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MEMORIA. DESCRIPTIVA.
que se presegté.paravuﬁin a la solicitud
| » , d e
PATENTE DE INVENGCION
formulada elQB.de.NoviemBrefde 1.966, con el nfim.. 332.999
| en | ‘
ESPARNA
por VEINTE afios:
a nombre de SOLVAY & CIE., entidad belga, establecida en

_BB«PrinceAAlbeit, Ixell&s;:Bnuselgs; Bélgica, por:

“UN PROCEDIMIENTO' PARA. LA POLIMERIZACION DE OLEFINAS, Y
EN PARTICULAR DE ETILENO™

»'fEl_preéenﬁe‘invento-cancierne a un procedimien
tozdezpolimerizacién de olefinas;, y en particular de ebti-
leno, que conduce a productos que presentan propiedades
nuevas. . , | ' | |
| En la patente francesa 1.375.127 y en su adi=-

cidn 85.522, se ha deserito un procedimiento para la peli

: merizaciGn y la copolimerizacidn de olefinas en presencia
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_de un- catalizador obtenldo actlvando, con un compuesto.

6rgano—metéllco, el producto resultante de la reaccibdn
entre un compuesto de un metal de transicidén y un com-
puesto sblido. constltuido por un hldroxi-cloruro de un me:;
tal blvalente.

Epllcado a la polimerlzaclén del etlleno, este
procedlmlento proporciona polletllenos que presentan un
grado muy alto de linealldad, un peso especiflco particu-
larmente,elevade:y una insaturaci6n muy pequeria. Estos

productos conv1enen partlcularmente bien. para las aplica=

- ciones: que impllcan un ‘moldeo por 1nyecc16n.

Sin embargo, los. polietilenos de. este tipo con

v1enen menos para otras aplicaciones y eSpecialmente para :

aquellas.en las que se exige una elevada resistencia al
agrietamientofbajo;tens}&n, también denominada "fisuracibn

por esfuerzos latentes". Se sabe en efecto que para tales

.apllcaclonesﬂ 1os.productos que presentan un determinade.

contenido relativamente pequeiio en cadenas lateralea_y

muy particularmente en cadenas laterales. que poseen al me

nos. é,étomQS'dé;carboﬁa; se han revelado superiores a los:
poiietilenas,extremadaménte 1inealés;

| | Es bién'conocido fabricar pblietilenas ligera=-
mente. ramlflcades por medio: de catalizadores ‘que conducen
normalmente a productos nuy llneales, afiadiendo. al etile-—
no a pollmerlzar una cierta cantldad de otra4olef1na, por

ejempIO“buteno-l. Sin embargo, la presencia de este como-—

" nomero compllca grandemente la instalacién de pollmerlza-~

cibn y grava el pr6010 de. coste de las resinas que lo:con
tienen, ya que &ste es relativamente costoso.

Se.ha'bus¢ado:por lo. tanto fabricar estos po-
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lietilenos ramificados suprimiendo. el comonomero, gracias

a la utilijzacibdn de catalizadores particulares..

' . Asf{, se ha-enconﬁradd.actualmente que 1a'poii--
merizac16n~de etileno. en pfesendia de un alcohiléluminio,
de un aicoxido dafun elemento del grupo IVa y del.prodﬁc-~
te de 1a reaceidn entre un compuesto de uﬁ metal de tran-

sicibén y un soporte s8lido. constitufdo. por un hidroxiclo-

ruro de un metal.blvalente, permite: la obtencl6n de polie

'tllenos que presentan una extensa gama de pesos especifi-

cos: que se extienden entre 0,895 y 0,970, una flexibili-
dad. y una elasticidad mejoradas. asfi cbmb;ﬁna resistencia
nuy grande.al.agfietamiento bajo- tensibn.

