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"procedimiento de fabricacidn de una

composicibn policlefinica"

Folbcitands- TMPERIAL CHEMICAL INDUSTRIES LIMITED, entidad in-
gless, residente en Imperiel Chemicel House, Mill

bank, Londres, Inglaterra.

Este invento se refiere a composicip
nes de poliolefinas,
De acuerdo con este invento, se pro-

porciona un procedimiento pare la preparacibn -

5. de una composicibn poliolefinice, en la que por
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lo menos dos N -olefinas distintas se polimerizan -
sucesivemente para der una pasta o suspensidén de po
1{mero en diluente, de fluencis libre, en presencis
de un catslizador gue contenga un activador organo-

aluminico, y el producto obtenido reduciendc tetre-

cloruro de titanio en solucién en hidrocarburo iner

te, siiadiendo cloruro de aluminio-dialkilo gradual-
mente gl mismo, a una temperatura de entre -208C. 4
208C, utilizando una relecibén molar de cloruro de -
eluminio-dielkilo a tetra cloruro de titanio, de
entre 0,55 a 1,5 y, con preferencia, de 0,6 a 0,9,
Con prefersucia, las dos X —olefinas utilizedes son
etileno y propileno, y la composicibn poliolefinica
resultante, contiene entre 0,5 y 40 %. en peso de
unidedes de etileno moudmero.

Para obtener una pasta o suspensibn de
fluencia libre, de polimero en diluente, es necesa~
rio controlar la formacién de copolimerc al azar, -
que se disuelve en el diluente, ya que sl se forme
una proporcidn demasiedo elevada de copolimerc solu
ble, se obtiene une paste espese 0 viscosa, o inclu
so un gel. Pare impedir la formacidn de cantidades
excesivaes de copolimero fortuito soluble, se limite
el tiempo durante el cual las centidades eaprecigbles
de mas de un mondmero se encuentran presentes en la
zong de polimerizacibn. Si emn una etepa de la poli-
merizecibn, sucesiva se introduce una mezcla de -
& ~olefinas, ha de consistir predominantemente, por
ejemplo bien en la proporcidén de 95 moles % o mas

de una X -olefina, o ha de polimerizerse durante un
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tiempo relativamente corto, solamente,. Cuando se -
introducen A-olefines pures en cada etapa de la pQ
limerizacién sucesiva, el mondmero usado eu la se -
gunda etapa uo se afiade hasta que el mondmero efiadi
do eu le primera se ha cousumido parcialmente, d2
tal modo~que la concentracibn de mounémero restante
de la primera etapa es suficientemente reducide pa-
ra impedir la formacilu de una proporcibn demasiado
elevada de copolimero soluble, al azar. Sin embargzo,
se ha comprobado que las propledades mecénica de -
las composiciones poliolefinicas cbtenidas por este
invento, no son 6éptimas a menos que se hallen pre -
aéntes dos mondmeros juntos en la zone de polimeri-
zecin, durante un cierto tiempo, de tal modo gue -
se realice algln gredo de polimerizacibn al azer.

Un catalizador para usarse en este inven
to, puede prepararse convenlentemente afiadiendo, g0
ta a gota, sesquicloruro de aluminio-etilo a una sQ
lucibn agiteda de tetracloruro de titanio en un hi-
drocarburo inerte, & 02C, durante un periodo de va-
rias horas, calentando el precipitado ohtenido, du-
rante un perfiodo, eun hidrocarburo inerte entre 60 y
1002C. y luego lavando con hidrocarburo inerte para
retirer los sub-productos solubles. Opcionalmente -
esta etapa de caldeo y lavedo puede repetirse una
0 mas veces, sumentando cada una de ellas la teupe-
ratura, pero sin dejar que exceda de 1402C.

Los compuestos organo-szlumfnices adecua-
dos para usarse como activedores en este iuvento, -

incluyen los aluminio-trislkilos y trieriles, los
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heluros de sluminio-elkilo y los hidruros de alumi
nic-alkilo. Son especialmente adecuasdos, los cloru
ros de aluminio-dialkilo.

