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gue se presenta yera unir é le solicidud
de
PATETTE DT IDVITECIORT
fomulada el 6 de sgosto de 1963, con el ne 290.608
en |
ELPAT A
por VIII'D?T efios
2 nombre de UNION CARBIDZ CORFORATION, entided norteemg
rican2, esteblecida en 270 Parik Aveanue, Fueve York, V.Y.,
Ostedos thidos de dmérice, por:
UL PROCCSDTIEITC CONRPINTC PARL T4 SOLTICRIZACION T3 An~

Pa OLiRITAS MOMO-TTOATTRATNG

Lz presentzs invencién se refiere & le polimeri-
zacién Ge elfe olefines mono-insatursdes. [¥s concrote
mente @ refiere a un procedimiento continve & presidn -
elevede pare producir polimesros de etilemo =8lidog, Ge -
alte densidad y gran rigidez.

2z bien conoecida le produccidén de polietilenc a
alies presionss ¥y tcmperatur?s elevedas, en contacto cq%
un catulizador de radicales libres. Istos métodos, sin
embargo, conducen a polietilenos que tienen densidades --
ée heeta eproximadenente 0,930 gramos por cm3, y valorss
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bajos rigidez, $5i Dbien se@ pueden sumentar les &ensi:‘.;’—:f
2e Ge los polimeros por introduccidn de wm egente de -
treneferencie de cedent en la 2linentacidn de etileno ,
la przgencie del agentz de transfercnciza de cé.dena con
duce generslmente & une reduccidn dée la velocideé deo -
conversidn, gque es indeseabvle b&jo un punito de vista co
zmercial., Atn ssf, el auwmento Ge la densidad ¢s nomi--
nal, y la cdensidad puede eleverse hesite un valor de epro
zimedemente 0,935 gremos dor cas.

rueden producirse polietilenos con densidcdes
de neste 0,95 g/ca’ empleendo los catalizadores de coor
dinacidn tipo Ziegler. =n estie procedimiento; el poli
mero se produce a presiones bajes y en presencia de gran
c‘ies concentraciones de diluyents . =to impone la eli
minacidn de diluyente ¢ incremente el costo de produc—
¢idn del polimero.

e ha visto anora gque les alfe olefines que -

contienen haste 8 4tomos de c2rbono pueden polimerizer-

‘'se por un procedimiento continuo a presidn elevads. Se

ha visto también que se produce un polietileno que tie—
ne alta densided y valores grendes de rigidez.

2n el procedimiento de la presente invencibn -
se polimerize s temperaturas y presiones elevedes una ~
alfa olefine, preferiblemente e‘bileno; propileno; bute-
no-l; penteno-l, hexeno-l, hevteno-l, octeno~l, 4-metil
penteno-l; 2~g¢tilhexeno~l, o wne mezcla Ge los misues ,
ponidndola en coniecto con un preparado catalitico que
contiene (1) un poli(déxido Ge hidrocerbilaeluminio), (2)
un compuesto de metel Ge trensicién Ge ios metzles de -

los grupos Vi, VA y Vik de 1o Teble Periddice de los -

. o~ "?\5 ‘ﬂ N
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Atomos, edicidn de 1956; publicada vor V. Ii. Welch Ienu
fecturing Company, Cnicego, Illinois, y (3) si asi =0 -
dssea, un compuesto de un metel de los gruvos I5, IIA ¥
IIIB de le Tobla Periddica de los Atomos. |

Le polimerizacién se lleva @& c&bo &N uUn TYeaC--
tor de alse presidn; por ejemplo; un reactor tuvular, a
une presidn de desde 525 kKg/cm® menométricos hoste 7030
kg/cm? manométricos, preferiblemente dezde 1055 hesta -
3520 kg/cm® menométricos. e temperaturs de polimeri-
zacidn es desde 70 hasta 180¢C, preferiblemente desde -
100 haste 160eC, L& temperaturs se mentiene de tal fox
ma gue el polﬁem conserva suficiente fluidez y no blg
ques el reactor tubular. In el caso de un reactor con
agitacidn; la temperatura se mantiene lo suficientemen-
te 2lte pera permitir uns agitecién adecusda de le mez~
cla de reaccidn. Puesto que la velocidad de descompo-
sicién del catelizador sumente 2l eumentar la temperatn
re, no se recomienden temperaturss mucho mayores dGe las
espeoificaéae . . |

Como se ha indicedo previamente; el cetalizador
puede consistir en dos o tres componentes, &l sistema
catelftico de dos componentes puede emplearse cuando se
usan reaccionentes de gran pureza y el sisteme de reac-
cidn se limpie escrupulosemente, El sistems de tres -~
componentes se use cusndo hay trazas de impurezas pre--
sentes; las cuéles reducirien la eficacie del catalize-
dor.

