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PATENTE DE INVENCION
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Mm@m @W%ﬂa
sobre:

"Procedimiento para la polimerizacién del etileno

y de las alfs olefinas"

SNIA VISCOSA SOCIETA NAZIONALE INDUSTRIA APPICAZIONI
VISCOSA S.p.A., entidad italiana, residente en Via
Cernaia, 8, MILAN, Italia.

El presente procedimiento tiene por objeto la
polimerizacidén de las clefinas y en particular del etile=-
no y propileno. Se han propuesto nuwnerosos catalizadores
para la polimerizacién de estas olefinas, pero los més

eficaces conocidos presentan el inconveniente de compren=
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der oompuestos metdlicos orgdnicos, en particular alumi-
nio-alquilos, que son altamente -inestables y también y
exploaives y diffciles de manejar y de eliminar del poli-
mero. Por otra parte, sunque numerosos sistemas catali-
zadores que no presentan estos inconvenientes puedan pro=-
ducir la polimerizecién de las olefinas, no son sin embar-
go industrialmente aplicadles porgue no producen polimeros
suficientemente esterecespecificos. El cardoter estereo-
especifico con elevadosporcentaje del polimero es un re-
quigito industrial indispenssble, por lo que no pueden
considerarse industriales los catalizadores gque no permi-
ten la obtencidn, por ejemplo en la polimerizacibn del
propllenc, de porcentajes de cristalinidad suficientemen-
te elevados. '

La presente invencidn incluye el empleo del nue-
vo sistems oatalizador, en el gque no se emplean los com-—
puestos aluminicos orgdnicos, y que sin eubargo permite
polimerizar no sélo el etileno, sino también el propileno,
con un elevado grado estereoespecifico y con excelentes ren.
dimientos industriales.

El procedimiento segin la invencidn se caracte-
riza porque se efeetia la polimerizacidén de la olefina en
presencia inicial de un sistema catalftico que comprende
tres componentes y precisamente una sal complejs de tri~
cloruro de titanio y tricloruro de aluminio, un metal més
electropositivo que el aluminio y un agente orgdnico for-
mador del complejo. Pl complejo de tricloruro de titanio
¥y tricloruro de aluminio puede tener sustancislmente la
férmula ¢1.%4,1/3 C1_Al, siendo en tal caso el producte

3 3
comercialmente obtenible, por ejemplo, bajo la denoming~
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cién de tricloruro de titanio AR, fabricado por Stauffer

Chem, Co. y obtenidn también por reduccidn del tetraclo-

ruro de titanio con aluminio metdlico a elevadas tempera-
turas. Puede preferirse, entre otras cosas, un componen—
te del catalizador mds rico en tricloruro de aluminio

que el citado complejo, preferiblemente con una relacidén

molar aluminio-titanio que puede llegar hasta 5 y teéri-
camente podr{a tener un valor mayor, si uien talcs valo-

res no sean deseables.

Tales complejos mds ricos en tricloruro de alu~
minio pueden prepararse, por ejemplo, por reduccién del
tetracloruro de titanio con aluminio met'alico en presen-
c¢ia de tricloruro de aluminio, en las condiciones norma-
les aplicadas en la preparacidn de los complejos comer=
ciales, o ya sea por adicién de tricloruro de aluminio
a éstos con formacién de una solucidn sélida. Finalmente,
tales combinaciones pueden prepararse, por via secundaria
y como prdctica slternative, por adicién de tricloruro de
aluminio en forma subdividida al complejo C13Ti. 1/3

Cl.A1 o a otro complejo disponible en el mercado.

3
En todo caso, 1las relaciones molares entre Cl_Al

3

n GlsAlvcomprendidos entre 0,33 ¥ 5,0,

F1 metal mde electropositivo que el aluminio
quée ge hace reaccionar con un complejo GIBTi e 013Al
antes descrito, puede ser elegido entre los siguientes
metales: metales alcalinos, especie sodio, potesio y su
mezcla 1iquida a temperatura smbiente, metales slcglino=
térreos y tierras raras, comoslentanio, rodio, hafnio,

80108 0 mezclados entre sl; preferiblemente se usard wun
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metal alcalino o mezclas de ellos,

Como agente orgdnico formador del complejo se
use ventajosamente la tri-N,N-dinietilfosforamide de fér-
mula 0=P(N(CH3)2)3.

Pueden usarse en general los agentes orgdnicos
formadores de complejos del tipo "base de Lewis".

Tas relaciones molares entre el metel m&s elec—
tropogitivo que el aluminio y el triclorurc de aluminio
total pueden estar comprendidas entre 1 y 10 y preferible-
mente entre 2 y 5, mientras que las relaciones molares
entre la sal compleja ClBTi . 1 013A1 y el agente orgéni-
¢o formador del complejo pueden estar comprendidas entre
0,5 y 100 y preferiblemente entre 1 y 50.

