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Este invento se reiiere a copolimeros
de olefinas.

ELl homopolimero de buteno-1, cristaliza
en dos formas cristalinas especiales, Tipo I y Tipo

De II, que se han descrito y discutido por Natta y otros
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en Rendiconti del'Accademia Nazionale dei Lincei, 19 (8)
pagina 404 y sigulentes, y Zanetti y otros en La Chi-

mica e Lt'Industria, 43 (7) 1961, pdginas 735y siguien

10.

20.

25.

tes. Bl homopolimero de buteno-1 cristalize de la
mezcle en la forma Tipo II, pero esta forma es meta-
estable y se convierte fdcilmente en el Tipo I bien
espontdneamente o por exposicidn al choque mecanico,
por ejemplo cuando se somete al martillado o se esti
ra en forma de fibras. ILa forma Tipo I tiene una den
gidad superior a la forma Tipo II, de ta2l modo que
e¢ote cambio da por resultado una contraccidén en las
piesas moldeadas y a huecos gque producen opacidad o
nebulosidad en las peliculas. La transicidn entre
las dos formas cristalinas constituye por tanto un
inconveniente en la explotacién comercial de polime
ros de buteno-1.

De acuerdo con este invento, se propor-
clona un copolimero sélido y cristalino de bubeno-1
que contiene una pequefia cantidad en peso de comond-
mero ramificado de 1-olefina; dicho comondmero rami-
ficado de 1~olefina tiene por lo menos 6 dtomos de
carhono y estd dotado de una cadena lineal. que con-
tiene como minimo 4, pero no mds de § dtomos de car-
bono; la mencionada cadena lineal estd substituida
en cualquiera de las powiciones 3 a 7, o en mds de
unea de ellas, por un grupo metilo o etilo; el copo-
limero indicado tilene una Iorma cristalina prdeti-
camente idéntica a la forma cristalina del tipo II
del homopolimero de buteno 1; el copolimerc es a-

preciablemente méds estable on dicha forma cristalina,
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que un homopolimero de buteno 1 en la forma crista-
lina tipo II.

Tembién de acuerdo con este invento, se
proporciona un copolimero sdélido critalino de bute-
no-1 que contiene de 5 a 50% en peso de un comondme-
ro remificado de 1-olefina; dicho comondmero ramifi-
cado de 1-olefina, tiene como minimo 6 dtomos de car
bono y estd dotado de una cadena lineal que contiene
por lo-menos-4 pero no mds de 8 dtomos de carbono;
la mencionada cadena lineal estd substituide en cual-
quiera de las posiciones 3 a 7, o en mds de una, por
un grupo metilo o etilo. Se proporciona ademas un
procedimiento para la copolimerizacidén de buteno-1
con une 1-olefina ramificada (como antes se indicé)
que comprende el polimerizaer una mezcla de buteno-1

y dicha 1~olefina ramificada, en presencia de un ca-

- talizador estereoespecifico (como luego se deiine)

y el reouperar un copolimero solidocristalinoe de
buteno-1 y dicha 1-olefina ramificada que contiene
de 5 a 50% aproximadamente y con preferencia de 10 a
40% en peso de unidades monémeras de la 1-olefins ra-
mificada. El copolimero se obtiene con preferencia,
en forme de una pasta en un diluyente y se desceniza
utilizando reactivos secos o dridos para reducir su
contenido de ceniza a 0,02% en peso, o a una propor-
cién inferior.

De acuerdo con une ceracteristice prefe-
rida de este invento, se proporciona un copolimero
golido cristalino de buteno-1 que contenga de 10 a

40% en peso de un comondmero de 1-olefina ramificada;
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dicho comondmero de 1-olefina ramificada tiene como

minimo 6 dtomos de carbono y contiene una cadena li-
neal de por lo menos 4 y no mas de 6 dtomos de car-

bono, substituida en cualquiere de las posiciones 3

a 5 o en mds de una, por un grupo metilo o etilo.

Constituyen mondmeros muy adecuados para
usarse éomo 1~o0leiing ramificade en los copolim@ros
de este invento, por ejemplo; 3-metil penteno-1,
4-metil penteno-1, 3-metil hexeno, 3-etil penteno-1,
3,5,5-trimetil hexeno-1 y 5,5-dimetil hexeno-1.

Son copolimeros especialmente preferidos
los copolimeros de 3-metil penteno-1 con buteno-1
que contenga de 5 a 50% en peso de unidedes mondme~
rag 3J~metil penteno=-1 y los copolimeros de 4-metil
penteno~1 buteno-1 que contengan de 10 a 40% de uni-
dades mondmeras de 4-metil penteno-1 en peso.

