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BEste invento se I;efiere ‘a copolfmeros en blogque. de etile
noy ;érop-ileno, v mis partiotilazjme'_n'be a copolfmeros de etilenc y ‘
propileno que. contienen varios blogues de copolfimercs de contenido
varigble en etileno, que tienen una claridad muy superior al poli-
propilenc o-a los polimeros en Bloque de etileno y propileno, has=
ta ahora conocides.

: Lc;s éopoiimeros; en bloque de etilenc y propileno. que. éong
tan de segmentos. alternativos de. homopolfmeros de etilemo y propile
no hap sido descritos por Natta et al. en el Journal of‘ Polymer
Science, 34, 542¢3, 1959. Tales polfmeros se preparan polimerizan-—
do primero un 'monSmero, eliminando el mondmero que. no. ha reaccio=-
nado, po-;limerizando luego el segundo mondmero, eliminandc el ‘segug'

do mondmero y repitiendo el proceso. Tales polfmeros en blogqus: tie

nen puntos. de. fragilidad y resistencia al impacto razonablemente bus

nos, pero son deficientes en resistencia a la traccidn en compara-.
cidn con el polipropileno. La Patente Belga 612.526 se refiere a po-

1fmeros en bloque de dos segmentos en los cuales el primer segmento

o8 mi_homopolimero de. propileno y el segundo segrento es un homopo-

1imero de etilenoc.- o un copolfmero de etileno y propileno»; Estos po-
1fmeros en bloque son superiores a los polfmercs descritos por Natta
et al. en que: poseen bejos yunios de fragilidad y elevada resisten-
cia al impacto, y tienen ademds resistencias a ls traceidn’ que se
aproximan s la del polipropileno. Sin embargo, ambos: tipos de poli
mero en blogue, asf como tambidn el mismo polipropileno, son algo.
deficientes en claridad. En peliculas delgadas, que tienen un espesor
é&& . aproximedamente uns milésima de pulgada, la falta de claridad no.
es un problema, puesio que. las pelfeulas de este espesor parecen al

ojb perfectamente claras. Sin embargo, pelfoulas y 1minas de mayor
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espesor's§n algo oscuras y es muy 8ifieil distinguir el nivel del
1fquido en botellas fabricadas de este material.

Es objeto de este invento suministrar un copolimerc en
blogque de etileno y propileno que tenga un bajo punto de. fragilidad,
elevada resistencia al impacto y resistencia a la traccidn préxima
a la del polipropilenc y que. tenga ademis mucha mayor claridad que.
cualquiera de los polimeros de olefina, que contienen propileno cong
oidos. anteriormente. Nuesiro ensayo de la claridad se realiza como
sigus. El polfimero, cuya claridad se va a ensayar se moldea en 1la-
nings de 1/8 de. pulgada de espesor. la 13mina se. coloca luego; sobre
y en cantactd con uma copia de una patente norteamericana que tiene.
un, tamafio tipo, el de las patentes publicadas en 1962. Si el tipo,
viste a trav8e de la l8mina no parece ser enm absoluto borroso, se da
a la 1§minélla clasificacidn de claridad de l. Si el tipo parece ser
ligeramente borroso, pero todavia puede: leerse facilmente, la clasifi
cacifn de claridad es 2. Si el tipf); parece ser mas borroso que lo que
aparece visto a. través de una 18mina con clasificacidn de cla:idad de
2, pero puede leerse todavia sin gran dificultad se da a la lamina
wa olasificacidn de. claridad de 3. Empleando una 1Znina, con una, cla
gificacifn de claridad de 4, el tipo es completamente borroso y es di
ficil deileer. Visto a travds de una l&mins con clasificacidn de clari
dad de 5, el tipo es muy borroso y puede distinguirse 8610 con gran di
ficultad. Con una lémina de clasificacidn de claridad 6, el tipo no-
puede distinguirse en absoluto. Los copolfmercs en bloque del presen—
te invento tienen en su mayor parte. claridades dé 1, aunque algunos,
partioularmenta:aquslios con un elevado contenido de etileno, pueden
tener clasificaciones de clarided de 2. En contraste, el polipropile-