Ia polimerizacidén de la olefina se efectia ge-
neralmente introdﬁciendo en un reactor de polimerizacién
los tres componentes del catalizador ¥ la clefina a poli-
merigar. Los componentes del catalizador se emplean pre-—
ferivlemente en forma de dispersién en un disolvente iner-
te, pudiéndose usar nor ejemplo como disolventes hidro-
carburos, allfdticos, aromdticos, cicloalifdticos linea-
les o remificados. La polimerizacidn se realiza bajo in-
tensa agitacién y a temperatura comprendida entre 10 y
1502, La presidn de la reaccién es variable segin la ole~-
fina empleada y se halla comprendida entre 1 y 150 atmés-
feras, Los tiempos de reaccidn dependen de la concentra-
cidn del catalizador., del mondémero y de la temperatura
de reaccién, variando entre 30 minutos y 30 horas.

Los componentes iniciales del catalizador dan .
luger, en la fase inicial de la polimerigzacién y en las

condicliones antes descritas, a un producto gue actia de
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catelizador en las restantes fases de 1a reaccién y cuya
constitucidn gquimica no es definida.

Al final de la reaccifn de polimerizacidn el

catalizador es retirado del polimero mediante uno de los
5e procedimientos de purificacidén ordinarios, como por ejem-
plo lavedo con mezcle de metancl y decido clorhidrico. Se
obtienen de este modo poliolefinas lincales orisialinas,
por ejemplo, en el @so de polipropileno, el contenido
en fraccidn isotdetica cristalina (residuo de la extrac-
10. ¢idn con n-exano hirviente) superas el 1,804 y en las me-
jores condiciones el 1,85%, -

Una variante de la realizacién del procedimien—
to consiste en slimentar inicialmente el reactor con hidré
geno y oon una olefina que puede ser la misma que se desea |

15. polimerizar o también diferente, calentar el reactor g
temperaturas comprendidas entre 10 y 1502C y a presiones
parciales comprendidas entre un minimo de 1 atmésfera y
un méximo de 30 atmésferas durante un perfodo comprendido
entre 1 y 60 minutos, desgasificar luego el reactor e in-

20, troducir finalmente la olefina & polimerizar, efectudn-
doge la polimerizacién de la manera antes descrita.

Pn tal caso, desgasificando el hidrdgeno y la
olefina del reactor, introduciendo sucesivamente la ole-
fing a polimerizar, la polimerizacién se produce desde

25, el comienzo en presencia de un producto que resulta de
la interaccidn de los componentes del catalizador en pre=-
gencia del hidrdgeno y de la olefina empleada, en las con-
diciones de tratamiento. _

El empleo del hidrdgeno permite obtener una mayox.

30, velocidad de polimerizacidn, al tiempo que permenece sus-
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tancialmente inalterado el cardcier esteroespecifico,

bastante elevado, como puede verse por los ejemplos ad-

" juntos. ILas condiciones mds favorables se obtlenen cuen

do las presiones parciales de los dos gases hidrdgeno y
olefina en la fase inicial son iguales.

Ia oomposicidn de la sal compleja 013Ti v 1
013A1 v precisamente sun contenido en triclorure de alu~
minio, influye sobre las caracteristicas de la polimeri
zacidn. Se ha observado asi que un sumento del c¢onteni-
do en ClBAl én la sal compleja, correspondiente a valow
res de n en la fdérmula ClBTi e n ClBAl superiores a 0,33
determine un aumento de la velocidad de polimerizacién,
mientras gue el cardcter estereocespecifico del cataliza-
dor permanece sustancialmente inalteradce y tambidn bas-
tante celevado.

#l catalizador entes definido, que comprende
tres componentes y precisamente la sal compleja 013Ti .
n 013A1, el metal mds electropositivo que el aluminio y
el agente orgdnico formador del complejo, proporciona
polimeros con valores dSptimos de cristalinidad y rendi-
miento. Se ha Eomprobado, entre otras cosas, que la
olefina en cuestidn, particularmente etileno y porpileno,
también puede polimerizarse, reuniendo valores discretos
de cristalinidad, con un catalizador de dos componentes,
es decir el mismo catalizedor anteriormente deserito,

pero con la omisidn del agente orgénico formador del

complejo. FE1l empleo de tal sistema catalitico y precisa
mente la polimerizacidn en presencia‘inicial de los dos
componentes antes mencionados (sal compleja de tricloru~
ro de titanio y tricloruro de aluminio y metal mds elec-

tropositivo que el aluminio) o de sus productos de reac-
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cién en presencia de olefina o también de olefins e hidré-
geno, forma por consipguiente parte del dmbito de la pre-
sente éolicitud, pero representa un aspecto nuevo de la
invencidn por cuanto conduce a valores de cristelinidad
considerablemente inferiores a2 los obtenibles con el ca-
talizader ternerio- preferido.