Los copolimeros de este invento son cris-
talinos, y el efecto de la presencia de la 1-olefina
ramificada utilizada en este invento es, sorprenden-
te, la estabilizacidn de la forme principal crista-
lina del polimero en una forma (denominada en esta
memoria forma "Pipo II"), Prdeticamente idéntica a
la forms Tipo I de los homopolimeros poli(buteno-1).
La diferencia principal entre la forma cristalina "Tipo .
II" de los copolimeros de este invento y la forma
cristalina Tipo II de log homopolimeros de buteno=1
son pequefias diferencias en las dimensiones de los
reticulos, debidas a la diferencia de tamafio de las
moluculas. TLos copolimeros que contengan tan solo

un porcentaje muy pequefio en peso, de la 1-olefina
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ramificada son acusadamente mds estable en la for-
me "Tipo II® que los homopolimeros de bubeno-1 en
la forma Tipe IT, como se compruebe por le relacidn
de cambio del Wipo II al Tipo I, medida por la di-
fraceién de rayos X. La cantidad minima del como-
ndémero de 1-olefina remificade, necesaria para la
estabilizacidn efectiva del 6opolimero en el tipoll
crigtalino, puede variar ligeramente de acuerdo con
la 1-olefina ramificada que =e emplee. Los copoli-
meros que contiene alrededor de 5% o con preferen-
cia 10% o mds, en peso, de cualquiera de las 1-olg
finas ramificadas empleadas en este invento, pare-
cen ser casi completamente estables en la forma
"Tipo II"; ademds, cuando se someten al mertillado
muestras (lo cual introduce prdcticamente una con-
versidn instentdnea y total del tipo II al tipo I en
los copolimeros de buteno-1) o se estiran en forma
de fibras, solamente puede detectarse una cristali-
nidad tipo I muy pequefia en los copolimeros, y prdc
ticamente no se presenta a con~tinuacidn conversidn
de la cristalinidad "Tipo II"™ presente a la -del ti-
po I. Para obtener fibras estiradas a temperatu-
ras comprendidas entre 80 y 1002C. aproximadamente,
en la forma "Tipo IL", es generalmente necesario
wtilizar copolimeros que contengen entre alrededor
de 2 y alrededor de 5% mds del comonomero de 1-o0le
fina ramificada, con respecto al necesario para pie
zas moldeadas sin orientar, estables: es la forma
"Tipo IIM, Asi, articulos preparados partiendo de

copolimeros de buteno-1 que contengan 10% o mds
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en peso de la 1-oleifina ramificada, estan efectiva-
mente libres de log inconvenientes asoclados con un
cambio de densidad consigulente en la transicidn de
la cristalinidad Tipo II a la del Tipo I, en los
homopolimeros de buteno-1i.

Una fase cristalina andloga o intimamen-
%e relacionada con la del homopolimero del comonome-
ro de 1-olefina ramificada, se descubre frecuente~
mente por la difraccidn de rayos X en copolimeros
gue contengan mds de una cierta proporcidn en peso
de comonémero de 1-olefina ramificada. Hsta propor
cidn varia con la 1-olefina ramificade y btambien
con el grado en gque se producen el buteno-1 y las
cadenas ricas en 1-olefina ramificada, Gurante el
proceso de polimerizacidn, y puede ser tan reduci-
da como el 5% y tan elevada como alrededor del 20%
o mayor todavia (con 4-metil penteno=1 como 1-olefl
na racificada). Bsba fase cristalina adicional se
desarrolla mds iacilmente por refrigeracidn lenta de
la masa fundida y aumenta en proporcidn, al ascender
el contenido en 1-olefina ramificada del copolimero,

Bl porcentaje de las composiciones de
los copolimeros de este invento, se miden por andli-
sis infra-rojo. La determinacidn de 4-metil penteno-i
combinado en un copolimero de buteno-1/4-metil
penteno-1 y la de 3-metil penteno-1 combinado en un
copolimero de buteno-1/3-metil penteno-1 pueden des—
cribirse como aclaracidn de los métodos de uso posi-
ble.

L determinacidén del 4-metil penteno-1
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combinado en un copolimero buteno-1 /4-metil-penteno-1
puede realigzarse como sigue en un espectro fotdmetro
de redes de doble rayo infra-rojo. Las "absorbancias"
en la longitud de onda precisa en los homopolimeros,
se determina por el método de densided de la linea
de base. Las rglaciones de estas absorbancias usadas
en el andlisis, son como sigue:

(1) Poli-4metil- penteno-1

absorbancia a S,B%p

Relacidn de -
absorbancia a t/p

(2) Polibuteno-1

absorbancia a 13,12%
Relacidn de

' absorbancia a 6,9p
Lg absorbancia de_la banda de 8,5€p vy la absorbancia
de la banda de 13,151, se determina en el sistema co-
polimero en investigacidn.
E1l porcentaje de composicidn se obtiene
como sigue:
Abgsorbancia a 8’5%F en el copolimero

A

= x(4-metil penteno-1)

Absorbancia a 13,1%» en el copolimero (bt »
~-- = y{buteno-

B
<
% de 4-metil penteno=1 = =w—ww—= x 100
X -y
7
% de buteno=1 = —=———- - x 100
X~ Vv

En el copolimero, la absorcidn de 4-metil
penteno-1 a 8,5§p, es "alcanzada' por una absorcidn
de buteno-1 con una inteneidad mdxima a 8,6m. La absor-

cién de polibuteno-1 se elimina del espectro por una



espectroscopia de "diferencia', utilizando una "cuiia"
de polibutenoc-1 en el haz de referencia del espectro-
fotdémetro. La absorcidn del polibuteno-1 a 13,15p se
obtiene del modo normal sin empleo de la tdenica de

5. diferencia, no habiendo absorcidn debida al poli-4-
metil penteno-1 a esta longitud de onda.