El poli(&xido de hidrocerbilaluminio) empleado
como un componente del complejo catalitico de la presen

te invencién consiste en un poligémero que tiene unida-
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des que pueden representarse por la fémmula general

. R
i
Al = 0 -
z

donde R representa un radical alcohilo que contiene de
1 a 12 dtomos de carbono, o un radicel arilo, y X es -
un nérero entero mayor gque uno. Son poli{dxidos de -
hidrocarbilsluminio ) preferidos los poli(déxidos de &l-
cohileluminio) en los que X es de 5 & 15,

Dos poli(dxidos de hidrocarbileluminio) se pro
ducen por reaccidn de agus con un compuesto de Srgeno-
=hidrocarvilaluminio que contiene a2l menos un radical
hidrocarbilo unido al dtomo de eluminio. El término
"hidrocerbilo®, tal como se emples en la presente soli
citua; repreeenta un grupo aleohilo saturado gque con-—-
tiene haste 12 4tomos de carbono, o un radical erilo.
oa resccién del sgue con el compuesto de hidrocerbile-~
luminio se lleve a cabo preferiblemente por adicidn de
ague s una solucidn del compuesto de hidroecarbilalumi-
nio en un disolvente orgénico inerte; enhidro., Le -
concentracién del compuesto ée hidrocarbilaluminio en
el disolvente puede variar desde un 5% eh peso haste -
tanto como un 755 en peso. Los Unicos requisitos pe-
re la seleccién del disolvente orgdnico inérte coh que
el disolvente sea liquido a la temperatura de reaccidn,
gue no reeccione con el ague o el compuesto de hidrocar
tilaluminio cargado, y que no interfiers con le reac—-
cidn en modo algumo. .

Los compuestos de hidrocarbilaluminio adecuados

para su empleo como maiteriales iniciadores en 1l& prepa~

2 B3O8
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recidn Qe los poli{dxidos de hidrocarbilalwminio) estdn

representados por le fémule general: '
R-4l - R >

donde R tiene el mismo significado anteriomente defini

Go y R' representa un radicsl slcohilo que conticne de

1 a 12 dtomos de carbono, un redicsl arilo, o un £tomo

de hidrégeno.

Bl poli(dxzido de hidrocarbilaluminic ) se prepz
ra afiediendo lenteamente la cantidad necesaria de agus -
al compuesto de hidrocarbilelminio. Esta adicidn de
agua se lleva a ce&bo a una temperaturé entre 02C y 100¢
C; preferiblemente a uns tempereature entre 10eC y 65¢C.

La cantidad de agub. afiadide &l compuesto de hi
drocarbilaluminio para producir sl poli{dxido de hidro-
carbileluminio ) puede variar desde 0,25 moles heepta —-—
l; 25 moles de agua por mol de compuesto de hidrocarbila
luminio. Sin embargo, el intervalo preferido es desde
0,85 moles hasta 1,05 moles de agus por mol de compuesto
de hidrocerbilalwminio. Lo que més sec prefiere; sin -
anbargo; es una relacidn moler de 1 & 1. Se ha halla-
do también que cuando s¢ emplee wna centided de agua su
perior & un mol, se forma algo de alfmine que, o bien -
precipite de 1la solucibn, o bien forme un gel.

Entre los compusstos Qe mstel de tremsicién de
los metales de los grupos IVA, V4 y VIA que pueden em—
plearse como segundo componente de los preparados cata-
1i{ticos fitiles en la presente invencidén, se encuentren
los compuestos de los meteles titanio; circonio, hefnio,
cerio; venadio, niobio; tédntelo, cromo, molibdeno; wWol-

framio, torio y uranio. Tios compuestos adecusados estén

-5~ 2@@@@@
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representados por le fémuls EX, , en la que Il represen