Este $ipo de catalizador de dos componentes se
emplea de modo andlogo al ternario, introduciendo los
elementos constitutivos en un reactor como se indica en
los respectivos ejemplos y calentando bajo intensa sgita-
cién a temperatura comprendida entre 10 y 1508%C adurante
un perfodo de tiempo comprendido entre 30 minutos y 30
horss 7 en presencis de un disolvente como medio disper-
sante, pudiéndose usar como disolventes, por ejemplo,
hidrocerburos alifdticos, hidrocarburos aromdticos, hidro-
carburos cicloalifdticos lineales y ramificados.

Tembién en el caso del catalizador de dos com-
ponentes, e¢s oportunc el enriquecimiente en tricloruro
de aluminio de la sal compleja Cl3T1 e 013Al, corres-
pondiente a valores de n superiores a 0,33, a fin de
aumentar el rendimiento en polimero poliolefinico, mien-
trés permanece sustencisimente inalterado el cardeter
estorecespec{fico,

Ejemplo 1

En wn autoclave de acero de una capacidad de
1 litro, provisto de agitador mecdnico de 500 rpm, se
introducen sucesivemente en atmdsfera inerte 200 cm3 de
n-exeno anhidro, 2,0 g de complejo C1,Ti . /3 C1,AL
"Stauffer AR", 1,20 g de mezcla godio-potasio (80% de po-
teeio), 0,134 g de tri-N,N-dimetil-formemida y etileno,
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hasta una presidn de 10 atmosfer

Se calienta el autoclave a 802, con lo que se
produce una réplda absorcidn del etileno, Se mantiene
la polimerizacién a la presidn de 15 atmésferas mediante
continua adicidn de etilenc y g la temperatura de §0°C,

Despuds de 5 horas se interrumpe la reaccién
y se descarga del autoclave una masa de polimero blanco-
violets que se coagula y lava con metanol y 4oido clor-
hidrico hasta obtenerse un polimero incoloro.

Se obtienen 150 g de polietileno sélido de wn
punto de fusidn de 128 a 1292 sl mierosoopio birrefringen
te.

El polfmero es diffcilmente soluble en tetrali-
na y la viscosided intrinseca, medida sobre solucién en
tetralina a 12020, es superior a 4.

Ejemplo 2

En el autoclave del Ejemplo 1 se introducen,

en atmdsfera inerte, 80 cm3 de n-exeno amhidro, e,1 g de

complejo Stauffer AR, 1,9 g de mezcla sodio-potasio (80%

" de potasio), 0,187 g de tri-NyN-dimetilfosforamida y se-

guidamente se comprime propileno hasta una presién de 20
aetmésferas, a la temperatura de 802,

Se msntiene bajo intensa gitacién s 500 rpm,
a la temperatura de 802, durante 7 horas, manteniendo
siempre 1la presién en el interior del auto-clave a 20
atmbsferas mediante continua adicidn de propileno.

Se descarga del autoclave une masa polfmera de
color vicleta en forma de polvo fino, que se purifics
mediante tratamiento wn metanol-doide elor-hfdrico.

Se obtienen 143 g de polipropileno, que presen-
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te un contenido en fracecidn isotdetica cristalina (me-

dide como residuo de la extraccidén con n-exXano hirvien-
te) del 824,

El punto de fusidn de la fraccidn isotdetica
cristalina, medido al mieroscopio birrefringénte, es de
1629} mientras que la viscosidad intrinseca, medida en
decalina & 1359, es de 4,5.

Bjemplo 3

Fn el autoclave del Ejemplo 1 se introducen,
en atmésfera inerte, 80 ocm3 de n-exano amhidro, 3,1 g de
complejo Stauffer AR, 1,9 g de mezcla sodio=-potasio, 0,4
g de tri-N-dimetilfosforamida y luego se comprime pro-
pileno hasta una presién de 20 atmésferas, a la tempera-
tura de 802, '

Se opera como queda indicado en el Ejemplo 1
¥ luego de 7 horas de reaccidn, se obtienen 10,75 g de
polipropileno que presenta un contenido en fraccidn iso-
tdctica cristalina del 83,5% (medido como residuo de la
extraccidn con n-exeno hirviente).

El punto de fusién al microscopio birrefringente .
es de 1632, mientras que la viscosidad intrinseca, medida
en decslina a 1352, es de3, 25 .