La determinacién de 3-metil penteno-—1
combinado enuun copolimero de buteno-1/3-metil pen-
teno—1 puede realizarse como sigue en un espectro-

10. fotémetro de doble rayo infra-rojo. Las absorbancias
a las longitudes de onda precisa en los homopolime-
ros, se determinan por el método de densidad de la
linea de base. El andlisis se realiza en peliculas
comprimidas en caliente a 2002C y enfriadas a la ftem-

15, peratura ambiente durante un periodo de 10 minutos.
Las pelliculas se analizan inmediatamente eniriando
pare asegurar que el polibuteno-1 combinado se en-
cuentra en forma cristalina Tipo II.

Bl métédo de andlisis es como sigue:

‘o, Lldmese A a la absorbancia/cm debida al polibuteno-1 a 13,1

" B " " " *al poli-3-metil penteno-1 a 13,}p
Twgow n m o w g) polibuteno-1 a 8,96
" D v n u © gl poli-3-metil penteno-1 a 8,?9u

" x al espesor del polibuteno-1 combinado
o5, " y " " " poli-3-metil penteno-~1 combinado
La composicidn del copolimero se obitiene resolviendo
las ecuaciones siguientes®

Bn la muestras

Absorbancia total a 13,1p = A.X - By
30. " " a 8’96}1 = 0..’8‘. - Doy



-9 -

Absorbancia total a 13,1 A
= .Jf-y

B B

Absorbancia total a 8,9§p ¢
= .X-y

D D
D{absorbancia a 13’1P) - B(absorbancia a 8’9§P)

X
De DA - BC

A(absorbancia a 8’9§P) - G(absorbancia a 13,1p)
DA - BC )
A(Absorbancisa a 8,§§p)‘~ ¢(Absorbancia a 13,ﬂp)

y:.‘

100

%3-metil penteno—1
. (D=C)Absorbancia a 13,1})-(A-B)Absorbancia ) 8,9§y

10.
La determinacidén de 1-olefina ramificada

combinada en otros copolimeros de este invento, puede
hacerse por adaptaciones de los métodos anteriores sus-
ceptible de introducirse por una persona perita en la
15, materia.
Las bandas de absorcidn para 4-metil pen-
Yeno-1 y wnidades propileno, se "alcanzan". Asi pues,
el método anterior para la determinacidén de 4~metil
penteno-1 no puede usarse generalmente cuando en el
20, copolimero se hallan también presentes unidades pro-
pileno. Si la concentracidn de unidades propileno
es conocida, sin embargo, como por ejemplo cuando to-
das las unidades propilenb existentes se han formado
por la polimerizacidén en una etapa prelimingr separada, ]

la concentracién de unidades de 4-metil penteno-1

Y
|
®

puede todavia determinarse por diferencia.

Por “catalizador estereoespecifico” se
indica un catalizador que comprende un compuesto de
metal de transicidn y un activador organometdlico y,

30, en condiciones equivalentes a las en quense utiliza
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en el proceso de este invento, puede polimerizar pro-
pileno’a polimero sélido insoluble, por lo menos en
un 70%, en heptano en ebullicién. Con preferenoia;
el compuesto de metal de transicidn es un trihaluro
de titanio, y el compuesto organometdlico, un compues-
to aluminio-alquilo. Sin embargo, en la tdenica se cong
cen otros numerosos gatalizadores egstereoespecificos.
Con respecto a ellos, puede consultarse el articulo
de Gaylord y Mark "Polimeros de adicidn lineales y
estereoregulares", publicado por Interscience en 1959.
Se han obtenido resultedos especialmente buenos, con
un catalizador en el que el componente de metal de tran
sicidén se prepara reduciendo tetracloruro de titanio
con un sesquicloruro de aluminio-alquilo, a unos 0°C,
con preferencia afiadiendo una solucidn de sesquiclo-
ruro en hidrocarburo de modo gradual (por ejemplo a
gotas) a una solucidn agitada de tetracloruro de ti-
tanio en hidrocarburo; el producto obtenido se lava
opcionalmente con hidrocarburo y se trata por calor
entre 60 y 1502C antes del empleo. El activador mds
adecvado para este cabalizador es un cloruro de alu-
minio-~dialquilo. E1 catalizador es notable por su
velocidad de polimeriszacidn especialmente rdpida,
¥ por su poderosa accidn estereoreguladora.