ta el dtomo de metal de transicién, X representa un &to

mo de haldgeno o un grupo orgénico, tal como un radicel

alcoxi o éster, y n es el estado de velenciz del metal

de transicién. Son ilustruciones de los compuestos de

~ metel de trensicidn que pueden empleerse el dicloruro -

de vanadio, triclorure de venadio, tetracloruro de vang

dio, trifluorurc de venadio, tetrcbromuro de venadio s -

pentafluoruro de vanadio, triyoduro de venadio, dibromu

ro de titenio, tribromuro de titanio, tetrebromuro de -~

titanio, dicloruro de titenio, tricloruro de titenio, -

tetracloruro de titanio, trifluoruro de titanic, tetra-

fluoruro de titanio, diyoduro de titanio, tetrayoduro -

de titenio, dibromuro de circonio, tribromuro de circo-

nio, tetrsbromuro de circonio, dicloruro de circonio, -

tricloruro de circonio, tetracloruro de cireonio, tetra

fluoruro de circonio, tetrayoduro de circonio, pentabro

muro de niobio, pentacloruro de niobio, pentafluorurc -

de niobio, pentabromuro de tdntalo, penteclorurc de tén

talo, pentafluoruro de tdntelo, bromuro cromoso, bromu-

ro crdémico, cloruro cromoso, cloruro crémico, fluoruro

cromoso, fluoruro crémico, dibromuro de molibdemo, tri-

bromuroe de molibdeno, tetrabromuro de molibdeno, diclo-

ruro de molibdeno, tricloruro de molibdeno, tetracloru-

ro de molibdeno, pentacloruro de molibdeno y hexafluoru

ro de molibdeno. ZEntre los compuestos orgénicos de me

tales de transicidn estdn el acetato de cromo, oxi-2-

-etilhexanoato de cromo (III), 2~etilhexenoato de cromo

(1I1), dicloroetilhexenceto de cromo (III), 2-etilhexa-
noato de cromo (II), 2~etilhexenceto de titggioATVd, s>y @

-6 -
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isobutéxido de cromo{III), acetato de circonilo, butira
to de uranilo, y acetilacetonato de cromo.

El tercer componente del complejo catalftico ,
caso de ser neces&rio; es un compuesto representado por
la £émmule

LleR',

donde R' tiene log mismos significados definidos ante--
riomente; Me es un metal de los grupos IA, IIA o IIIB,
¥ X s un némero entero qgue corresponde a la valencia -
de dicho metal, Son ilustreciones de ésto el butil-po-
tasio, fenil-potesio, hidruro de potasio; fenil-sodio ,
etil-sodio; propil=litio, difenilemagnesio, hidruro de
fenil-magnesio, diisopropil-magnesio, dietil-éalcio y -
los compuestos de hidrocerbilsluminio anteriormente de-
finidos.

Lo concentracidn de complejo catalitico que -
vuede emplearse en el procedimiehto de 12 presente inven
cidn estd comprendide entre 1 y 100 milimoles del compues
to de metal de tramsicidn IX,, y entre 15 y 2000 nilimo-
les del poli(dxido de hidrocarbileluminio) por mol de -
glfe olefina que se deses polimerizar., ILa relacidn mg
ler entre el compuesto de metal de transicibn y el z2lu-
minio, en el poli(6xido de hidrocarbilsluminio ); puede
hacerse veriar desde 1 a 15 hasta 1 a 800, y proferible
mente estd comprendida desde 1L & 50 hasta 1 & 200. Ia
cantidad de compuesto ds metel de los grupos IA, IIA o
IITE se mentiene lo mfs baja posible siempre gue se em-—
Plee. 3ste tercer compomente se emplet pere eliminar
las trezes de impurezas gue puede haber presentes en los

reaccionantes o diluyentes y, como se he indicado ante-
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riormente, no es neceserio cuendo se emplean relccionan
tes en estado de gran pureza, Pequefias cantidzdes Ge
sgua, didxido de carvono, mondxido de cerbono y ‘oxigeno
envenenan el preperado cetalitico, recccionendo con ous
componentes y fomendo complejos insolubles. Estos se
eliminen o desactiven mnediente este tercer componente.
Yor temto, cuando les iﬁpurezas no estan presentes, el
tercer componenive no es necesario.

L2 pureze del etileno adecuado para su empleo
en los procedimnientos 3¢ polimerizecién de le presente
invencidn tiene una influencis importente, como se he -
indicado anteriormente, Xl etileno del que se dispone
en el comercio, que tiene una pureze del 95;. en peso, -
giendo etano la principal impureza, y que conticne pe-—-
quefies centidedes de nondxido &e earbono; didxido de -
carbono, 2gua y oxigeno, requiers el eampleo Cel sistema
catelitico de tres componentes. 8in eabzrgo, g9i este
otileno se purifica previementa, puede entonces empleor

2y

se el sisteme cetelitico de dos componentes, Istos iu

purezas Be eliminan con fecilidad del etileno, por néto

dos bien conocidos, por ejemdlo, sl oxigeno puede elimi

‘nerse por desoxigeneceibn, el mondxido &2 carbvono puede

convertirse en 4idxido Ge carbono mediante un cataliza-
dor de cbbre; v el Qidzido de carbono puede eliminarse

a continuacién haciendo pasar 21 etileno a través de un
tamiz molecular adecuado. El agua se elimine con faci
1idad empleando gel de sflice y desecadores &g aldaina.
Tl etileno de gran pureze, del que teabién se dispone

en el comercio con purezis del 99 y née, puede emplear

con Doca o ningune purificecibn. Le »ressuncie ds

-s- 290608
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hidrocarburos inertes %eles como etano, etano y propz
1o, no interfiere con la polimerizecida,