no tiene una clasificacidn de claridad de 3 y los polfmeros en blogue

‘anterioresvtienen_clasificgciones de claridad de 4 & 6.
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De a.c;.lerd.b con el presente invento, polimerizamos. prime-
ro una alimentacidn rica en propileno que contione de alrededor de
1,5 % a alrededor de 5 % de etileno durante un tiempo determinado.
Esta alimentacidn. se interrumpe luegos y wma. segunda alimentacidn,
que e8 mis riaa-en:etileno;se pasa al reactor y se polimeriza en la
misma oxtensidn que el primer copolimero formado. Este procedimien—
o puede repetirse varias. veces para obitener un. polfmero, que tenga
wn cierto nimero de segmentos: en el cual los segmentos numerados. co
mo impares consian de un copolfmero -al agar rico en propilenoc y los
segmenios-numerados:eomo~pares coustan de wn copolimero al azar més
ricd. en etilénc. que los segnentos numerados como mpa.res. La segun-.
da allmentaclon puede contener de 20 % a 100 % de etlleno, giendo el
resto propileno, pero. incluso ouando la alimentacidn es 100 % do eti-
leno, los. segmentos de numeracién par serfn copolimeros, puesto que
el reactor contendré p:opileno, que no ha reaccionado, durante los.
périodos: en gque la alimentaci5n es. e’cileno; La cantidad total de eti

leno introducida serf suficiente para obtener de dlrededor de 4 ﬁ a

" alrededor: de 20 % de etileno en el producto: total.

Bl catalizador empleado en la copolimerizacidn no es erfti
¢o, y puede ser cualquier catalizador éonoqido para polimerizar el png
pileno en un polimeré:isotéctico. Tales catalizadores: incluyen haluros
de los metales de;transicién.en,combinacisn con compuesios organometi~
ligos de los metales de los Grupos I-III, tales como la combinaCiSﬁ .
del tricloruro de titanio y monocloruro de trietil-aluminio o dietil-
aluminio. Muchos ejemplos de tales catalizadores se dan en las paginas
350-367 de "Polfmeros de adicidn Lineales ¥ BEstereoregulares™ de Gaylord
y Mark, Interscience Publishers 1959, cuyo contenido se incorpora aqui
para referencia. Preferimos, sin embargo, ;mplear catéliZadores que con

tengan como tercer componente un compuesio de. coordinacidn como. un Ster,

.‘—'4-
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una-aming, uh 6Qmpuesto de amonio cuaternarioc o un aledxi silano,
en cembinacidn cen: triclorurc de titanio y un dihaluro de alquil-
aluminio o un monohaluro.-de dialquil-aluminio, puesto que estos.
sistemas de catalizZador producen un.porcehtaje_més pequeiio dei.sqg'
preductb_de polimerc éoluble en pentano que los sistemas de. catali
zgdoT no coordinados. Ejemplos de tales sistemas de catalizador de
tres componentes men el.tricloruro de titanio, cloruro de dietil-
éluminio y &ter dimetilico de dietilenglicol; tricloruro de titanio,
dicloruro de etil-aluminio y trietilendiaminaj trioloruro de titanio,
cloruro. de dietil-aluminio y trietilaminaj $ricloruro de titanio, di
cloruro de etil-aluminio y metil tetrahidrofuranoc; o tricloruro de
t;tanio, dieloruro de etil-gluminio y ortosilicato de: etilo. En es~-
tos sistemas la relaciln atémica de sluminio a titanio deberf ser
de alrededor de;o,ézl a 10tl, y, si hﬁAulterior compuesto- de' coordi
né¢idn se emplea como un componente del catalizador, la relaoign.mg
lar del compuesto de aluminio &l compuesto de coordinacidn debers ser
de alrededor de 534 a alrededor de 6:1, excepto en el caso de didte-
res: de glicol, en cuyo caso 1a,felaciSn molar del compuesto de alumi
nio al &ter de glicol. estari en el intervalo de 200:1 & alrededor de
30s1.

Entre los disolventes inertes. preferidos: para la reacciln °

se incluyen.IDS'hidroqarburos_saturados.tales'como,hexanoy heptanb, u

octanoy; aungue pue&en,emplearse-témbién hidrocarburos saturados: de pun
to de ebullicidn m8s elevado, olefinas distintas de las olefinas termi
nales e hidrocarburos-aroméficos. Las c¢ondiciones de la reaccifn inclu
yen témperaturas que.oséilan de la temperaiura ambiente a 2508 F, coen
- preferencia en la proximidad de 160¢ F y presiones.de. la atmosférica
2 500 peig, con preferencié de 60 psig a 350 psig. Si se desea, puede

" afiadirse una pequefla cantidad de hidrdgeno al reactor para controlar la

. ...5_,
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velocidad dé1 flujo. Para que aquellos peritos en la materia pue
dsn comprende—r'més completamente la natura.l_eza de nuesiro invento
y la manera de realizarlo, se dan los: siguientes ejemplos.

