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MEMOBIA DESCRIPTIVA
que se presenta para uwnir s la soiicitud
de
" PATENTE DE INVENCION

formulade el 22 de Meyo de 1963, con el nimerc 288.243

e n

ESPANA
por VEINTE afiom

& nombre & SOLVAY & CIE., entidad belga, establecida en
33, Prince Albert, Ixelles, Bruselas, Béigica, por:

YFROCEDIFMIENTO PARA LA POLIMERIZACICN DE OLEFIRAS"

El presente invento se refiere a um procedimiento

'de polimerizacidn y de copolimerizecién de las olefinag

én pregencia de csgtalizadores berfeccionadoa.

Puede aplicerse de una nenera genersal a todos los
procedinientos de polimerizacidém de las olefinasg a bajs
presién y es particularmente apropiade para la polimeriza
cidn de les olefinae inferiores, que comprenden de 2 a 4
dtomos de carbono, bajo presiones inferiores s 200 atmds-
feras.

Como catalizadores que convienen para la polimeri

-1-



10

K]

15

['ad

25

30

288243

Sy
zacidn de las olefinag & baje presifn, se conocen los ce-

talizadores a bame de un compuesto oxigenado del cramo
por l¢ mencs percislmente en egtadc hexavalsnte, deposi-
tado sobre un sgoporte silico-aluminoso, los catalizadores

8 base de un dxido reducido de los grupos V y VI de 1a te

bla periddice de los eclementos, depositado sobre alimina,

los catalizadores constituidos por tetracloruro do tite-
nio, cloruro de a.iuminio'y polvo de aluminio, los cateli-
zadorea que regultan de la gombinacidn de un compuesto de
un metel de los grupos IVA, VA y VIA de la tabla per §ai-
ca de Ios elementos, con un compuesto érgano-aluminico.

Sin embargo, el invento se aplica més particular-
mente a la polimerizacidn y & la copolimerizacibn de las -
olefinas en presencia de un catelizador ternario congti-
tuido: |

a) Por w metal, un hidruro o un campuesto &rgano

" -metdlico de metales de los grupos IV, V y VI de la teble

peribdice de los elesmentos

b) Par un compuesto mineral de un metal polivalen
te que presenta por lo menos tres valencias |

¢) Por un halbgenuro de un elemento de los grupos
III8 o IVe (patente belge 547.618).

Bste catelizedor ternario permite la obtencién de
polimsros de clefinas de alto peso molecular, on buenas
condiciones ¥y con una productividad mwy buena.

| ¥l presente invento proporcidna un procedimienfo
perfeccionado para la p_olimerizaciéh de lag olefinasg &
baja presién y presenta la ventaje de aumentar la activi-
ded del catalizador, de reducir el peso molecular de log
pol{meros, de restringir la distribucidn de los pesos mo-
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Iecuieres, de disminuir la proporcidn de.polimercs bajos

y de suprimir el encogtramiento de los reactores de poli-

merizscidn.

Segin el invento, se efeotia la polimerizacidn de
1as olefinas por uno de los métodos aefinidoé-més~arr1ba
¥ llamados "a baja presidn® ¥y se opera en presencia de pe
quefas centidades de wn anhidrido de un 4cido carbox{li-
R ‘

Todos 1os anhfdridos de dcides carboxilicos han
dado resultados positivos, especialmente los anhidridos
de lom acidos alifdticos monocarboxilicos, por ejemplo el
anhfdrido actico. -
| Los anhidridos de los 4cidos eromdticos y en parti
cular el anh{drido benzoico han mostrado propiededes supe
riores a lag de los enhidridos alifdticos pere la realiza
cién de los objetos del invento. |

Tos anhidridos ciclicos de los didcidos carboxfli
cos. se han mostrado muy eficaces y entre estos compuestos,
el anhidrido ftdlico y sus derivados de sustitucidn hen
mogstrado propiedaedes excepcionales.

» Pequeﬁas'eantidadeé,de anhidrido presentes en el
medio de polimerizacién son suficientes para obtener los
efectos deseados. Bn la prictica, se efectia la polimeri-
zacidn en presencia de 0,0l 8 1 mol, gr 4e enhidrido por
ate gr de wetal de transicién utilizado en el sistema ca=
talitico.