Ejemplo 4

En el sutoclave del Ejemplo 1, se introducen
en atmdsfera inerte 80 om3 de n—exano anhidro, 3,1 g de
complejo Stauffer AR, 1,9 g de mezcla sodio-potasio (80%
de potasio), 0,20 g de tri-N,N-dimetilfosforamida y se=
guidamente se comprime 0,50 g de hidrégeno y 15 g de
etileno. Se calienta bajo intensa gitacién hasta 100¢

durante 1 hora, con lo que se observa una ligera disminu-
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cidn de presidn de 3 atmésferas aproximademente. En
este punto se enfria el autoclave a 502 y se desgasifi-
ca la mezcla gaseosa residual de hidrdgeno-etileno y se
introduce propileno hasta obtenerse una presién de 20
atmdsferas a 80¢,

Se continua la polimerizacidn a 802 durante
8 horas, 2l cabo de las cuales se descargs del autocla-
ve una mesa polimera de color vicletm en forma de polvo
fino, que se purifica con ed método ordinario. Se ob-
tienen 153 g de polipropilenc que presenta un 1,88% de
traccidn isotdetica cristalina (fraceidn insoluble en
n~exsno hirviente). El1 punto de fugidn es de 1632 (al
microscopio birrefringente) y la viscosidad intrinsecs
es de 4,20, medida en decalina a 135b%.

Ejemplo 5

En el sutoclave del Ejemplo 1 se introducen
en atmésfera inerte 80 cm3 de n-exano anhidro, 3,1 g de
complejo Stauffer AR, 1,9 g de mezcla de sodio~potasio
(806 de potasio) y 0,40 g de tri-N,N-dimetilfosforamida.
Iuego se comprimen 0,50 g de hidrdgeno y 15 g de etile-
no. Se opera luego comoe gse indice en el Ejemplo 4 y se
obtienen, después de 9 horas de polimerizacién a 809,
154 g de polipropileno, con un contenido de fraccidn
isotédctica cristalina (fraceién insoluble en n-exano
hirviente) del 8%%.

El punto de fusidn al microscopio birrefrin-
gente es de 1612 y la viscosidad intrinsece es de 3,
medida en decalina a 1359,

Ejemplo 6

En el autoclave del Ejemplo 1 se introducen
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22 t;‘irji’ing et
en‘atmésfera inerte 80 cm3 ée n-exano anhidro, 3,1 g de
comple jo Stauffer AR, 2,0 g de potasio, 0,2 g de tri-
N,N~-dimetilfosforamida. luego se comprimen 0,5 g de
hidrdgeno y 15 g de etileno, Se opera luego como se ha
indicado en el Ejemplo 4 y se obtienen, después de 8
hores de polimerizacién a 8020, 163 g de polipropileno,
con un contenido en fraccidn isotdctica cristaline
(fraccién insoluble en n-exano hirviente) del 1,88%.

El punto de fusifn al mioroscopio birrefrin-
gente es de 1618,

Ejemplo_ 7

En el sutoclave del Ejemplo 1 se introducen en
atmésfera inerte 80 cm3 de n—exano anhidro, 3,1, g de
complejo Stauffer AR, 2,0 g de sodio y 0,2 g de Tri-
W,N-dimetilfosforamida. Luego se comprimen 0,5 g de
hidrdgeno y 15 g de etileno.

Se opera luego como sSe ha indicado en el Ejem=
plo 4 y se obtienen, después de 8 horas de polimeriza-
eidn 2,1002C, 220 g de polipropileno con un contenido
en fraccién isotdotica cristalina (fraccién insolible en
n—exano hirviente) del 85,4%.

El punto de fusidén al microscopio birrefringen-
te es de 1622.

En el autoclave del Bjemplo 1 se introducen
en atmésfera inerte 80 em3 de n-exano, 1,4 g de triclo-
ruro de aluminio anhidro previamente tratedo con 2,8 g
de complejo Stauffer AR en un molino de bolas durante 4
horas, 1,9 g de mezcla de sodio y potasio (804 de pota-
sio) y 0,20 g de tri-N,N-dimetilfosforamida.
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Se inicia el calentamiento, bajo intensa agi-
tacidn, y se carga propileno hasta una presidn de 20
atmésferas, a la temperatura de 80%, Se mantiene esta
presidn constantemente a lo largo de la polimerizacién
mediente adicidn continua de propileno.

Desoués de 8 horas de reaccidn a 802, se des-
carga una masa polimers de color violeta que es pburifice-
da mediante tratamicnto con metanol-4cido clorhidrico.

Se obtilenen 165 g de polipropileno que presen-
ta un contenido en fraocibn isotdctica cristalina inso-
luble en n-exano hirviente del 83%.

Bl punto de fusidn al microscopio birrefrin-
gente es de 1622 y la viscosidad intr{nseca en decalina
a 1352 es de 3,2.

Ejemplo 9

En el asuticlave del Bjemplo 1 se introducen
en atmfsfera inerte 80 cm3 de n-exano anhidro, 1,4 g de
tricloruro de aluminio y 2,8 g de complejo Stauffer AR
proviamente tratado en un molinc de bolas durante 4 ho=-
ras, 1,9 g de mezcla de sodio y potasio (80% de potasio)
¥y 0,5 de tri~N,N~dimetilfosforamida. Se inicia el ce~
lentamiento bajo intensa agitacidn y se comprimen 0,5 g
de hidrdgeno y 15 g de etileno.