La polimerizacién, asi como la preparacidén
del catalizador, se realiza en ausencia de aire y
agua; 0 en presencia de cantidades de estos meteria-
les my limitadas, dado que en otro caso el cataliza-
dor se desactivarfa. Las temperaturas de polimerizacién

convenientes, estdn comprendidas entre 10 y T09C,
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En general, la polimerizacidén se lleva a cabo en un
diluyente inerte, poe ejemplo heptano, pero es tam-
bidn posible utilizar cualquiera de los mondmetros
o una mezcla de los mismos, como medio de polimeri-
zacidn. Todas las 1-olefinas ramificadas utilizadas
en este invento, polimerizan mas lentamente que el
buteno-1, y por tanto hacen posible realigzar la reac-
cidn ‘de polimerizacidn con el comondmero ramificado
de 1—olefina,,como diluyente, y obtener sin embargo
un polimerc que .contenga principalmente unidades de
buteno-1 si en el reactor se mantiene una presidn
conveniente de buteno-1. Es conveniente, para la
facilidad de manejo y el “descenizado" eficilente,
que el copolimero se obtenga en forma de pasta con
preferencia a la solucién viscosa o gel. Los poli-
meros ricos en buteno~1 tienen uns tendencia pronun-
ciada a convertirse en geles. Esta tendencia aumen-~
ta al elevarse la temperatura de polimerizacidn,
Puede tropezarse con dificultades a temperaturas su-
periores a unos 30¢C. Sin embargo, 'a menudo es con—
veniente polimerizar a temperaturas por encima de
éstas, dado que la polimerizacidn se realiza a ma-
yor velocidad. Se ha comprobado que, por alguna ra-
zén no averiguada, cuando la polimerizacidn se ini-
cia en condiciones en las que se forma una buena
paste, es posible continuar subsiguientemente la po=-
limerizacidn en otras condiciones menos favorables,
sin destruir la pasta ni dar lugar a un gel. Un mé-

todo conveniente para proceder de este modo consiste

en iniclar la polimerizacidén por debajo de 30°C y
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elever luego la temperatura de polimerizacién, co-
mo se describe en la Patente Britdnica n2 940, 145;
esto permite obtener pastas a temperaturas superio-
res a las que pueden alcanzarse en otros casos. Un
segundo medio, que proporciona. el mismo efecto, con=
siste en utilizar un catalizador de polimerizacidn
que previamente ha estado en contacto con una peque-
fia cantidad, por ejemplo, 1C a 1.000% del peso del
cataligador, de una 1-olifina, tal como propileno,
buteno-1 o wna mezcla de 3-metil penteno-1 con una
pequeiia. proporeidn de buteno-1, de tal modo que me
haya realizado un grado reducido de polimerizacidn
en condiciones en las que se forme una pasta polimero
de fluencia libre; y adenmds no exista tendencia a la
formacidn de gel. Estos medios son especialmente d-
tiles para la preparacién de polimeros ricos en bu_
teno-1, en estado de pastas fdcilmenie manejables,

a temperaturas de polimerizacidn comprendidas entre
30eC y 50¢eC.

De modo sorprendente, algunos de los co-
polimeros de este invento, especialmente copolimeros
de buteno-1 con 3-metil penteno-1 o 4-metil penteno-1,
tienen la notable y dtil propiedad de ser transpa-
rentes, o sea de permitir una transmisidn de luz,
nedida por el ensayo 1,746-62T de la Sociedad Ame-
ricane de Eneayo de Materiales, superior al 404,
cuando se miden en una seccidn de 3,18 mm. Los co-
polimeros de este invento, dotados de una transpa-
rencia potencial elevada, son aguellos en los que

no existe fase cristalina correspondiente a la del



homopolimero de 1-olefine ramificada. Para obtener
estos copolimeros en la forma de mayor transparencia
pdsible, es conveniente reducir su contenido de ce~
niza a 0,02% o menos, utilizando reactivos secos o

5, dridos. Cuando los reactivos contlenen ague o se uti-
lizan procedimientos acuosos de extraccidn, pars des-
cenizar los copolimeros, las piezas moldeadas preparadas
de dichos copolimeros tienden a acusar una nebulosidad
azul con la consigulente reduccidn indeseable en cuan-

10, to a la transmisidn de luz.