Duronte la volimerizacidn puedern corgerze con
el etileno peguefics cantidades de agentes de iransieren
cie de caaena; pare controler el peso molecular o indi
ce de fusidn el polimgro producido. Entre los egen—
tes de trensfercncie de cadena que puelen émplesrse, £6
pueden mencioner el hidrégeno, y los compucstos hidro-
cervonados tales como 2tano, vuitsno, pentanc, hepieno,
decano, benceno, tolueno y Xileno.

Es teambién posible producir covolimeros de -
etileno con otros hidrocerburos no soturados en Posi~—
cidn alfa, teles como, DPor ejemplo, propileno, buteno-
1, »entenoc-l y 4-metilpenteno-l, como se ne indicado -~
enteriormente.

Zos agentes de transferencia de cadens ¥y como
némeros puaden esier presentes én concentreciones de -
hesta 25 en moles, tomendo como base la velocided de
alimentacién de alfa olefine, Generahnenﬁe; el efecto
de estos aditivos es disminuir ligeramente la densided.

Zos nolimeros producidos por los procedimien=
tos de le presente invencién tienen un Indice de fusidn
comprendido entre un veloxr de O hasta 500 decigramos -~
por minuto. Preferiblemente, el indice e fusidn es~
t4 comprendido entre O y 200 dg/min. Tes densidades,
cono ge he indicado anteriomente, son mucho meyores
que leg que se obtienen por los procadimientos de poli
merizacidn con radicales libres y alite presidén qus se
emplean en el comercio, y por los procedﬁnientow tipo

Ziegler, y estén comprendides entre 0,950 y 0, 975 g/cm
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en el caso del polietileno. Tos polietilenocs pzﬁduci-
dos por le presente invencidn tienen valores de rigide-z
comprendidos entre 8800 kg/cn? y 12300 kg/em2, Te cen
tidad Qe matericl de bajo peso molecular que se puede -
extraer con ciclohexeno @ ebullicién puede ser ten poco
como un 0; 5%, e incluso con concentraciones de material
que se puede extraer taen eltas como un 237, los polieti
lenos producidos por este procedimiento tienen a¥n valo
res de rigidez dentro del intervalo especificado.

En los procedimienfos de la presente invencién,
la polimerizecidn se lleve & cabo preferiblemente on un
reactor tubular; de acero, vien conocido en el ramo.

e alfe olefina se comprime hastt la presién deseada, y
s@ alimente en forme continua al reactor, en el cudl se
mentiene a la temperatura y presidn deseada. Zl com--
plejo catelitico en solucidn, y otros aditivos liquidos;
Se bombean, vien directemente e 18 entreds del resactor,
0 bien a la alfa olefina antes de que la olefina se ali
mente al reactor. EL polimero, a medida que se foxma,
se descarga del reactor en formma continue, mediente al-
gén dispositivo adecuado; ¥y la alfa olefine sin reaccié_
ner se evapora instanténesmente pere ser devuelta el ci
clo. El polimero se tretas a conti.nuacién; i asi se -
desea; pare eliminar cualquier itraze de los compunentes
cateliticos. En los procedimientos de 1la presente in-
vencién no es necesario; a menudo, eliminar componentes
catali‘aicos; si la velocidad de conversidn se mantiene

e un nivel suficientemente alto, puesto que las peque——
fias cantidades de componentes cetaliticos residusles no
efecterén Ge menere aprecisble & las propiededes de los

- 10 - s R
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polineros,

Los polimeros de le presente invencidén pueden
emplearse en todas aguellas eplicaciones en las gque se
sebe que son U¥iles les poliolefines, por sjemplo, pe-
-licul&s; fibras, piezas moldeadas, piezes extrusiona—-
des, recubrimientos; etc. IL&as propiededes de los po-
limeros se determinaron de la siguienté fommea :
Indice de fusién - A.8.T.}. D1238=52T

Indice de fluencia - Tgual que el indice de fu
s8ién, pero empleendo un

peso diez veces mayor

Relacidn de fluencie - Es la relecién del 4ndice
de fluencie al I{ndice de
fusidn,

Simite eldstico - A.8. 7M. D538-567

Resistencia de rotura

e la tECCidn - A.S.T.E' 3638-56T

Alargamiento - AOSOT ‘H. ] D638-56T

Loe siguientes ejemplos sirven pers deseribir
atn mds la presente invencién; todes las partes son -

en peso.