El procedimienté‘que constituye el objeto del

_invento consiste en efectuar la pollmerlzacién de olefi-

nas. y en partlcular de etlleno, en presencia de un alco~

T hil alumlnio de un alcoxido.de un metal. del grupo: IVa de

la clasificacién per16d1ca de los elementos y del produc=

,to de. 1a reaccibn entre un. compuesto de un metal. de tran-

sicibn y un soporte s6lldo constituido,por un hidroxiclo=-
ruro de un metal bivalente..

. El resultado obtenido.es_particularmente-so:—
prendente por‘el hecho. de que &a~se.han afiadido alcoxidos
de titanio a.catalizadoresra.basevde compuestos de meta-
les. de tramsicibn y de derivados alcohilados de.aluminio,
y de que se.ha.cpmgrqbadovén este ¢aso,un aumento de la

regularidad eSpécial del proceso de polimerizacién y un

vaumento del grado. de cristalinidad de los. productos obte~

nldos (patente belga 633. 529 ¥y sollcltud de patente holan

.deaa 233.470).

En efecto, en el caso presente, se observa por

-3 -
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- el contrario que la presencla de un alcox1do de titanio o

de cualquier otro.elemento.del grupo~IVa:t1ene como. conse
cuencia la formacidn de productos menos regulares y menos
cristalinos. Esta diferencia devcdmportamiénto:esté.1iga—

da presumiblemente con la naturaleza particular del siste

ma catalltlco de base, en el cual. el compuesto. de un me-

tal de tran31c16n esté flaado quimicamente a un,SOporte
sélido cuya naturaleza ejerce una influencia preponderan—
te sobre las propiedades del catalizador. - '

Este soporte s61ido es un hidrexicloruro. de un

- metaL'bivalente M, que responde a la»fﬁrmula M(OH)GI. Sé

empleén preferiblémente. los hidroxicloruros qué poseen
uﬁé estructura Iaminsr can'apiIamientq.compacto>de‘los
aniones. Das.hidioxiclorurés dé'magnéSia, de?éalciog de
cadmio, de zinc‘y de. hierrO'responden a esta condicién.
E1l hldroxlcloruro de. magne31o.es el soporte catalitico:
preferldo. _ ‘

. La fijéciﬁn.quimica de los' compuestos de meta=
les. de trénsicién se. efectﬁa por‘intermédio:de'los grupos
OH del soporte. Si M~ representa un metal de tran81c16n y

X un grupo reactivo monovalénte fijado sobre M_, la reac:

~_cibn se puede representar de. la 81gu1ente manera:.

X M* + M(OH)CL. > X, |M’-0-MCL + XH .

Los compuestos de metales de transicibdn utili-
zables para la preparaci&n de los.¢atalizadores“se.esco-
gen entre los. que presentan una buena reactividad con gru

pqs:hidroxilos.-Se pueden utilizar especialmente los helg

4 genurés, los halogenanquxidos;y”losxalcoxidos de los me

tales. de los grupos IVa, Va y VIa de la tabla perfodica y
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nés partlcularmente derlvaGOSVUé“tltanlo y de vanadio:

- por -ejemplo- TiCl, , Ti(OQ2H5)4, Ti(OcéH )301, VOCIB, vC1,.

Los alcohll-alumlnios utilizados para la activag

) c16n de los catalizadores son preferentemente trialcohil-

alumlnlos. elAtrletllralumlnio Yy el triisobutil-aluminio
son muy convenlentes. : |
Los alcox1dos de metales del grupo. IVa de la

tabla’ peri6d1ca que intervienen en la constituciba de los

‘catalizadores utilizados en el presente procedimienteo, se

~escogen preferentemente entre los alcoxidos de titanio o

de zichnia-derivédos_de'alcoholes.inferiores; El tetraiso
proPiIatdrde;titanio,'ei tetrabutilatc-de titanio y el te
trabuﬁilatoﬂde zi:cdnio&soﬁ particularmente convenientes.
La pfeparacién del catalizador o la mezcla de
determinados elementos.que‘lo:conétituyen se pueden efec-
tuar en presencia'de etileno. Este modo~de-trabajo*puede
aportar en determinados casos un complemento de act1v1dad.