Generalmente eg dificil descenizar o limpiar
satisfactoriamente el polimero, a menos gque se obten—
ga en forma de pasta, £l descenizado o limpieza de
las pastas, puede realizarse por dos métodos princi-

15. pales. L1l primero consiste en afladir una pequefia can-
tidad de reactivo de descenizado o limpieza a la pas-
ta, en digerir durante un periodo a una temperatura
moderada, por ejemplo entre 20 y 40°C y a continuacidn
filtrando y lavando el polimero separado con mds reac-—

‘20. tivo de descenizado o limpieza o hidrocarburoe o nez—
clas de ambos. El segundo método consiste en separar
inicielmente todo el diluyente de polimerizacidn, o
su mayor parte, del polimero obtenido, y volver a
amasar el polimero una o mds veces en el reactivo de

25. descenizado o limpieza. En el primer método, los ti-
pos mas adecuados de reactivos de descenizado o lim-~
pieza,,son los alcoholes solubles en hidrocarburos,
tales como el isopropanol y el butanol; las mezelas

de estos alcoholes con compuestos de carbonilo for-

30. madores de complejos, tales como acetilacetona,
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resultan especialmente eficaces. En el segundo méto-
do, el metanol, el etanol y el isopropancl son muy
convenientes como reactivos de limpieza, ya que son
a la vez, eficaces y econdmicos.

Los copolimeros de este invento, pueden
fabricarse por las tdcnicas corrientes en forma de
piezas moldeadas, filamentos, fibras y peliculas. Es-
tos copolimeros, por estar dotados de buena transpa-
rencia, son especialmente Ytiles para la preparacidn
de peliculas tubulares y para el moldeo de botellas
por insuflacién.

E1l buteno-1 es un sub-producto de la re-
finacidn de petrdleo, que el la actualidad tiene po-
COS USO8,

Los Djemplos siguientes aclaran este in-
vento sin limitarlo en modo alguno.

EJEIPLO 1.~ Se prepard tricloruro de ti-
tanio del modo siguiente: a una solucién de tetraclo-
ruro de titanio en un hidrocarburo alifdtico purifi-
cado; mantenida a OQG; se agregé gota a gota, con agi-
tacidn, durante un periodo de varias horas, sesquiclo-
ruro de aluminio-dietilo. E1l precipitado asi obtenido
se lava con hidrocarburo y se calienta a 902C durante
varias horas,.

En condiciones de ausencia de aire y de
agua, se afiaden 9 milimoles de clortiro de aluminio-
dietilo a una mezcla agitada de una fraceidn de 500
cc de parafina de elevado punto de ebuldieidn y 500
cc de 4-metil penteno-1 (obtenido por dimerizacidn de

propileno utilizando un catalizador de metal alcalino)
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y la presidn se ajusta a la normel de 10 mm de mer-
curio, por introduccidn de buteno~1. Mediante una je-
ringa se agregan 3 milimoles de tricloruro de titanio
(preparsde como antes se describe y previamente tra-
tado con 3-metil buteno-1 g 20¢C para proporcionar
0,5 g de poli(3-metil buteno-1)/milimol de tricloru-
ro de titanio). La polimerizacidn se realiza durante
30 minutos a 10 milimetros de mercurio de presidn y
ge inferrumpe a continuacidn por la adicién de una
solucidn al 20% peso/peso de acetilacetona seca en iso-
propanol seco. La mezcla de reaccidn se agita durante
30 minutos a 20°C, el producto copolimero se separa
ybse lava con isopropanol a 562C, siempre en atmésfe-
ra de nitrdégeno. Despuds de secar en horno de vacio
a 602C, se aislan 16 g de un copolimero blanco y sé-
1lido que contiene 9% en peso de 4-metil penteno—1.
Unse pieza moldeada de 1,59 mm preparada partiendo de
este copolimero y enfriada desde 2202C, permanece
prdcticamente inalterada en la forma cristalina "Tipo
II" qurante mds de un afio. Golpeando una parte de la
pieza moldeada con un martillo, se observa una conver-—
sién muy reducida de la cristalinidad "Tipo II" a la
Tipo I.

Las fibras sltamente orientadas; egtiradas,
a una temperatura de unos 1008C, partiendo de tiras
de la ldmina comprimida preparada partiéndo de este
copolimero, son del "Tipo II" con muy poco Tipo I
presente, y permanecen virtualmente inalteradas duran—

te los dos meses siguientes. Hstas fibras acusan solo

una conversidn parcial al Tipo I, al gabo de un afic.
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EJEMPFLO 2 .~ Se repitid el ejemplo 1; pero
en ausencia del diluyente parafinico; y sometido a una
presidén normal de 200 mm de mercurio. Se obtuvieron
19 g de un copolimero éue contenia el 18% en peso de
unidades de 4-metil penteno~1,

Las pieza; moldeadas por compresidn,par-
tiendo del copolimero, enfriadas rdpidamente desde
2208C a 29~2590, o~enfriadas lentamente desde 250&C
a 20-259C, a 69C por hora, permanecen estables en la
forma "Tipo II" (a veces con una cantidad muy pequefia
de Tipo I desarrollada iniqialmente) durante un afio.
Algunos golpes de martillo, dan lugar a una conversién
muy reducida de "Tipo IIY a Tipo I. Dag tiras de 1l4mi-
na comprimida estiradas a 7 veces su longitud primi-
tiva, alrededor de 1002C, acusan solamante la forma
del “"Tipo II® se hallan altamente orientadas y al ca-
bo de un afio solo se ha realizado un grado reducido
de conversidn al Tipo I.