Se mantiene en agitacidén a 802 durente 80 mi-
nutos, obteniéndose en esta fase una disminucidén de pre=-
9ifn de 2 atmésferas aproximadamente. Imegoe se enfria
el autoclave 8 502, ge desgasifica la mezcla hidrdgeno-
etilenc y se introduc;e propileno hesta une presidn de
20 atmésforas a 808, Se efectda la polimerizacidn a

802 y a 20 atmbsferas. Despuds de 7 horas se descarga un
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polimero violeta que es purificado como se indica en el
Ejemplo 8.

Se obtienen de esta manera 137 g de polipro-
pileno, con un contenido en fraccidn isotdctica criste-
lina insoldble en n-exano hirviente del 88,5%,

El punto de fusién al microscopio es de 1632
¥ la viscoasidad intrinseca en decalina a 1352 es de 3,63

Ejemplo 10

En el autoolavie del Ejemplo 1 se introducen
en atmésfera inerte 80 om3 de n-exano anhidro, 1,4 g de
tricloruro de aluminio y 2,8 g de complejo Stauffer AR
previamente tratedo en molino de bholas durante 4 horas,
1,8 g de mezcla de sodio y potasio (80% ae potasio),
¥y 0,10 g de tri-H,N-dimetilfosforamida.

Se inicia el calentamiento bajo intensa sgita~ .
vidn y se comprimen 0,5 g de hidrégeno y 15 g de etile-
no. Se mantiene en agitacién a 802C durante 90 minutos,

obteniéndose en esta fase una disminucién de presién de

2 atmésferas aproximadamente.

Iuego se enfria el autoclave a 5020, se desga—
gifica la mezcla residual de hidrégeno y etileno y se
introduce propileno hasta una presidn de 20 atmbsferas
a 80<cC,

La polimerizacidn se realiza a 802C y g 20
atmdsferas. Después de 7 horas se descarga'un polimero
violeta que es purificado omo en el Tijemplo 8. Se ob-
tienen 363 g de polipropileno que presenta un contenido
en fraceifn isotdctica cristaline en n-exano hirviente
del 87,3%.

El punto de fusidn, determinado al microscopio
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Ejemplo 11

En el sutoclave del Fjemplo 1 se introducen
en atmésfera inerte 80 cm3 de n-exano anhidro, 1,4 g de
triclorurc de aluminio y 2,8 g de complejo Stauffer AR
previamente tratado en un molino de bolas durante 4 ho-
ras, 1;9 g de mezvla sodio-potasio (80% de potasio), ¥
0,10 g 8e tri-N,N-dimetilfosforemida. Se¢ inicia el ce-
lentamiento bajo intensa.agitaoién ¥y se introducen 0,5 g
de hidrégeno y 15 g de propileno.

Se mantiene en agitacién a 902 durante 90 mi-
patos, con lo que se advierte un descenso de presidn de
2 atmésferas aproximadamente. En este punto se enfria
el autoclave sin interrumpir la agitacidm, se desgasifi-
ca la mezcla de hidrdgeno y provilenc y se introduce
propileno hasta una presidén de 20 atmésferas a 902,

Se realiza la polimerizacidn a 902 y a 20 at-
mésferas con una continua adicidn de propilenoc.

Después de 8 horas de reaccidn se descarga un
polimero de color violeta gue es purificado como se in=-
dica en el Ejemplo L.

Se descargan 235 g de polipropileno gue presen-
ta un contenido en fraccidn isotdetica cristalina inso-
luble en n=-exano hirviente del 84%,

E1l punto de fusidn al microscopio birrefringen~ .
te es de 1612,

Ejemplo 12

En el autoclave del Ejemplo 1 se introducen en
atmésfera inerte 200 cm3 de n-exano anhidro, 2,0 g de
complejo Stauffer AR, 0,80 g de mezcla sodio-potasio
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(1:1 en peso), 0,5 g de hidrégeno y 15 g de propileno

~s. amal

Se calients rapidemente hasta 802, se aumenta
luego hasta 110% en el tiempo de 3 horas aproximadamen-
te y en esta fase se advierte s6lo una ligera disminu-
cién de presidn. ’

En este punto se enfria el smtoclave, sin in-

terrumpir la agitaei&n, se desgmsifice la mezcla hidrd—

geno~propileno y se introducen 135 g de etileno.

Se lleva la temperatura s 1002, alcanzéndose
una presidn interns de 44 atmésferas. La absoroidn del
etileno es répida y se completa en 6 horas asproximada-
nentes

Se descarge del emtoclave une mesa de polimeroc
blanco=-violeta, que es coaguladas y lavada con metanol
hasta obtenerse un polimero incoloro.

Se obtienen 130 g de polietileno sblido, con

una conversidn del 96% dd etileno empleado, y de én

punto de fusién de 128-1292 al microscopio birrefrin-
gentes .