Ejemplo 1

Un matraz de reeccidn limpio y seco se barrié
con nitxdgeno seco libre de oxigeno; y fue provisto de
un tapén de suero. Se inyectaron al matraz de reac--
eién, nediante una aguja hipodérmica, novenita milili--
tros de heptano seco; libre de ox{geno, que se habia -
hecho pesar previemente a través de une columnzs Gs gel
de sflice seco y se habfan purgado con nitrdgeno seco,

libre de oxigeno. DTe fome andloge se afiadié una por

)
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g
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cién de 8 g de triisobutilaluminio (40 milimoles). Se
insertd en el tapdn de suerc une eguje hipodérmica wnide
a une linea de alimentacién de nitzégeno, con un vorbo--
teador de aceite mineral, con objeto de alivier le pre—
sidn resultante de la tromsformacidn del isobutano duran
te la reaccién. A le vez que se agiteba de forme conti
nue, se afiadieron lentamente 0;71 nl {aproximedemente 40
milimoles ) Je agtza; mediante una aguje hipodérmica, a -
una temperatura de aproximadamente 45¢C, y tardende un -
periodo de tiempo de aproximadaﬁente 25 minutos. Fl =
producto de réaceién producido fue poli(dxido de isobu-~
til-aluminio ).

De le misme forme anteriommente &escrita; se -
llevé & cabo una serie de reacciones pare producir mues-—
tras edicionales de los compuestos de poli(éxido de hi--
drocarbileluminio). Pera mayor comodidaa; estes expe-—
riencies se tebulen a continuzcidn, incluyendo la expe--

riencia anteriormente esquemetizada,

-12 - DL 5D
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Expe Volu ~ Volumen Ague afiz Temperg
rien men Peso, Hili- de disol dide, mill tura mg(1)
cia _Alcohilo nl = moles vente @l moles xime
A Triisobutil- 10 8 40 % 40
@luminio.

3 Triisobutil-

aluminio - 10 8 40 30 40
C Triisobutil-
eluminio 5 4 20 15 17
D Priisobutile
alwinio 10 8 40 10 34
3 fPriisobutil- . '
elwminio 50 40 200 150 170 80
F YPrietil- :
aluminio 10 5 65 - 75 65
@ Triisobutile (2)
aluminio 50 40 200 . 150 170 75-718
H Triisobutil- -
aluminio 27,5 22 110 - 75 93 75
I Triisobutil-
eluminio 25 20 100 75 85  75-80(3
Jd Triisobutil=-
aluminio 25 20 100 75 100 65

(1) Empezando a temperatura ambiente y dejahdo subir le
temperatura con el calor de remccidn

(2) ©mpezando & 752C, intervalo real de temperaturas
Bjemnplo 2

Se comprimid etileno 8 1760 kg/ cm? menométricos,
y se introdujo en un reactor tubuler a través de une vél-
vale de admisién. Al mismo tiempo se inyectd e le ali-
mentacidn; en le védlvula de admisidén, un preparsdo cate-
1{tico consistente en 716 ppm de poli(éxido de isobutil-
eluminio), 80 ppm de 2-etilhexsnozto de cromo(III), ¥y -
768 ppm de tri(iscbutil-aluminio). Bl reactor tubular
se mantuvo a 1760 kg/cm? manométricos, y & 1602C median—
te una camisa calentads llena de Dowthem@ ,gequég ~ O

-13 - AN



10

15

25

pesar a través del reactor, se descargd el polimero liquij
do, Ge forma intermitente, a través de una vdlvula de con-‘
trol adecuada, a un recipiente colector, del cudl se recu-
peré. 31 etileno sin reaccionar se senerd de la resine en
este recipiente colector, ¥l polietileno producido tenia
un indice de fusibn de 15,4 dg/min y una densidad superior
a 0,974 g/cm3. F1 polimero ere wn sélido blanco quebradi-
20. ’

Se repitié el experimento anterior a 135¢C y 2820
kg/ n® menométricos, empleando como catelizador 3730 vom -
de poli(éxido de isobutil-eluminio), 103 ppm de 2-etilhexa
noato de cromo (III), y 581 ppm Ge tri—-isobutil-aluminio.
21 polietileno producido era un polimero séli&o; blanco; -
que tenfe un indice de fusién de 0,21 dg/min, y una densi-
ded superior a 1 g/cm3.