EJENPLO 3 .~ In condiciones de ausencia
de aire y de agua; una nmezcla de 500 ce de una fraceidn
de parafina de elevado punto de ebullicidn; 100 cc
de 4~metil penteno-1; 9 milimoles de cloruro de alumi-
nio-dietilo, y 3 milimoles de tricloruro de titanio
(preparado como en el Ejemplo 1 y luego previamente
tratado en presencig de un aluminio-alquilo con pro-
pileno a un nivel de 0,15 g de propileno/milimol de
tricloruro de titanio), se agitd durante una hora a
una presidn de 960 mm de mercurio.de buteno-1; se
obtuvo una pasta fina de polImero, perfectamente ma-—

nejable.
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La reaccidn se interrumpio por la adicidn
de un exceso de una mezcla Ge solucibn seco de acetil-
acetons en isopropanol, y el polimero se separd y se
lav$ con isopropanol seco siempre en atmésfera de ni-
trogeno.

Después de secar en un horno de vacio a
702C, se aislaron 10 g de un polvo blanco y fino, cons
tituido principalmente por unidades de polimero de
buteno-1 pero que contenfa, como se determind por el
andlisis infra-rojo, 10% en peso de unidades de
4-metil penteno-1 y propileno (por substraccidn de
polipropileno bloque, 5% en peso de unidades 4-metil
penteno-1).

Una pieza woldeada por compresién, de 1,19
mm, preparada partiendo de este copolimero y enfria-
da desde 2209C, rdpidamente, era transparente (la trans
misidn de luz de acuerdo con el ensayo n? 1,746-62T de
la Sociedad Americena de Ensayo de Hateriales, era de
41%) y acusé su cristalinidad en la Fforma "Tipo II™
con un tamafio medioc de las esferulitas, inferior a
1; permanecid estable en egba forma durante mds de
T meses. Das L£ibras altamente orientadas, estiradas
a 959C, pertiendo de tiras de ldmina comprimida, eran
prédcticamente de la forma "Pipo II" primitivamente y,
al cabo de dos meses, solamente mostraron una conver-—
sidn pareial al Tipo I.

EJENMPLO 4 .- En condiciones de gusenoia
de aire y de agua, una mezcla de 15c¢c de parafina de

elevado punto de ebullicidn; 50 cc de 3-metil penteno-1;

9 milimoles de cloruro de aluminio-dietilo y 3 mili-
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moles de(trioloruro de titanio, se agité a 30°C, bvajo
buteno~1, a una presidén de una atmésfera. La polime-
rizacién se continud a esta presién durante 90 minu-
t08; 1a reaccién se termind por la adicidn de exceso
de una solucidn de acetilacetona en isopropanocl (20%)
¥ el polimero se separd y se lavd fepetiﬁamente con
isopropanol caliente. Se aislaron 2 g de polimero seco
que odntenia el 8,5% en peso de unidades de 3-metil
penteno-1 mondmero. _

Los cuervos moldeados por compresidn del
copolimero, preparados a unos 2009C y enfriados len—
tamente a la temperatura ambiente a razdén de 6°C por
hora, o enfriados rdpida y directamente en agua fria
(20-259C) acusaron solamente cristalinidad "Pipo II"

v permanecieron estables en esta forma durante més de
un mes. Algunos golpes de martillo en la ruestra en-
friada lentamente no dieron lugar prdcticamente a la
conversién al Tipo I. Las fibras estiradas de tiras

de ldmina comprimida mostraron una eristalinidad "Pipo
II" altamente orientada; ¥ permanccleron estables en
eata forme, duranite varios meses.

BIJEMPLO 5 o~ En condiciones de ausencia de
aire y de agua, une mezcla de 30 cc de una fraccidn de
parafina de elevado punto de ebullicidn; de 25 ce
3-metil penteno-13 9 milimoles de cloruro de aluminio-
dietilo y 3 milimoles de tricloruro de titanio, se agi-
té a 760 milimetros de mercurio en buteno-1 a 309C.

La polimerizacidn se continué a ssta presién; conser—~
vada por el paso de buteno-1 a través de una vdlvula,

durante 90 minutos. La mezcla de reaccldn se tratéd
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luego con un exceso de una mezclae de acetilacetona
en isopropanol (20%) y el polimero se separd y lavd
utilizando isopropanol caliente. Después del secado,
se aislaron 8 g de polimero que contenia el 4,5% en
peso de 3J-metil penteno-1.

Los articulog moldeados por compresién;
partiéndo del copolimero, enfriados lentamente o con
rapidez, como en ol Ejemplo 4, desde 2002C a 20-252C
acuzaron inicialmente la forma cristalina "Tipo IIY,

y solo desarrollaron trazas de Tipo I, al cabo de 22
dfas.