Con preferencia, de acuerdo con este in
veuto, la polimerizeciln sucesive tiene solemente
dos etepas; por ejempld una etapa en la que se -
afiade propileno a la zona de polimerizacidn, v
una etapa en le que ase afiade etileno & dicha zona.
luy convenientemente, la polimerizecidn de etileto
¥ propileno puede lleverse a cabo por el método -~
descrito en la solicitud pendiente 45.733/61 de

los mismos Solicitante, que se refiere al procedi-
miento de polimerizacifn sucesive en el que se uti
liza una adicibn de etileno gue se afiade al reac —
tor de polimerizacibn cuando la presidn percisl -

de propilenc en su interior es, por lo menos, de

0,5 atmésferas.

Los catalizadores usados en este inven-
t0 son atacados por oxigeno y asgue y resulta por
tanto necessrio que la preparacidn del catalizador
vy la polimerizacidn se reelice en ausencia précti-
ce de alre y de 2gus, o en presencia de cantidades
limitadas de los mismos, solemente. EL diluente de
polimerizaciln usado puede ser por ejemplo un hi -
drocerburo alifético. La temperatura de la reaccién
estéd convenientemente comprendida entre 10 y 902C,
preferentemente, entre 30 y T752C. La polimerizacidn
se realiza, convenientemente, en un autoclave ce -
rrado, preparado pers resistir la presibn méxima -

qﬁe se desee utilizar. Ests presidn puede ser con-
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venientemente, de hasta 10 atmbsferas. Puede emplear
se hidrbgeno para reducir la viscosidad de la mezcla
de la composicibn de poliolefina preparsda. Si se de
sea, las distintas etapas de la polimerizacién pue -
den llevarse a cabo a temperaturas diferentes. Es po
sible usar ua proceso de polimerizacibn contiauo, -
tal como polimerizando continuameute un mondmero 7
un primer autoclave, haciendo pasar la pasta a un se
gundo sutoclave y coutinuando en él le polimeriza -
cibn con el segundo monbmero. Al final de la polime-
rizacibu, la composicién obtenida puede trabajarse -
por métodos counocidos, por ejemplo por tratamiento -
con un alcohol adecuado que disuelva los residuos -
del catalizador, seguido por un lavado con agua, fil
tracibn para separar la masa de diluente, destila -
cibn en vapor para separar el resto, y secado. Como
variante, el resto del diluente puede retirarse por
secado directo del dilueunte-producto himedo, obteni-
do por filtracidu.

El empleo del catalizador especificado -
tiene la ventaja de gque en el diluente se disuelve -
unea proporcién reducida de material formado. Adenés,
el meterial gue se disuelve en el diluente, es de -
una viscogidad especi{fica reducida, relativamente ba
ja. Bsto permite que las pastas formadas en la poli-~
merizacibn se manejan fécilmente, y simplifica la re
cuperacién del diluente para usarse en polimeriza -~
ciones posteriores; permite también que las pastas -
gue conteugan una concentracibn elevada de polimero

sean de uso posible, lo cual es muy ventajoso econb-
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micamente. En muchos casos pueden introducirse en la
zona de polimerizacibn, como minimo, 400 g. de monb-
mero por litro de diluente. Es también posible obte-
ner de modo conveniente, composiciones polimeras que
contengan una proporcidn relativamente elevada de co
polimerc casualj.

Las composiciones polimeras etileno-
propileno obtenidas por el procedimiento de este in-
vento, tienen rigidez a bajas temperaturas (por ejem
plo alrededor de 09C.) que los homopolimero de propi
leno.,

Los Ejemplos sigulentes aclaran este ~
invento, sin limitarlo en modo alguno; los experimen
tos comparativos aclaran los incouavenieantes que se -
eliminan con el procedimiento a que'este invento se
refiere. En todos los ejemplos y experimentos, el -
diluente mencionado es una fraccibn de petrdleo que
comprende una megcla de hidrocarburos glifdticos de
punto de ebullicibén 1852C., aproximadamente, y préc-
ticamente libre de compuestos aromaticos.

EJENPIO 1.