La pollmerlzacién se puede eaecutar segﬁn las

‘técnicas. conocidas. especialmente en presencia de. un medio

de.dispersién en el cual: es solublée el monomero, o. tam=

-blén en fase gaseosa.

Se. ha comprobado que las: propledades de los po:

lletilenos obtenidos y en partlcular su peso: eSpecIflco

Areal, dependen de- la. cantidad de alcoxido introducide y

en particular de la proponpién-moiecular de este alcoxi-

do. a1 compuesto- de. un metal. de transicidn fijado. sobre

el. soporte sbélido. Cuanto mayor es esta proporcibn, més

-disminuye. el'peso.especifico-real del polietileno: obteni-

do.. Cuando. més pequeiia es esta prOporc16n, es. decir cuan-

- to més pequeifia es. la cantidad de alcoxldo 1ntroduc1do,

-5 -
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més elevados son el grado de linealidad y el peso especi-

fico del polietileno.

ﬁa‘proporciGn molecular del alcoxido de un ele
menta:déi grupo:IVa al compuesto de un metal de transi-
cién'puedg variar précticamente entre'SO,y 0,05, Una pro-
pqrqién superior a 10. conduce a polietilenos muy-namifiqg
dos, con un pesoxeépecifigo_real.pr6xiho:o:inferior a.
0,920@ Este<peso“especifico crece y llega haata_m59rde :

0;960.cuando disminuye la proporcién considerada;'Précti-

. mente, con proporciones de O 05 e inferiores, el efecto

del alcoxldo resulta 1mperceptible.

Por,otra parte, las propor¢iones relativas del

- alcohil-aluminio: y del producto de. la reaccidn entre un

compuesto. de: un metal. de transicibn y el soporte s8lido-

| constituido-por.un hidroxicloruro de un metal bivalente,

tienen s6lo poca: 1nfluenc1a sobre las propiedades de lox
productos obtenldos y sobre la actividad de los cataliza-
.dores, aunque el alcohil=-aluminio esté-presente en. un ex-
ceso molar con relacibn a los‘cgmpuestos:deumetales de
transicibn.

| ‘Tos polfmeros. obtenidos por el procedimiento
que constituye el objeto.del invento, presentan una ex-
tensa—gamg de propiedades: que es: posible ampliar tOdaﬁia

m£s~haéiendo variar su peso molecular. Por ejemplo se pue

;de reduclr este Gltimo. trabajando en presencla de hidré-

geno:.

| Se pueden obtener asi polietilenos con unas
den51dades_tan pequeiias como de 0. 895 a 0,920, caracteri-
zados por un,gradoude.cristalinidad reducido y por una

gran flexibilidad..
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Los productos que presentan un peso especifico

més elevado,.del orden de 0,940 a 0,960 aproximadamente,

presentan ya una rigidez mayor y ofrecen una resistencia

particularmente elevada al agrietamiento bajo tensi&n en

presencia de determinados productos. qufmicos tales como:

-losidetergentes, Este conjunto de propiedades hace de

ellos"resinas:pértiéulérmente adaptédas;para la confec~

e¢ibn de. recipientes-de‘cualquier tipo, especialmente por

la técnica del moldeo por soplado.

Los ejemplos que s:guen, sin ser limltativos,

estén destinados a ilustrar el presentealnventQ;

Ejemnlog 1a?

En unAautocIavé de.5.litros de acero inoxida=

‘ble, secédo:y barrido. con nitrégenovseéc, se introducen:

' sucesivamente 0,5 g de Al(CzHS)5 bajdvforma.de.una solu=-

cibn de 200. g/1. en hexand, y después 1 litro de hexsno

_técnico depurado: per paso. sobre AlCl3, seguido por desti=

lacibén y secado: sobre alumlna activada.