4EJEMPL0 6 .- En condiciones de ausencia de
aire y agua, se agitaron a 202C 400 cc de 3J-metil hexe—‘
no-1; 21 milimoles de cloruro de aluminio-dietilo y
7 milimoles de tricloruro de titanio, y se hizo pasar
buteno-1 para proporcionar una presidn parcial de
150 mm de mercurio. La polimerizacidn se continué du-
rante 2 horas a 202C manteniéndose siempre la misma
presién de buteno-i; se obtuvo una pasta fina fdcilmen-
te manejable. La mezcla de reaccidn se traté luego du-
rante una hora, con exceso de solucidn seca de acetil-
acetona en isopropanol, y el polimero se separé y la-
v6é con isopropanol seco; todas las operaciones se lle-
varon a cabo en atmbsfera de nitrdgenoc.

Despuds de secar en un horno de vaclo a
702C, se obtuvieron 40 g de copolimero blanco que, de
acuerdo con la medicidn infra-roja contenfa 81% de
butego—1. Lag piezas moldeadas por compresidn, flexi-

bles, de 3,18 mm se prepararon fdcilmente enfriando

rédpidamente desde 265°C, Estas piezas moldeadas por
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compresidn eran cristalinas y bien estabilizadas en la
forma "Tipo II",

El {tricloruro de titanio utilizado en es-
te Yjemplo, ge prepard por reaccidn de tetracloruro
de titanio y sesquicloruro de aluminio-—etilo en una
fraooidn.purificada de hidrocarburo saturado (punto de
ebullicidn 170 a 2002C). Una solucidn delsesquicloru=
ro se afiadid gradualmente , gota a gota, con agita-
cidn, a una solucidn de tetracloruro de titanio, du-
rante un perfodo de varias horas, mantenidndose la
temperatura a 0°C y siendo aproximadamente 1;6 la re-~
lacidn molar del total de aluminio a titanio emplea~
da. Bl precipitado que contenia tricloruro de titanio,
asf obtenido, se separd; se lavé con mds fraccidn de
hidrocarburo y luego se calentd durante un perfodo 2
858C. Se introdujo en un recipiente de polimerizacién
en forma de una pasta en una pequeila cantidad de hi-
drocarburo.

EJEMPLO 7 .- En condiciones de ausencia
de aire y de agua, y bajo una presidn parcial de 930
mm de mercurio, de buteno-1 se agitd una mezcla de
6,5 cc de 5,5~dimetil hexeno-1; 25 cc de una fraccidn
de petrdleo de elevado punto de ebullicidn; 9 milimo-
les de tricloruro de titanio, a 30¢C. La polimeriza-
c¢idn se continud durante 30 minutos conservdndose la
presidn por una introduccidn continuae de buteno-1
o través de una vélvula. Ia reaccidn se termind por
la adicidn de una solucién de acetilacetona en iso-
propenol (20%), y el polimero se separd y se lavé

repetidamente con isopropanol seco. Despuds de secar,
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se obtuvieron 3 g de polimero que contenia 15% en peso
de 5,5-dimetil hexeno-1.

Las piezas moldeadas por compresidn par-—
tiendo del copolimero, y enfriadas rdpidamente desde
2002C g 20=~252C, eran cristalinas y bien estabiliza-
das en la forma "Iipo II", Las fibras estiradas a unos
1002C, acusaban un "Tipo IIM" altamente orientado, y a
continuacidn solo se realizd la conversién de wna pe-
queiia cantidad al Tipo I.

BJEMPLO 8 .~ En condiciones de ausencia de
aire y de agua, se agitd a 302C sometida a una presidn
parcial de 200 mm de mercurio, de buteno-1, una mezcla
de 35 cc de 3etil penteno-1; 9 milimoles de cloruro
de aluminio-dietilo, y 3 milimoles de tricloruro de
titanio. La polimerizacidn se continué durante 1 hora,
manteniéndose la presidn por una introduccidén conti-
nua de buteno-1 a través de una vdlvula. La reaccidn
se termind por la adicidn de una solucidén de acetilace-
tona en isopropanol (20%) y el polimero separado y la-
vado repetidamente con isopropanol. Despuds de secar, se
obtuvieron 2,5 g de polimero que contenfa el 10% en peso
de 3etil penteno-i.