De forma andloge, se produce polietileno sustitu-
yendo el 2-etilhexenceto de cromo (III) vor tetrecloruro -
de titenio, tetracloruro de vanadio, 2-etilhexanoeto de ti
tanio (IV), ecetato de circonilo, o 2-etilhexanoeto Ge cro
mo (II). Aindlogemente, se poliwerize propilenoc.

Ejemplo 3 |

De forme andloge a la descrita en el Ijemplo 2, -
se polimerizeron mezclas de etilenb que contenian diversas
concentraciones molares de hidrdgenc. Pare mayor comodi--

dad, se tabulan a continuacidn los resultados:

- 14 -



iv e dm——a

9,5

Btileno, kg 1,7 6,9 10,1 9,9 9,75 7,45 17,15
-  Catsliszador, g% ) , .
B Comp. L - - -+ o 9,56 12,85 18,08 | 10,9 18,9 17,64 9, 28 7,58
Comp.. 2. 0, 224 0, 296 0,753 L 0,458 0,787 0,735 0,387 - 0,316
5 Comp. 3 ) . 1,09 1,438 H.wm _m 1, mwm, 2,04 1,99 1,48 1,203
Hidrégeno, % en moles 0, 345 owuﬁ 0,888 m 0,939 1, 204 1,224 H;.mm ..Tu”_.
Indice de fusidn, dg/min P.mm 043 5, 39 _ 2,64 6,93 4,73 4,4 17,7
Indice de fluencie, dg/min 66,1 10,1 295 129 393 275
Relacién de fluencia 77,8 144 54,8 48,9 mm_«q 58,2
1o Densiasd, &fem] 0,9676 0,963  0,9627 0,92 0,966 0,966 0,974 0,963
Rigidez, wm\s_m.x 1073 11 10,7 10,8 10 Fq 11,05 10,6 10,1
Limite eldstico, kg/wm? i 300 259 234
Resistencia de roture & N
- la traceidn, ¥ an® | 130 116
15 bpm._u.mmﬁau&o, % 7 : 45 7 .m_ 5
Neteriel que Se puede . m
extreer, §S*% 9,7 2,2 17 i 14,9 4,9 4,3 1L, 5
¥  Comp. 1 = poli{dxido de ipobutil-aluninio) _
Comp. 2 = 2-otilhexenoato de crono(III) ‘
Comp. 3 = triisobutil-~aluminio _
20 %+ Fmpleando ciclohexeno & ebullicibn. i
1
!
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Btileno, kg Vm.m
Catalizador, gk

Comp, 1° mrm

Comp. 2 0,408 -

Comp. 3 1,108
Hidrdgeno, % en moles 1,4
Indice de fuaibn, dg/min 9,1
Densided, g/om 0,967L
Rigidez, kg/cn® x 10~3 11,1
‘Timite wp&m.&.ooL WW\Q.N 282
Resistencia de roturae a

la traccibn, kg/en< 141

Alergemiento, % 58,6
Haterial que mm H.m%mmm,, ohx 6,8

Tupecio en tensidn, kg/m?

2,8
0,445
3,585
1,65

25
0,9708

#  Comp. 1 = poli(dxido ds imobutil-eluminio)
Comp, 2 = 2~etilnexenonto de cromo(III)

Comp. 3 = hriisobutil-aluminie

s Tnpleando ciclohexzeno & ebullicidn

3,4

18,2
0,37
2,88
1,92

49,2
0, 9692

11,15
0, 227
2,475
2,03

30,8
0,968

11

12,9

6,9 T4 T3
21, 34 10,73 10, 44
2,436 0,218 "0, 213 .
2,365 2,375 2,31
2,2 3,45 3,51
%66 45,2 58,9
9, 9567 0,971 0, 9684
11 11,2
22,9 14,9
0,67
1g Ao

10,37
o,213
2,29
3,72
85
0,955
10,9




10

15

30

Sjemnlo 4

$e produjeron copolineros de etileno y buteno-

-1, de fomma endloge 2 la dezcrite en ol Ejemplo 2. Pz

ra meyor comodided, se tebulan e continuscidn los resul

tadose.

whileno, kg
Cataliza.dor; g%

Comp., 1

Comp., 2

Comp. 3
Buteno-1, % en moles
Hepteno, ¢ en moles
Indice de fusidn, dg/min
Tndice de fluencia; dg/min
Relacidn de fluencis
Densidad; &/’
Rigidez, kg/cm2 x 10~3
Linite eldstico, kg/em?