Las prdpi‘ed,a.de-é' fi{sicas de los polimeros de los ejemplos
ge. determinaron c;:»mo sigue: veloc-iciad de. flujo por el procedimiento
sefialado para determinar él'_ indicé de fusiln de polletileno en ASTM
D 1238-57T, excepto que se empl‘e{) temperatura de 2309C; resistencia
& la traccidn por ASTM D 1822-61T; punto de fragilidad por ASTM D746-
57T; impacto Izod por ASTM D256-56; resistencia a la traccidn, limi
te. de. fluencia, mddulo de traccidn y % de: alargamiento pér ASTH

D638-58T; -y mbdulo dé flexidn por ASTM D790-59T.

Bjemplo I

L& copolimerizacidn se realizd de acuerdo con el siguien-
te proéedimiento. Por un reactor & presidn provisto de dispositivos

de agitacién se hizo pasar nitr8geno y se llend parcialmente conm he

xano. Bl catalizador, que constaba de cloruro de distil-aluminio,

tricloruro de titanio y 8ter dimetflico del dietilenglicol en una Te
1acidn molar de.2:1:,03 se afiadi§ luego en una cantidad tal que el |
hexano. contenla 0,035 gramos de tricloruro de titanio por 100 cc. de
hezano. 1 contenido del reactor se llevd a continuacidn a una tempe
ratura de 160¢F, se afiadi8 hidrfgeno en. una cantidad de 22 partes por
milldn en peso basado en el peso del hexano,y una mezcla de 3 moles %
de etileno y 97% de propileno se sometid a la presidn de 75 psig. La
polimerizacién comenzd imediatam;énrbe_ y se continud durante 12 minutbs,
manteniendo la presidn constanie por adicidn de la mezola. Bsta ali-
mentacidn se interrumpig entonces y una. segunda alimentacidn qué cong
taba de etileno solamente se sometid a presidn en el reactor durante

1 minuto, despuds de 16 cual se reanudd el flujo de la primera alimen

-6
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tacidn al reactor. Bsto se repitid varias veces, siendo el ciglo

completo de polimerizacidn como sigue:

Alimentscidn © Tiempo en minutos
1e _ 12
28 . 1
18 25
28 ’ 3
12 ‘ 47
28 3
T ' 50
28 o 4
12 ' 20

La reaccidn se detuvo entonces por la adicidn de metanol,
y se recuper5 unupolimero'sﬁlido cristalino de. los, productos. de re-—
accidn por filtracidn.
7 Ejemplo- IT )
Se siguid el procedimiento dél ejemplo I, excepto que. el

ciclo de.polimerizacidn ful:

;Alimehtaciéﬂ Tiempo en minutos.
1s 14
28 3
18 17
22 3.
1e 26
28 . 7
18 26
2e 8
1e 16

-

Los productos; fueron tratados como en el ejemplo I.

.7-



o~

—8=-

298491

Ejemplo III
Se siguid el mismo procedimiento,en el siguiente ci-

¢lo. Se emplearon 2Q p.p.m. de hidrdgeno.

Alimentacidn Tiempo en minutos
18 20
2 - 8
12 .27
2e 15
18 5
2@ 19
1e 56
Ejemplo IV

Se. siguig 6l mismo procedimiento general que en '
los ejemplos anteriores,' excepto qué la segunda alimentacidn éong
taba dé una mezcla de 26%. de etileno y 74 % de propileno. El hi-
drgeno: estaba presente-en la cantidad de 18 p.p;'m. El ciolo de po

limerizacidn fué como sigues

Aliinenta.éicSn Tiempo en minutos
18 . 13
2e , 9
18 12
ee 7
18 16
28 ' 18
18 25
28 24
18 . 30



- Bjemplo V
Las alimentaciones.y concentraciones de hidrdgeno fue-

ror lag mismas que_en el sjemplo IV, pero se empled la siguiente

polimerizacidn
,Alimentac-i.6h. ‘.'T‘ie'mpo en minutos

e 31
28 ' 18 .
1 | 5
2 S
1e . 3
28 13
1o . o 6
éa s 23
48 . -1

Ejemplo VI
Se. siguid ef;., mismo .proced.imiep:to general que. en los,
o jemylos precedertes excep'l;o que la seg;mda alimentacidn fué una mez-
cla de etileno y propileno con-j:en—iend.o 51 moles por ciemto d.e' etilg-
'no, y el hidrdgeno se afiadid inicialmente en la cantidad de 22 pep.m.