21 polfmerc es dificilmente soluble en tetra-
linaj esto indice que se trata ds un piletilsno de
elevado peso molecular. La viscosided intrinseca, me-
dida en uns solucidn en tetralina a 1202C, es superior

a 4.

Ejemplo 13

En el autoclave del Ejemplo 1 se introducen
200 cm3 de n—exano anhidro, 3,3 g de complejo Stauffer
AR, 1;3 g de mezela sodio-potasio, 0,5 g de hidrégeno
y 15 g de propileno.

Se calienta el awtoclave rgpidamente g 80% y
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luego se eleva la temperaturs hasta 1953 en 3 horas,
con ;o que se advierte una ligers dismimecidn de pre-~
sidn, se enfria luego el autoclave, se desgasifica la
mezcls, hidrégeno—propilenb. y -se introducen 110 g de
propilenc. ‘ .

Se calienta a 802, con lo que se produce una
répida sbsoreidn de mondmero, que se completa en unss
3 horase.

Se forma el polfmero con fina subdivisidén y es
purificadq con metancl y ClH.

Se obtienen 102 g de polipropileno sdlido, con
una ¢. onversidén del 93% del mondmerc empleado, presen-
tando une cristalinided del 55% (residuo &l n=exano
hirviente)s '

Bl punto de fugidn el microscopio birrefringen-
Ye es de 1608, ILa viscosidad intrinsece es de 2,67,
medids en deoslina a 135%C.

_ Ejemplo 14

En un sutoclave como el del Ejemplo 1 se intro-
ducen en stmésfera inerte bajo sgitacién 200 em) de
n-exano anhidro, 1,4 g de tricloruro de aluminio anhidro

en polvo, previamente tratado con 2,8 g de complejo

 Stauffer AR en un molino de bolas durante 3 horas, 1,9

g de mezcla sodio-pota31o (1:1 en peso). 0,4 g de hidré-
geno y 15 g de propilenocs _

" Se calienta a 802 y se mantiene en agitacién
durante SCyminutos, advitiéndose en este fase un descen-
so de presidn de 2 atmdsferas aproximadaménte; en este
puhto se épfria eluantoclave sin interrumpir la agita-

qién, sefdesgasifica 1a mezcla hidrégenOﬁpropileno ¥y se’
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introducen 100 g de propileno. Se lleva la temperatu-
ra & 808 y se mantiene le presién slrededor de 15 atmbs-
feras con adicidn periddica de propilence

Después de 7 horas de reacciln, se obtienen 328
g de polimero s81ido, de los que el 60% es insolublé en
noexeno hirviente. Ia. fraccidn oristelins tiene un
punto de fusidn al microseopio birrefringente de 1658C
y una viscosidad intrinseca de 2,8, medide en decalina
a 135%0.

. Ejemplo 15

En el emto c¢iave del Ejemplo 1 se introducen
en atmdésfere inerte 200 cm3, de n-exanc anhidro, 1,3 g
de tricloruro de sluminio anhidro en polvo prevismente
tratado con 2,6 g de complejo Steuffer AR en un molino
de bolas durante 4 horas, 1,9 g de mezcla sodiowpotasio
0,4 g de hidrdgeno y 15 g de butenoml.

Se calienta a 809 agitando durante 80 mimutos,
observéndose en tal fase un descenso de presién de 2
atmésferas sproximadsmente. En este punto se desgasi-
fica la mezcle hidrdgeno-buteno y se cargan 100 g de
propilence '

 Se reaiiza la polimerizacidn a 808 durente 7
horaé.manteniendo ung presiéﬁ.de 15 atméaferas mediante
introduceidén continna de propileno. Se vuelven a8 cer-
8§r 374 & de polimero edlido, cuya freccidn cristalina
insoluble en n-exsno hirviente asciende al 61,5%. ElL
punto de fusién de la fraccidn cristalina es de 1688C,
medido &l microscopio birrefringentie; la viscosidad-inr

trinseca es de 2,8 (medida en decaline & 1358C).
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En el antoclave del Ejemplo 1 y del 2 se intro-
ducen 200 om3 de n-exano snhidro, 1,3 g de tricloruro
de aluminio en polvo y 2,6 g de complejo Stanffer AR
previamente tratado en un molino de boles durente 4 ho-
ras,; 1,9 g de mezola de sodio y potasic, 0,4 g de hi-
drégeno y 10 g de etilenos

Se calients a 80% durante 90 mimitos, obtenién~
dose en esta fese una disminucidn de presidn de 2 atxp&s-—
feras aproximsdemente. Imego se enfria el amtoclave,
se desgasifica la muestra mezcla hidrégeno-etileno y se
carge propilenc. '

Se realiza 1s polimerizacidn s 808C y a 15 at-
mésferas, mediante introduccidn contimea de propilences
Después de 7 horas de resccidn, se obtienen 300 g de
polipropileno sdlido, con un contenido cristelino del
65% (fraccidn insoluble en neexeno hirviente). El pun-
to de fusién de la friceidn eristelina es de 168,58¢C
(21 microscopio birrefringente(, mientras que la visco-
sidad intrinsecs es de 2,5, medida en decalina a 1358C.