Se prepara un catalizador afiadiendo -~

sesguicloruro de aluminio a tetraclo=-
ruro de titanio, del modo siguiente:

Se afladieron 550 dé de TiCl4 (5 moles)
y un litro de diluente, a un recipiente de & litros
agitado y purgado con aitrbgeno, mantenidec a 02C. -
Graduslmente, se agregzd a la solucibn agitada de -
TiCl4 durante un perfodo de 14 horas, a 02C, unsa

solucidn el 25 %. peso/peso de sesguicloruro de alu-
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minio-etilo en un diluente que contenia 4 moles de -
cloruro de aluminio~dietilo. Al terminar la adicibn,
se continud la agitacién durante otras 2 horas des -
pués de las cuales 1la temperatura se elevd a 958C.
durente un periodo de 90 minutos, ¥ luego se conger-
vé o esta temperatura durante otras 4 horas.

La pasta enfriada se lavd tres veces -
por decantacibn con 6,25 litros de diluente cada la-
vado, y finalmeate se amasd de nuevo una cuarte -
vez, en 6,25 litros de diluente, en condiciones de -
adicibén al reactor.

Tn un reactor de 2 litros, libre de =~
oxigeno, se cargd 1a composicibn siguiente:

ua litro de diluente,

paste de catalizador, preparada como &t

tes se iandica, equivaleute a 3 mg-ato —

mos de Ti

10 milimoles de cloruro de aluminio-dig

tilo (en forma de solucién al 18 %. en

diluente) propileno gue contenia 0,2 mol

%. de hidrbgeno, se ofiadié tembién  al

reactor agitado, a 502C. La polimerize-

cibn empezb inmediatamente. La adicidn
de propileno continudé durante 6,5 horas en cuyo pe -
riodo se afiadieron 410 g. de propileno al reactor, ¥
1a presibén méxima 1legb a 3,9 kg/cm2. Duraute un pe-
riodo de 1,75 horas se afladieron Al g de etileno. Se
obtuvo unsa pasta de polimero de buena fluencia en, =
diluente. Esta pasta se tratd cou alcohol isopropili

co, se lavd con agua, se destild en vapor y, final -
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Otros detalles de polimerizacién y los
productos obtenidos en este Ejemplo, en los siguien~
tes y los experimentos comparativos, se indican en -
la Tabla 1.

EJENPIO 2.

Se preparé el polimero como se describe

en el Ejemplo 1, pero la presiba sobre
el propileno, se dejé descender a 0,28 kg/cm2. antes
de la adicién de etileno.

EJENPLO 3.

Se prepard polimero de acuerdo con &l

método general descrito en el Ejemplo -
1, excepto el empleo de una temperatura de polimeri-
zacién de 602C. La carga de propileno fué de 410 g/1
y contenfa 0,17 mol %. de hidrégeuno y la carga de -
etileno fué de 41 g/1 de diluente.

EJEMPLO 4.

Se preparé el polimero como se indica -

en el Ejemplo 3, y se aiiadié el etileno
cuando la presidu en el propileno era de 1,75 -
kg/cm2.

Se prepard el polimero como en el Bjem

plo 4 y se agregd el etileuno cuando la
presibn en el propileno era de 2,45 kg/cm2.
EXPERIMENTO CONMPARATIVO “A",

Se preparb polfmero co
mo en el método gene -

ral descrito en el Ejemplo 1, pero el catalizsdor -
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usado se obtuvo afiadiendo TiCl4 2 una solucidn de -
sesquicloruro de aluminio-etilo, utilizando una rela
cidn de cloruro de aluminio-dietilo =z TiCl4, de 0,4.
Ia cargs de propileno fué de 291 g/l de diluents, ¥
contenia 0,2 mol % de H2; 1l carga de etileno era de
29 g/1 de diluente. El etileno se ailadié cuando la
presibn en el propilenc habia descendido a 1,75 -
kg/cm2. La pasta obtenida sl final de la polimeriza-
cidn ere de unaz viscosidad que impedia el tratamieu-
to; una gran proporcifn de productos solubles de elg
vado peso molecular se habian disuelto en el diluen-

te.
EXPERIMENTO COMPARATIVO “B',

Se prepard polimero co-

mo en el Ejemplo compa-
rativo "A', pero no se aiiadié etileno hasta que la
presién del propileno hubo descendido a 0,49 kg/cm?2.
La pasta final obtenida era suficientemente mévil D8
ra menejarla, y conteania una proporcibn relativamen
te clevads de compuesto soluble de viscosidad rela-
tivamente alta.