Se empled el siguiente ciclo de polimerizacidn:

Alimentacidn Tiempo en minutos
18 . .10
22 2
1e ' . 14
20 ' 2
12 29
28 ‘ . 3
‘ 1e . 50
28 ' 3
12 . 22
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Ejemplo VII

8o repitid- el ejemplo VI, empleandd el siguiente ciolo

de polimerizacién:

Alimentacidn - Tiempo en minutos
18 7
28 4
18 4
28 3
18 9
28 3
1e 8
28 4
18 4

Ejemplo VIII

Se repiti8 el ejemplo VI, excepto que se empled el si
guiente cioclo &e polimerizzacién, con 18 p.p.m; de.hidrégenoi
Alimentacidn Fiempo en ninutos:
1e 11
28
12
o8
18
o8

18

28

VR Y T SRS S PVRC P

18
Bjemplo IX
Se 5igui3 el procedimiento de los ejemplos anteriores,
excepto que la segunda alimentacidn fud una mezcls de etileno-pro

pileno: conteniendo 72 moles % de etileno y se empled el siguiente
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ciclo de polimerizacidn, con 20 p.p.m. de hidrdgeros:

Alimentacidn

12
o8
1e
28

‘te ciclo de polimerizaciln:

Alimentaci8n

18
. 28
1&
22
18

, guiente ciclo de polimerizacidn:
oy

te

28

18

28
1e
28

1e

o8

1e

Bjempls X,

Tiempo en minutos.

17
31
50
96

Se repiti8 el ejemplo IX excepto que se empled el siguien

Tiempo en minutes -

Bjemplo X1

3

3
31
36
31
80

Se siguid el. procedimiento general de los ejemplos. ante-
riores excepto qué la segunda alimentaciln fud una mezcla de etilg’

ho ¥y propileno conteniendo 79 moles % de etileno. Se empled el si-

Tiempo €B minutos.

17
23
10.

9 .

17




(4

%

12—

298491

Ejemplo XII

BEn este caso las condiciones de la reasccidn fueron tem-
peratura 1609F y presidn del propileno: 75 psig. Bl catalizador fué
wn_complejo de dicloruro de etil-aluminio, tricloruro de titanio y
ortosilicato de etilo en una relacidn molar de 2:1:0,65. La concen
tracidn de tricloruro de titanio en el disolvente hexano fué 0,07
gramos por 100 cc. La primeré alimentacidn fud de: 2,5 moles por cien.
to de etileno. y 97,5 moles por ciemto de- propileno, la segunda ali-
mentacidn fud 71 moles por ciento de etileno y 29 moles por ciento .
de propileno. Se emplearon 17 p.p.m. de hid.r{Sg‘en‘o. El ciclo de poli

merizacidn fué como- migues

Aiimenta,ci&'_t : ' Tiempo en minutos
1e 104
20 16

Las propiedades del producto completo de la polimerizacidn de
los ejemplos y de lsa poroi_c‘»ﬁ insoluble en pentano s ebullicidn se

dan en la siguiente tabla.
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En otro experimento se polimerizaron alternativamente eti-

leno y propileno para obtener un pilimero que tiene cuatro bloques ca-
da uno de etileno y propiléno,f un cont;nido de etileno de 14,5 %. El

reactor se purgé con nitrdgeno después de que cade mondmero habia si-

do polimerizado para separar el mondmero que no habia reaccionado y

evitar la presencia de algin copolimero al azar en el producto. El pro

ducto tienme un punto de fragilidad de -69C y un limite de fluencia de
3290, pero tiene uma clasificacidn de cl;ridad de 6.

En todavia otro experimento se obtuve un copolimero en blo
que terminal polimerizando primero propileno solo en las condiciones
de los ejemplos anteriores, durante 85 minutos, seguido de la polimeri
zacién de ﬁna segunds alimentacién de una mezcla de etileno y propile~
no conteniende 23% de etileno durante 85 minutos. El producto total
que contiene 8,4% de etileno y la porcidm insoluble en.pentano tiene
un punto de fragilidad de -13,56 y una resiliencia a la traccidu de 94,
éero tiene una clasificacién dd claridaed de 5.

Se repiti¢ el procedimiento excepto em que se emplearon

20 p.pem., de hidrégeno;.la primera alimentacidn fué 3% de etileno

¥ 97% de propileno y 1a segunda alimentacidn fué 26% de etilenmo ¥

74% de propileno. El orden de polimerizacién fué primera alimem-

tacion 16 minutos; segunds alimentacién 16 minutos, primere elimen
taqién 16 minutos, segunda alimentacidén 19 minutos, primers elimen
tacidn 14 minntos,vsegunda alimentacién 28 minutos, primera alimen

tacidn 11 minutos, segunda alimentacidn 30 minutos, y primera ali-
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mentacién 12 minutos, El producto copolfmerc contenfa una cantie
dad calculads de etileno de 5,7%, v la porcidn insoluble en pentano
tenfa una velocidad de flujo de 1,5, un punto de fragilidad de

~52C, una resiliencia a la traccidn de 67,4, y una resistencis

a la traccidn de 4200 psi.