‘Se lleva la mezcla hasta 802C al mismo. tiempo

V;que se aglta y se 1ntroduce etileno pure y seco bajo. una
‘pnesién de 1o.kg/cm2 Cuando se alcanza el equilibrio de

- diselucibn del etileno, se introduce hidr6geno de. manera,

que se ‘logra 1la presién parc1al,recog1da en la Tabla T si
guiente. |

Se introduce. seguidamente la cantidad de iso-

- propilato. de titanio. mencionada. en la Tabla I, bajo for-

ma de soIucibn en hexano, por medio de un dosificador ba-

Jo: presibn.

Poco después se inyedta el producto. de la reag

coo
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016n del hldrox1cloruro de magne31o con el tetraclorure

de titanio. Este producto ge prepaerea por suspen916n de 5

8 de. Mg(OH)CL en 25 ml de TiCl,, caldeo de la suspensifn

a';BQQQ.baja agitacifn durante una hora. Después de en-

 friamiento. sé decanta el sblido. y se: lava con hexano. has=
ta la eliminacifn-de cualquier vestigio de TiCl, nor fija-

1 do‘éuimicamenfe;

El producto utlllzado en 103 ejemplos 1 a 7

contlene 4, 4 g de titanie por kg.

'La polimerizacién se efectia durante 2 horas

a présién constante, siendo reemplazado constantemente

el-etilénaaéonéumido por etilenoﬁnueVO@ .
VDespués;de~2§horas, el autoclave es: aislado. y

enfriddo. Los gases. remanentes. son evacuados y el polieti

}leﬁOtes separado del disolvente por filtracién.

Lbs.resultados'de-los diferentes ensayOS'efec-

vtuados estén reglstrados, con las condiciones de trabajo:

'éorrespondientes, en la Tabla I siguiente,
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(l) El 1ndlce de fusidn ha sido determinado

\ gl
['9\“.

segtin la norma ASTM D 1238-57 T
(2) ;1 producto de la reaccidn de Mg(OH)CL con
TiCl4 ﬁfilizado en este ejemplo contenia 5,6 g de titanio
5  por kg. ' ‘ |
| . (3) El ensayo ha durado 3 horas en lugar de 2
horas. - | |
T (8) Ie actividad especifica estd expresada en
g de polimero’bor hora por g de titanio fijado sobre el
- 10 '80porte y por unidad de presién del etlleno, medida en
.kg/cm . ’
(5) 1a re31stenc1a al agrietamiento ha sido
'determlnada segun'el metodo descrlto por L. Lander (SPE
Journal, 1960, 16, pég. 1329). a 509C, bajo una tensibn

de 60 kg/cm , en presen01a de une soluc16n al 10% de’

Antarox CO 630.

e '_v S (6) Dufaqién'del ensayo 1 hora en.lugar'de 2
.~+. - horas. | | B

. b., ' ‘ Se cbmprueba que~el procedimiento Que.constie
;;igo | tuye el obaeto del invento permite fabricar una extensa
ii:f o 'gama de polletllenos con masa especiflca real e indice de

' fu316n dados, hac1endo varlar unlcamente las cantidades
- de alcoxldo de tltanlo ¥y de hidrogeno empleados.

Las 1rregular1dades de hasa esPeciflca real
25 L que se pueden observar en la Tabla I son debidas a la in-
fluencia del indlce de fu316n sobre la masa especifica

real..
" Ejemplos 8 a l4.

30 ~ Se trabaja exbctamente segfin el modo de traba

- 10 -
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jo del ejemplo 1, pero utlllzando, como constituyentes del
catalizador, productos de reaccidn de Mg(OH)Cl con TiCl,,

preparados como los utilizados en los Ejemplo 1 a 7, sal-

" vo que después del caldeo a 1302C se ha 1levado al sblido

al cestillo de.un'extractér del tipo Kumagawa y se ha ex~
traido duranté una hora mediante TiCl, hirviendo.