El anh{drido necesario para mejorar las condicio-
nes de polimerizacidn puede ser afiadido, © vien &l cetali
zador, entes de su introduccidn en el reactor de polimeri

zacidn, e ihcluso en el curso de su preparacidén, o bien
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al diluyente de polimerizacidn, o bien todavia por cual-

quier of;ro medio que esegure su presencia en el medio de

polimerizacidn.

Los efectos 'favorables de la adicién de anhidrido
son miltiples. Se ha comprobado en particular un aumento
de la actividad dél catalizador, que pass por un maximo,
que corresponde a una activided por lo menos '2,5 veces su
perior a la de) catalizador no tratado, para una adicidn’
de anhfdrido del orden de 0,5 mo) gr de emhiaride por at.
gr de meial de transicidn. le actividad del catalizador
disminuye luego répidemente cuando se afiade mis anhidri-
do, Generalmente se utilizeréd una proyorcién moleculer an
nidrido/metal de transicidén que no excederd ds 1.

El peso moleculer del polfmerc obtemido se reduce
graduzimente por la adicidn de cantidades crecientes de
anhidrido ¥ pv.ede‘k gser llevado asf{ a menos de los 2/3 del
pe so molecular de los productos obtenidos en amgencia de
egte aditivo,

En cuanto al contmido en polimeros bajos y par—

"ticularmente en polimeros bajos solubles en el diluyente

de polimerizacibn, pusde ger llevedo a aproximademen te

‘10 & del valor hebitual.

Log efectos favarables de la adicién de anhiarido
se traducen todavie por la aproximacién de le distritucién

-de ‘103 pssos moleeula;res de polimeros obtenidog.

Finalmente, opersndo conforme gl procedimiento que

‘ congtituye el objetc.del invento, se elimina practicamente

el encogtramiento d¢ las paredes de log reactares de poli
merizaqic'm por una pelioula de polfmero, lo que asegura

en egtosr recctres el mantenimiento de un cee ficlente de
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Se pueden utilizar por tal motive reactores de

transferencia de calor elevado,.

acero ardinaric o de scero inoxidablie en lugar de reacto-
reg esmaltados mucho més cnerosos y se puede efectuar la
polimerizacidn de mode continuo sin tener que procedsr a
paredas frecuentes de lag ingtsleciones pars la limpisza

de los reactores, de dende regultae una disminuciln nota-

‘ble de los gagtog de entretenimienta.

Log ejeauplos cme siguen, sin ger limitativos, per

miten ilugtrar mejor el objeto del invento.

Ejemplos

i t{tulo de prueba de referencim, se efectiz la
polimerizacidn del etilenc en presencia de un catalizadar
- C H .
| ' 4~Sn( p 9) R S

En un sutoclave, se diluye a un I por hexano seco
wia suspengiln de catalizador preparada ecalentando a 250
C. durente 52 minutos 15Q mgr de T:l.014, 599 mgr de
Sn.[04}19}4 ¥ 200 mgr de A1013. |

El suteclave ge calients a 808C y se introduce el
etileng bejo presidn de 10 atm. con un csudel de aproximg

demente 120 gr/hore., Despuds de dos horas de polimeriza-

‘cidn, se detiene la reaccidn.:

El polietileno obtenide esx lavado, secedo y exemi
nado. Su peso molecular medio viscosiméirico es de 51.000
y su viscosided en estado fundido a 2508C, de 5.400 poi-
ses, La fraccidn de polimerfo goluble en el hexano llega =
5,1 gr/kgr de hexano, o sea 23 gr/kgr de polietilenc pre-
cipitado. .
Durante el perfodo do la polimerizecidm, la acti-
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vidad media del catalizador era de d.SQZ &r de polietilenc
por hora, por mgr de titanic sctivado y por atm. de etile
no. La actividad relativa del catalizador ha sido fijada
erbitreriamente en 100, -

Ia diferencie de temperatura entre el‘medio de
reaccion ¥y el agua de refrigerac:mn ( A t) fue de 58C
durante ssta operac:wn.