N 0 T A o |

Descrita suficientemente la natureleze del in-
vento asi como la manera de reslizarlo en la préctica,
debe hacerse constar qué el procedimiento anteriormente
indicado es susceptible de modificaciones de detalle en
cuanto no alteren sus prineipios fundementales. También

8e hace .constar que el invento corresponde a una priori-

- dad de patente presentada en Ii:a.lia,con feche 7 de msyo
..de 1962, nfme. 9052, acogiéndose, por lo tanto, a los

' beneficios que conceden los. Convenios Internacionales.
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en vigor, y siendo lo que constituye la esencia del
referido invento y por lo que se solicita Patente de
invencidn en Espafia por veinte afios de: "PROGEDIMIENTO
PARA LA POLIMERIZACION DEL ETILENO Y DE LAS ALFA OLE-
FINAS", ceracterizandose por lo siguiente:

) 18.- Procedimiento pera le polimerizaecién del
etileno y de las slfa olefinicas, en psrticuler etile-
no y propileno, en polimeros altemente estereoespeci-
ficos, ceracterizedo porque se efectia la polimerize-
cidn en presencia inicisl de un sistema catelftico que
comprende una sal compleja de tricloruro de titanio y
tricloruro de aluminio de érmle general C1,Ti «n
013Al; un metal més electropositivo gue el sluminio
¥y un agente orginico formsdor del complejo.

28,-Procedimiento segin la reivindicscidn 18,
caracterizado porque el complejo tricloruro de titanio
- tricloruro de aluminio corresponde sustancialmente
& la férmla C1,T1 .+ 1/3 013n;

38.- Procedimiento segin le reivindicacidn 18,
carscterizado porque el complejo ClsTi . 1/3_013Al es
enriquecido en c13Al haste obtenerse una relecidén mo-
lar sluminio#titanio preferibliemente no superior e 5.

48.- Procedimiento segin le reivindicacidn 18,
caracterizado porgue el enriquecimiento del catelize-
dor con tricloruro de eluminio se realiza preparando
un complejo de tricloruro de titanio = itricloruro de
aluminio que tiene la deseada relecidn moler entre
aluminio y titanio.

58.~ Procedimiento segin las reivindicaciones

38 y 48, carsoterizado porgue el complejo es preperado
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en les condiciones or(-édgnarz,s de preperacidn de com-
plejos 013Ti -« /3 Cl3A1, es decir por reduccidn de
tetracloruro de titenio mediante aluminioc metélico,
pexro en presencie 4e cloruro de -aluminio afiadido.

68.~ Procedimiento segiin las reivindicaciones
3% y 48, caracterizado porque el complejo deseado se
prepara por adicibn de oloruro de aluminio a un come
plejo de tricloruro de aluminio = triclorurc de tie
tanio que tiene una relacidn sluminio-titanic infe-
rior a la deseadas

78.- Procedimiento segun la reivindicacidn 32,
caracterizado porgue el emriquecimiento en cloruro de
aluminio del oatelizador se realiza por adicidn de
ecloruro de aluminio en forme finamente subdividida a
los componentes del catalizador

88+« Procedimientc segin la reivindicacidn 13,
caracterizado porque el metel més electropositivo que
8l aluminio es elegido entre el grupo @u.e comprende
los metales aleoalinos y sus mezelas iiquidaes e tempe-
reture ambiente, los meteles alcalino-térreocs y les
tierras rarss. ,

. _9!.- Procediﬁiento segin las reivindicaciones
1% y 8¢, caracterizado porque los metales més electro-
positivos que el aluminio son gfindidos al complejo de
€134 + n 613411 por si solos.

108.- Procedimiento segin las reivindicaciones
1t y 8‘-‘, carscterizado porque Ios metales més electro-
positivos que el eluminio son afiadidos al complejo de
C1.7i « n C1. A1 en forma de mezclas entre si.

3 3 .
11l%.~ Procedimiento segin la reivindicacidn
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18, caracterizado porgque el agente organiéo formador
del complejo es del tipo de base de Lewise

12%,- Procedimiento segin la reivindidacidn
18, cerecterizado porgue el agente orgénico formador
del complejo es la tri-N,N-dimetilfosforamida.