Las piezas moldeadas por compresidén del
polimero obtenidas a unos 2009C y enfriadas lentamente
a la temperatura ambiente a razén de 62C por hora o
enfriadas con rapidez directamente en agua fria (20-
2590); mostraron solamente una cristalinidad "Tipo II"
¥y permanecieron estables en esta forma durante mds de
un mes. Algunos golpes de martillo en la muestra enfria-

da lentamente, no 4id lugar prdcticamente a la conversidn
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al Tipo I. Las fibras estiradas de tira de 1ldmina
comprimida, acusaron una cristalinidad "Tipo II" al-
tamente orientada y permanecieron estables en esta for-
ma durante varios meses.
N o T A

Descrita suficientemente la naturaleza del
inyento, asl como la maners de realizarlo en la prédcti-
ca, debe hacerse constar que las disposilciones anterior
mente indicadas son susceptibles de modificaciones de
detalle en cuanto no alteren su principio fundamental.
También se hace constar que el invento se refiere a
una Solieitud de Patente presentads en Inglaterra con
fechas: 1 de junlo de 1964, ne22540/64, 11 de junio
de 1964, n2 24270/64 y 17 de julio de 1964, no 29345/64
acogiéndose, por lo tgnto, a los beneficlos que conce-
den los Convenios Internacionales en vigor y siendo lo
que constituye la esencia del referido invento y por lo
que se solicita Patente de Invencidn por 20 afios en
Bepafia: "PROCEDIFLEZNTO PAR: LA COPOLIMERIZACION DE

RAMIFICADA"

BUTSNO-1 CON UNA +OLEFINA/; caracterizdndose por lo
siguientes

18.~ "Procedimiento para ls copolimeriza-
cién de buteno~1 con una 1-~olefina raﬁifieada que,
tiene de 4 a 8 4tomos de carbono sustituldo en una §
mds de las posiciones 3 a 7 por radicales metil o etil
caracterizado porque comprende el polimerizaer gna
nezcla de buﬂeho-1 y dichal=olefina ramificada, en pre-
sencia de un catalizador estéreo-especifico y el
recupsrar un 60polimero gélido cristalino de buteno-1

y dicha 1-olefine ramificada, gque contenga de 5 a 505
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aproximademente, en peso, de unidades mondmeras de la
1=olefina ramificada.

28.- Procedimiento, segin la reivindicacidn
1, en el que el copolimero contiene de 10 a 40% en
peso de unidades mondmeras de la 1~olefina ramificada.

3&8,- Procedimiento, segin las reivindica=-
ciones 1 o0 2 en el que el catalizador estéreo-especi-
fico es un trihaluro de titanio activado por un compues
to aluminio alguilo.

48,~ Procedimiento, segin la reivindicacién
3, en el que el trihaluro de titanio se obtiene por la
reduccidén de tetracloruro de titanio con un sesquiclo-
ruro de aluminio algquilo, a una temperatura de 02C
aproximadamente.

58,- Procedimiento, segun cualquiera de
las reivindicaciones 3 o 4 en el que, como activador,
ge utiliza un cloruro de aluminio dialquilo.

68.- Procedimiento, segin cualquiera de
las reivindicaciones 1 a 5, en el gque le polimeriza-
cidn ée realiza a una temperatura de 10 a T02C.

78.- Procedimiento, segin cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 6, en el que el catalizador esté-

reo-especifico usado se ha puesto primero en contacto

. con de 10 a 1000% del peso del catalizador, de una

1=olefina, en condiciones en las que se forma unaa
pasta fldida de podfimero.

82, Procedimiento, segin la reivindicacién
7; en el que el catalizador se pone en contacto con
propileno, buteno-1, o uns mezcla de 3J-metil penteno-1;

con una baja proporcidn de buteno-1.
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8,~ Procedimiento, segin cualquiera de
las reivindicaciones 1 a 8, caracterizado porque la
polimerizacidén se realiza en presencia de un diluyen—
te inerte.

108.~ Procedimiento, segin la reivindica-
cién 1 caracterizado porgue el copolimero sélido, crig
talino de buteno~1 contlene una pequefia cantidad, en
peso, do un comondmero ramificado de 1-olefina con por
1lo menos 6 4tomos de carbono y una cadena lineal ~con
como minimo 4 dtomos de carbono, pero no con mds de
8= substituida en una o mds de las posiciones 3 a 7
por un grupo metilo o etilo; dicho copolimero tiene
una forma cristalina, prdcticamente iddntica a la del
Tipo II del homopolimero de butanol-1, y en ella es
apreciablemente mds estable que un homopolimero de bu~
teno-1 en la forma cristalina del Tipo II.

118.- Procedimiento, segin la reivindica~
¢ién 1, caracterizado porque el copolimero sélido,
cristalino, de buteno-1, contiene aproximadamente de
5 a 50% en peso de un comondmero ramificado de 1-ole-
fina; este dltimo tiene por lo menos 6 dtomos de car-
bono y una cadena lineal de, como mimimo, 4 4tomos
de carbono, pero no mds de 8; la mencionada cadena
lineal estd substituida en una o mds de las posicio-
nes 3 a 7, por un grupo metilo o etiloe.

128,- Procedimiento, segin la reivindica-
cién 1, caracterizado porque el copolimero contiene
de 10 a 40% en peso de un comondmero de #-olefina

ramificado, que tiene por lo menos 6 dtomos de carbo-

no y una cadena lineal de como minimo 4, pero no mds
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