Resigtencia Ge voture 2 2
la traccidn, kg/cm
Alargamiento, &

eterizl que se pueds
extreer, A%

#* Comp. 1

(2)
8,3
22,1
&k
1,0
0,64
2,03
192
%,6
0,974
10,9
301

36

0, 966
(b)
(v)

(v)

noli(dxido de isobutil-aluminio

Comp. 2 = 2-etilhexanozto Ge cromo{III)

Comp. 3

#* PBmpnleendo ciclohexeno & ebulliecidn

{(e) hecho remccionsr & 2110 kg/em? nenonétricos

triisooutil~2luminio

(v) demosiedo quebradizo pere ser nedido

Ejemnle 5

45

()
-
o

1,246
11,2

7,04
20, 0

0,970

Se produjeron copolimeros de etileno y bubteno-1,

- 17 -
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de forma endloge & la descrita en el Tjemplo 2,

une preeibn de 2110 kg/cm? menométricos,

cargando

P2TO0 &

e la

alimentacidn de mondmercs concentreciones varizbles de

hidrégeno y hepteano. rFare mayor conolided, loz

t2dos se tabulan & continuecidn,.

Stileno, kg
Catalizocor, g¥

Comp. 1

Gomn,. 2

Conpa. 3
Buteno-1l, ¢ cn moleg
Bidrégeno, % en moles

Beateno, ;' ea moles

8,3 8,2
21,52 20,25
0,43 C; 4
3 43 3,2
0,97 0,76
1,7 1,72
0,62 0,49

Indice &V fasidn, dg/min 41,5 40
0,9692 0,9653 0,9686 0,969

Dengidad, &/

¥ Coujd. i

12,6

22,31
0,48
3,54
1,1
0,36

66,6

vo0li(dxido de isobutil-ziuminio)

Coiap. 2 = 2~etilhexa.ozto Ce cromo (III)

Conp. 3

2jexnio §

e »yrodujo polistileno en 3l T

(u

triigsocutil-ei aiaio

ceacia Ce henid ano ea la aliamentecidén de nondmero.

Tesul

20,95
0,44
3 32
0,42
1,3

0,48

33,2

Torue snélioge e le descrita en 31 3jemplo 2, en Hre-

—

rare,

neyor comnodided, los resulicdos se tibulan & continua—~

cidn.
‘Stileno, kg
telizedor, g*

Comp. 1

Comp. 2

Comn. 3
Beptano, % en moles
InGice €e fusidn, a&gfuin

Relzecidn 2o fluencis

< ]
Densidzd, gfom”

7,8

22, 31
0,48
3,52

11,3
0,01
2,63

0, 9615

-18 -
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Rigidez, ke/cm? x 1073 10 7,7

oimite eldstico, kgem? 274 25
resistencia de rotuzra a
la treccidn, kg/m? 137 ‘174
Alergemiento, ¢ 118 1
¥ Comp. 1 = Doii (dxido de isobutil-sluminio)
Comp. 2 = 2-ctilhexanoato de cromo (III)
Coap. 3 = triisovutil-cluminio
=jemolo 7

»e voliimerizd de forue endloge 2 la descrite en
el ijemplo 2 une wezcla de etileno cue contenie 8;1 % en
moles de heptano, eauplesndo como cstelizedor 2570 »vm de
poli (6xido Ge isovutil-sluainio), 54 vpm Ge 2-etilhexe-
nozto de cromo (III); y 200 opm de %riisobutil-sluminio.
Tonmbién hobia hidrégeno presente en la al:inenﬁacién, en
une concentracidén ée 2;5 ¢! en moles. I1 polfmero produ-
cido tenia un indice de fusidn de 109 dg/min y una densji
dad de 0,9651 g/'an3.

Sjempolo 8

Se polimerizd etileno Qe forma andloge a la les
crita en el Zjemplo 2, empleendo cowo catalizedor 3360 -
ppm de poli (4%ico de isovutileslucinio) y 40 ppm de -

2-etilhezanoato de cromo (3III). Bl polietileno produci-

. o era un s4lido blanco cue tenia un indice de fusidn Ge

1, 32 dg/ain, une densidad suverior & 0,974, y unz rigi-—-
dez de 11200 kg/em.
Sjeaplo 9

&e polimerizd etilsno Ce forma andloga & la des
crite en ¢1 Ijemplo 2, empleando cowo cetelizador 3920 -
pom de poli (dxido Ge isobutil-eluainio) y 30 ppm de -