EYPERIMENTO COMPARATIVC “C",

Se preparb ua cataliza

dor como en el Ejemplo
1,-pero utilizando menos geaquicloruro de aluminio-
etilo, de tal modo gue la relacién de cloruro de -
aluminio-dietilo a tetracloruro de titanio era de
0,5. El catalizador asi preparsdo se cargd en un -
resctor que contenfa diluente en una proporcidén de

7 miligramos-4tomos de Ti por litro de diluente, -
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Junto con 15 milimcles de monocloruro de aluminio-die
tilo, por litro,. Se afiadib al reactor, a 509C, propi
leno que contenia 0,2 mol %. de hidrdégeno, y la poli-
merizacidn empezb inmediatamente. Cuando el nivel de
propileno cargado en el reactor se aproximd a 420 z/1
de diluente, la pasta se transformbé en espesé, y el
gra&o de polimerizacibn descendid coansiderablementz.
Asi pues, la adicibn de etileno y la ulterior polime-
rizacibn, resultaron impracticables en esta etépa.

EXPERIMENTO CONPARATIVO YDu,

Se prepard un cataliza -

dor exactamente como en
el Ejemplo 1, excepto que la solucibn de TiCl4 ge -
agregd gradualmente a la solucidn de sesquicloruroc de
aluminio-etilo. El catalizador ase preparado se cargd
a ua reactor que contenia diluente en una cantidad de
6 miligramos-4tomo de Ti por litro de diluente, junto
con 12 milimoles de cloruroc de aluminio-diétilo, por
litro. La temperatura del reactor se elevd a 60°C. ¥
se introdujo propileno. La polimerizacién empezd inme
diatamente,. Sin embargo, cuando el nivel de propile-
no cargado en el reactor se aproximd a 330 g/l de di-
luente el ritmo de polimerizacibn descendié considera
blemente, y la pasta se hizo viscosa. la adicidn de
etileno y la ulterior polimerizacidn fué por tanto im

posible.
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En la tabla 1, el fndice de fluencia en
fusibn se midibé por el ensayo 1,238-5TT de la Socie-
dad Americana de Ensayo de Materiales, utilizando -
una temperatura de 1902C. y en peso de 10 kg. El md
dulo de flexidn se midid por un seacillo método ds
flexidn de barra para un dia y dos semanas después -
de moldesr la muestra. El punto frégil a baja tempe-
ratura se midid por el método nlmero D.T46-57T de
la Sociedad Americana de Ensayo de Materiales, utili
zendo muestras sin ranuras, de dimensiones 2 x 0,25
x 0,16 cm. curvador slrededor de un mandril de 0,4 -
cm de radio por un martillo que funcionazba a 2,135
m/segundo. La viscosidad reducida especifica, se mi-
dié a 502C. en una solucila sl 1 %. peso/peso de po-
1{mero soluble en diluente de polimérizacién.

N O T A

Descrita suficientemente la naturaleza
del invento, asi como la menera de realizarlo en la
préctica, debe hacerse constar que las disposiciones
anteriormente indicadas son susceptibles de modifi -
caciones de detalle, en cuanto uo alteren su princi-
pio fundemental. Tambidu se hace constar que el in -
veanto corresponde @& una solicitud de pateunte presen-
tada en Inglaterra con fecha 11 de Noviembre de -
1.963 bajo el nlmero 44425/63 ecogiéndose, por 1o
tanto, & los beneficios gue conceden los Couvenios -~
Internacionales en vigor y siendo lo que coustituye
la esencia del referido invento y por lo que se soli
cita Patente de Invencibn por 20 =afios, en Espaiia -

"Procedimiento de fabricacibén de una composicibén -
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poliolefinica", caracterizéndose por lo signienves