Se ha reproducida Iunego egta prueba vde polimerizg
cién en condiciones idénticas, sfiadiendo al medio de polj
merizacién cantidades veriables de anhidride ftélico y
otrog anhidridos. Los resultsdos figuran en la tabla si-

" gufentes
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Se puede deducir dé los datos experimentales gue,
si 1a adicién de 0,02 mol. gr de enhidrido por at. gr de
titanio produce ya un efecto sensgible, cantidades més ime
portantes del orden de 0,1 a 0,5 mol gr son necesarias pa
re elcanzar una sctividad méxima del sisteme catelitico.
Paré tales adiciones de anhidrido, se obgerva generalmen-
te une reduccidn sensidle del peso molecular de polietil_é_
no, de 50.000 a 40.000 en log casos partioularés satudia~
dog, una disminucidn muy importante de la fraccidn de po-
1{meros bajos solubles en el hexamo, une mejora‘de los
cembios térmicos entre el reactor y su agents refrigeren-
te, que se traduce en wna cafda de la diferencia de tempe
ratura ( Q%) entre estog dos medios, la supresidnm total
del encostramiento del reactors

Estos 1ltimos efectos favorables se hacen sentir
todavia cuando se afiaden cantidades mds importantes de
anhfdrido. En 1a préctica, no se rebasaré sin enbargo un
valor de le proporcién molecular anhidrio/metal de tren-
gicidn, iguel & la unided, por gue una vez que egta pro-
poreidn 1llega a 0,5, se comprueba une dieminucién de acti.
vidad del catalizador.

Se compruebe todavia que si todos los annidaridos
ejercen un efecto favorable, los anhidridos aramé&ticos se
muestran muy particularmente eficaces. '

Ia presente solicitud que corrssponde a la rresen

teda en Bélgice, el 11 de Julio de 1962, bajo el nimers

495,256, se acoge 2 los beneficios del articulo 51 del vi
gente Batatuto sobre Propiedad Industrial.
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Los puntos de invencidn propila y nueva que se pre
genten para que gean objeto de egta golicitud de Patente
de Invencidn en Espafia, por VEI&TE efics, son los siguien-
tegs

1.~ Procedimfento pare la polimerizecién de olefi
nas por un método denominedo "a beja presidn", que com=
prende el empleo de catalizadoresg é. bage de campuestos de
metaleg de transicidn, y en particular en presencia de un
catalizador constitufdo por: (a) un metsl, un hidruro o
un compuesto organometélico de metales de los grupos IV,
V y VI de la Tabla periddica de log elementos; {b) wm com
puesto mineral.de un metal polivalente que presenta al me
nog tres valencias; ¥y (¢) un halogenuro de un elemento de
los grupos 1II a V; caracterizado dicho procedimiento por
el hecho de qﬁe la polimerizacidn se efecinié en presencie
de pequaﬁae cantidades de un anhidrido de un Acido.carbo-
xilico.

2y E1 procedimiento del punto 1, caracterizado
por el hecho de que el anhidrido de un dcido carboxilice
es un anhidrido de un dcido carboxilico aremdtico.

3+~ E1 procedimiento del punto 1, caracterizado por
el hecho de gque el snhfdrido de un #cido esrboxilico es wmn
anbfdrido efelico derivado de un deide dicerboxflico.

4.~ E1 procedimiento del punto 1, caracterizado
por el hecho de que el anhfdarido de un dcido carboxflico

es el anhfarido ftaln.co, o uno de sus derivados de susti-

tucidn.

Sew E1 procedimiento del punto 1, caracterizado
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Por el hecho de que el anhidride de un écido carbox{lico
es afiadido a razén de 0,01 a 1, y de preferencia 0,1 a
0,5, moléculas gremo por dtomo gramo de metal de trensi-

cién,

6.~ Procedimtento para la polimerizacin de olefi
nag,

Tal y como s ha descrito en la Memoria que ‘ante-
cede y para los fines que =e han especi:ficgdo.'

‘Egte Memoria consta de diez hojas escrites & mé-

quine por una sola cara.
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