2-etilhexenoeto de cromo (III). ™1 polietileno era un -

w- 26054
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86lido bvlanco qgue venia un indice de fusidn de 4,14 dg/min

wne densided de 0,9674 g/cm3, y una rigidez &e 9200 kg/ca%

=jemnlo 10

Se polimerizé etileno Ge forma endloge & la des-
crita en el Zjemplo 2, & una presidn méxime de 1970 ke/em®
manaméﬁricos; sempleando como catalizsdor 913 ppm de poli
(8zido de isooutil-gluminio) y 10 pom de 2-etilhexanceto
de cromo (III). 31 polietileno producido era un séiido
blanco que tenia un {nCice e fusién de 1;57 dg/min, uns

densidad superior a 0,974 g/bm3, vy una rigidez de 10700

kg/em?,

TOoOTaA

Zos puntos de imvencidén propia y nueve que se -
Presenten pare que seen objeto de easta solicitud de Paten
te de Invencidén en Espefie, por VEINTZ afios, son los si—
guientes:

l.~ Un procedimiento continuo parse la polime-
rizacién de alfe olefines monmo-inseturadag que tienen de
2 & 8 &tomos de carbono, que comprende poner en contacto
vna alfe olefine mono-insaturede o une mezela de elfa —-
olefinas mono-insaturadas con une composicidn catalitica
que consiste en (&) un gdmpuesto de poli{éxido de hidro-
carbilaluminio); (b) un compuesto de un metal de trensi-
c¢idn de los grupos IV, VA; o VIA de le Table Peribdice
de los Atomos, y, si se desea, (c¢) un compuesio de wn mg
tal de los grupos I4, IIA o IIIB de la Table Periddica

de los Atomos, a un2 presién de entre 525 Xg/m? nanomé-

- - 28606u8
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tricos y 7.030 Lg/cm? menométricos y una temperatura de
entre T0eC., y 180¢cC,

2, - mvpmcedimien‘co de zouerdo con el nunto
1 en que la glfe olefina es etileno, propilenc ¢ ung -
megcle Ge ellos., |

3.~ Un procedimiento de acuerdo con los pun-
tos 1 § 2 en que la presidn es de 1.055 Zg/ca? menoné—-
tricos a 3.520 Kg/cm? manométricos.

4.~ TIn procedimiento Ce acuerdo con uno Ge -
los puntos precedentes en que la temperaturzs ss de 1008
C. & 1600C. '

‘5.-. Un procedimiento de acuerdo con uno de -
los puntos precedentes en que el compuesto de poli(dxi-
do de hidrocarbilaluminio) contiene por le mencs una -

unidad que tiene le £émula: -

=

en donde R es un radical alcohilo que contiene de 1 a
12 dtomos de carbono o un radical arilo, y X es un ente
ro de 5 a 15,

6.- Un procedimiento de acuerdo con el punto
5 en que R es un racical isobutilo,

7.- Un procedimiento de acuerdo con uno de -
los puntos precedentes en que €l compuesto de un medal
de tramsicién de los grupos IVA, VA o VIA de la Teble
Periddica de los itomos tiene la Zérmule:

KXy,
en donde !N es un metal de transicidn de los grupos IVA,

VA, o VILi de la Teble Periddica de los Atomos, X es un

-2 - 29008
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dtomo de haldgeno o un grupo orgénico y n es la valen-—
cia del metal i‘!.

8.~ TUn procedimiento de acuerdo con el pun-
to 7 en que II es vanadio titanio o cromo.

9.~ T procedimiento de acuerdo con uno de
los pﬁntos precedentes en que el compuesto de un metal
de traasicidn de los grupos ITA, VA o VIA de la Table
Periddica de los Ltomos es 2-etilexenoeto de cromo{IIX).

10.- Tn procedimionto d¢ acuerdo con uno de
los puntos precedentes en que el compuesto Ce poli(éxi-
do de hidrocarbilaluminio ) estéd presente en una concen-
tzyacién de 15 a 2,000 milimoles por mol de alfa olefina.

1l.- TUn procedimiento de acuerdo con uno de
los puntos precedentes en gque el compuesto de un metal
de transicién de los grupos IVA; V4 o VIA estd presente
ung concentracién de 1 a 100 milimoles por mol de elfa
olefinsa.

12.- Un procedimiento de acuerdo con une de
los puntos precedentes en que la relacién molar del com
puesto de un metal de tra.nsicién de los grupos I‘m; va
o VIA de le Teble Periédica de los Atomos &l poli{éxido
de hidrocerbilaluminio) es entre 1:15 y 1:800.

| 13.- Un procedimiento de acuerdo con el pun-
to 12 en que 1la relacién molar es 1:40 & 1:200,

14.~ Un procedimiento continuo para la poli-
merizacidén de alfa olefines mono-insaturadas.

Tel y como se ha descrito en le llemorie gque
antecede, y con los Pfines que se han especificado.

Zsta HMemorie consta de veiiztitres hojes es-

200608
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