138.- Procedimiento segin le reivindicacidn
12, carscterizado porgue las relaciones molares entre
el metel més electropositivo que el aluminio y el con—
plejo CL,T4 « n 013Alvestén comprendides entre 1 y 10
y preferiblemente entre 2 y S

148.= Procedimiento segin la reivindicacidn
1%, ceracterizado porque les relaciones molares entre
el éomplejo 013T1 . Cl3Al y la»tri-N,N—dimetilfosfora—
mida estén comprendidas emtre 0,5 y preferiblemente
entre 1 y 50. _

158.~ Procedimiento segin le reivindiceciln
18, ceracterizado porque le olefina que se usa pare
la reaccién de formacidén del catalizedor es el etilenoc.

168+~ Procedimiento segin la reivindicacién 12,
caracterizado porque la olefina que se use para la
reaccidén de formacién del catelizador es el propilenc.

17%.- Procedimiento segin la reivindicacién
12, caracterizado porque para le reaccidén de formecidn

del catalizador se use uns mezelas de etileno y propi-

’lenoo

188.- Procedimiento segin una o més de las
reivindicaciones anteriores, caracterizado porque el
complejo de tricloruro de titanio-tricloruro de alu-

minio es dispersadc en un disolvente durante la reac-—

cién de formecidn del catalizadore.
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198,- Procedimiento seg&n lss %é vindicaciones

anteriores, carécterizado porque como disolvente pue~-

den usarse hidrocarbures alifgticos lineeles o ramifi-

cados, hidrocarburos arom@ticos e hidrocarburos ciclow=

alifdticose

208.- Procedimiento segin reivindicaciones an-
teriores, caracterizado porque el catalizador prepara-
do segin las reivindicacionés anteriores es puesto en
contacto con la olefina a polimerizar 6 con las mezglas .
de olefinas 8 polimerizar, a tempersiuras varisbles
entre 0 y 2002C y preferiblemente entre 10 y 1508¢C y
e presiones varisbles entre 1 y 150 atmésferas, durene
te un tiempo de reaccidm varieble entre 30 minutos y
30 horeas. '
‘ 218.- Procedimiento segin une o més de las
reivindicaciones anteriores, caracterizado porque la
reaccidn de polimerizscidn me efectis a temperatures
comprendidas entre O y 2008C y preferiblemente entre
10 y 1508¢. '

228.~ Procedimiento segin una ¢ més de las
reivindicgciones anteriores, caracterizado porgue la
reaccidn de polimerizacidn se efedtia bajo la presidn
comprendida entre 1 y 150 etmbsferas.

238.- Procedimiento segin una o més de las
reivindicaciones anteriores, caracterizado porque el
sistema catalitico comprende uns sal compleje de
tricloruro de titanio - ftricloruro de aluminio y un
metel mds electropositivo que el eluminiocs

248.« Procedimiento segin una o més de las

relvindicaciones anteriores, carscterizado porque la
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polimerizacidén se efectia en pres§ncia in‘:'lscial de
hidrégeno'}

258+~ Procedimiento segin una o mis de las
reivindicaciones enterivres, caracterizado porque el
nidrégenc se emplea junto eon4 la misma olefina & po-
limerizar.

268+~ Procedimiento segin una ¢ més de las
reivindicaciones anteriores, caracterizado porque el
hidrdgenc se emplea junto con una olefina diversa a
la que se ha de polinierizar.

278+~ Procedimiento seain una o més de las
reivindiceciones anteriores, cesracterizedo porque el
reactor que contiené une olefina igual o diversas a
la que he de polimerizarse, el hidrdgeno y el comple-—
jo catalitico, se calienta a temperatura comprendida
entre 20 y 1808 y preferiblemente entre 80 ¥ 1208
bajo presiones‘paroiales comprendidas entire un minimo
de 1 etmsfera y un méximo de 30 atmésferas, durante
unmper{odo comprendido entre 1 mimto y 12 hores, se
desgasifice luego el reactor, se introduce la olefina
a polimerizar y se efectia su polimerizacidn en aquél.

28%.~ Procedimiento segin reivindicaciones an-
toriores, ceracterizado por el emplec de catalizedores
constituidos por mezc¢las de unsg sal compleja de tri-
cloruro de titanio - triclorurc de aluminios de un
metel mas electropositivo que el aluminio y de un
agente orgénico formador de complejoe

298~ Procedimiento segin reivindicecidn 1e,

a,la 278, carscterizado por el empleo de eatalizadores

constituidos por mezcelas de uns sal compleja de tri=
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cloruro de titanio - tricloruro de aluminio y de un
metel mis electropositivo gue el aluminio.
308.- Procedimiento segin reivindicaciones an-
teriores, caracterizado por el emplec de catalizedores
5 constituidos por los productos de reaccién de los com-
ponentes de las reivindicaciones 288 y 298, en las
oondiciones de polimerizacidn, even‘i:ualmente en presenw
cia de hidrdgencs ‘
‘ 31%.- Procedimiento pera la polimerizacidén del
10, otileno y de las elfa olefines, tal y como gueda des~
erito substanclelmente en la presente Memoria.
| Esta memoris conste de veinticuatro hojas es-

oristes & miquine por una sols carae

¥e
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