Se repitié el ejemplo anterior, excepto en que el ci-
clo de polimerizacién fué primera alimentacidn 12 minutos, segunda
alinentagién 5 minutos, priméra alimentacidn 3 miﬁﬁtos, segunda ali
mentacién 3 minutos, primefa alimentacién 5 minutos, segunda alimen
tacién 2 minutos, primera alimentacidén 6 minutos, segunda alimenta-
cién 4 minutos, primera alimentacién 3 minutos, El producto conte-
nia una cantidad calculada de etileno de 3,1.)‘-’3, ¥ la porcion insolu
ble en pentano tenia una velocidad de flujo de 7,4 unm punto de fra
gilidad de -12C, una resiliencia a la traccién de 32,3, y una resis
tencia a la traccdéén de 4500 psi. El polipropiléno de esta veloci~-
dad de flujo tiene un punto de fragilidad de 2590; Y una resilien

cia & la traccidn de 15.

Se repitié el ejemplo anterior, excepto en que la segun

da elimentacidn consistid en 70% de etileno y 30% de propileno. El

ciclo de polimerizacidn fué primera alimentacidén 8 minutos, segun—

‘da dlimentacién 6 minutos, primera alimentacién 7 minutos, segun=—

da alimentaciéx;x 10 minutos, primera alimentacidn 10 minutos, se-
gunda alimex.xtacién 7 minutos, primera alimentacién 9 minutos, se=
gunda a.limei:tacicfn 7 minutos, primera alimentacidn _4 minutos, El
producto contenfa una cantidad calculade de etileno de 16,5%, y

el polimero insoluble en pentano tenfa una velocidad de flujo de
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2,1, un punto de fragilidad de -1590;' Y una resiliencia a la trag
cidn de 72,3, |

N 0 T A
- 1a Patente de-Invencién, que se solicita por veinte

afios, para Espaiia, de acuerdo con la vigente Legislacién, deberd

. recaer sobre: "FROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE COPOLIMEROS

EN BLOQUE DE PROPILENO Y ETILENO", segin las caracteristicas esen
cialeg de las siguientess

REIVINDICACIONES

) 12,= Procedimiento para la preparacidn de copolfimeros '
en bloque de propileno y etileno, que comprende el contacto, en
un medio de resccidn hidrocarbonado inerte, de una primera alimen
tacién gque consiste en una mezcla de etileno ¥ propilenc con un ca
talizador capaz de polimerizer el propileno en un polfmero erista
lino, interrupcidn del flujo de la llamada primera alimentacidn y
después de ello, sin purgar los mondmeros del sistema que no han
reaccionado, contacto del catalizador con una segunda alimentacidn
seleccionada del grupo que consta de etileno y mezclas de etileno-
propileno mds ricas en etileno que la primera alimentacidn, y re—
caperacién de un producto copolimero sustancialmente eristalino,
que tiene un punto de fragilid_ad mds bajo, una resistencia de im=
pacto bajo traccidén mds elevada, y mayor claridad que el polipro-
pileno de velocidad de flujo equivalente,

. 2%.- Procedimiento para la preparacién de copolimeros
en biqqué de propileno y etileno, de acuerdo com la reivindica-
cidn 19, en el cusl la primera alimentacidn y la segunda alimen~
tacidn se alternan mds de une vez, con lo cual se obtiene un pro
ducto gue tiene mds de dos bloques de copolimeros.

38 .~ Procedimiento para,. la preparacidén de copolim;ros

en blogue de propileno y etilemo, de acuerdo con la reivindicacidn

- 18 -
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2?;-en el cual la dltima alimentacidn es igual que la primera alimen-
tacidn. '

48, - Procedimieﬁto para la peeparacidn de copolimeros
en bloque de propileno y etileno, de acuerdo con la reivindicacidn
1%, en el cual el catalizador comprende un haluro de titanio y un
compuesto organoalumfnico.

58, Procedimiento pars la preparacidn de copolimeros
en bloque de propileno f etileno, de acuerdo con la reivindicacién
12, en el cual el contenido de etileno del polimero ‘totel .es de
4% a 20% en peso.

"PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE COPOLIMEROS
EN BLOQUE DE PROPILENO Y ETILENO!

Segin queda sustancialmente descrito en la_presente me—
moria, que consta de diecisiete hojas, escritas a mﬁquina'por una
sola cars. )

Madrid, 9 de Abril de 1.964
AVISUN CORPORATION
P.P. |
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