18, "Procedimiento de fabricacibn de une
composicidn polioleffnica, en el que por lo menos -
dos ® —olefinas distintas se polimerizan sucesivamen
te para proporcionar una pasta 0 suspensibn de fluen-
cia libre, de polimero en diluente, en presencia de
un catalizador que comprende un asctivador organo-alu-
mi{nico, y el producto obtenido reduciendo tetracloru-
ro de titanio en solucidn en hidrocarburo lnerte, afia
diendo cloruroc de aluminio-dialkilo gradualmente a la
misma, a2 una temperatura de entre -20 y 420¢C, utili-
zando una relscién molar de cloruro de aluminio~dial-
kilo a tetracloruro de titanio, de 0,55 a 1,5.

28,- Procedimiento, seglin reivindicacidun
18, en el que la relacidn molar de cloruro de alumi -
nio-dialkilo a tetracloruro de titanio es de 0,6 a
0,9.

38,- Procedimiento, segfn reivindicacidn
28, en el que se polimerizan sucesivamente etileno y
propileno.

48.- Procedimiento, sezlin reivindicacin
38, en el que la composicién poliolefinice contiene -
entre 0,5 y 40 %. en peso de unidades de etileno mond
mero.

58,- Procedimiento, segln cualquiera de
las reivindicaciones 28 a 42, en el gue el activador
organo-aluminico es un sluminio-trialkilo, un alumi -
nio-triarilo, un cloruro de aluminio-alkilec, o un hi~

druro de aluminio~-glkilo.

62.— DProcedimiento, segln reivindicacidn
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52, en el que el activador organc-aluminico, es cloru

ro de aluminio dietilo.

78 .- Procedimiento, segln cualguiera de
lag reivindicaciones 22 a 68, en el que la femperatu-
ra de reduccidn del tetracloruro de titanio es 02C,.

82 ,- Procedimiento, segln cualquiera de -
lag reivindicaciones 22 a 72, en el gue el producto -
obtenido por la reduccibn de tetracloruro de titanio
gse calienta en hidrocarburo inerte, a 60 - 100¢C, y
luego se lava con hidrocarburo inerte para separar los
sub-productos solubles.

92 ,~ Procedimiento, segla reivindicacibn -
82, en el gue el producto de reduccibn del tetracloru
ro de titanio se calienta nuevamente y se lava con hi
drocarburo inerte, una o mas veces, aumentado cada -~
una de ellas la temperatura de caldeo, pero sin dejar
que exceda de 1402C,

102.- Procedimiento, sezfn cualquiera de
las reivindicaciones 28 a 98, en el que la polimeriza
cibn sucesiva tiene solamente dos etapas.

112 .- Procedimiento segln reivindicacibn -
108, en el gue en una etapa, se aflade propileno a2 la
zona de polimerizacibn, y en la otra etapas se afiade -
etileno a la misma zona.

128 .- Procedimiento segln reivindicacibn
42 y cualquiera de las reivindicaciones 52 a 112, en
el que la polimerizacibn sucesiva comprende una adi -
cidn de etileno, que se afiade al reactor cuando 1la
presibn parcial del propileno es, por lo menos de 0,5

atmésfera.
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138.- Procedimiento, segln cualquiera

de las reivindicaciones 228 a 122, en el que se usa
hidrégeno para reducir la viscosidad en fusién de la
composicibn poliolefinica obtenida.

148 ,- Procedimiento, segln reivindice-
cibn 48 y cualguiera de las reivindicaciones 52 a 138
ena el gue a la zona de polimerizacidn se introduce cu
mo minimo 400 g. de mondmero/litro de diluente.

158.- Procedimiento, segln cualguiera
de las reivindicaciones 28 g 148, en el que la tempe-
ratura de polimerizacidn estéd comprendide entre 10 ¥y
902C,

162 .- Procedimiento, segln cuaslguiera
de las reivindicaciones 22 a 158, en el que la pre-
sién de polimerizacibn es de hasta 10 atmésferas.

172.- "Procedimiento de fabricacibn de

une composicibn polig efinica"; tal y como queda -

substancialmente descyito\ en la pregpnte Memoria.

Esta memoria\consta g dieciseis hojas
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