Las condlclones de trabaao de estos ejemplos

y los resultados obtenldos estén recogldas en la Tabla II

31guiente.

-11 -
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'cilidad‘y la precisidn con 1as_Que se pueden obtener po-

;lietilenos con masa.especifica escogida regulando las pro

pledades de los reactivos ufilizadqs, ¥y por otra'partev_
las exceélentes propiedades de los productos obtenidbs..ﬁg‘
tos .se caracterizan especialmente por una flexibilidad ex
celente y una resistencia al agrietamiento bajoitensién

particularmeﬁte elevada.

Ejémplos 15 a.18.

Sé trabaja en‘condiciones idénticas a las de
los ejemplos 8 a 1l4. Lbé ejemplosARl a R4 estén dados é
titulo de referencia. El Ejemplo Ri-muestré las prqpiéda-_
des de gn'polietileno‘lineal preparado por medio de un ca -
talizador a base de trietil-aluminio y del producto de la
reaccidn de M3(6H)Cl'¢on_TiCl4. El ejemplo R, concierne a‘
un ensayo ﬁe'polimerizacién efectuado cbn T1014 no fijado
sobre Mg(OH)C1 sin alcoxido de titanio, mientras que los
‘ensayps:RB y R4 muestran los éféqtos de la adicién de al-
coxidos de titanio a un catalizador a base de TiCl, no fi
jadd sobre Mg(OH)Cl. ‘ |

Las condiciones de trabajo y los resultados de

los ensayos 15 a 18 y Rl a R4,‘acompaﬁados por datos que

‘conciernen a las propiedades.de los productos obtenidos

estén registrados en la Tabla III.

- 14 -
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(7) Duracién del ensayo, 30 mlnutos, (8) Quracién del en-

- sayo, 120 minutos, (9) Estimado a partir de una medicibn

del peso molecular viscosimetrico.

La Tabl'a III muestra de nuevo la posibilidad de

.fabrlcar, nediante el procedlmlento que constituye el ob-v

Jeto del 1nvento, polletllenos con cualguier masa . especi-
fica'deseada, incluso prdductos nuy prdéximos, pero 1lgera
mente dlferentes de los polietilenos muy lineales. Con re
laclén a estos tltimos productos, los polietilenos obteni

dos con 1os catalizadores modificados se caracterizan por:

" una re51stencla al agrletamlento baao ten816n nuy megora-

da y una flexibilldad mnayor.

Los ensayos Re, R3 y R4 muestran ademds que 1los

efectos de la adicién de un alcoxido de tltanlo a un cata

'lizadqr de pollmerlza01onva base de tetracloruro de tita-

nio no fijado sobre Mg(OH)Cl, son totalmente diferentes
de 163 observados en el caso de los catalizadores que
constituyen el objeto del invento. Para catalizadores a

base de TlCl4 libre, se comprueba que la adicibén de un al

‘coxido de ‘titanio no tiene ningln efecto sobre el estado

de’ramlf;cacl6n y por lo tanto sobre la masa especifica

de los polietilenos obtenidos;.En'eféctd, si la masa espe

- cifica real de estos productos es mis pequefla en los ensé
- yos R3 ¥ R4 que en €l ensayo Rg, esto es simplemente por-

"que el peso molecular de los productos obtenidos es mis

'elevado, ’ |
| Se comprueba ademds que la adicidén de los alcdf
xidoé_de titanio tiene un efecto totalmeﬁte nefasto sobre
la aétiVidad de 1oslcatalizadores a base de TiCl, libre,

lo cual no se verifica con los catalizadores a base de.

-17 -
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los productos de reaccidn de T1014 con. Mg(OH)Cl.

Eiemplo 19,

En un autoclave de 1,5 litros se introducen

apfoximadamente 150'g de polietileno en polvo como diluyen

. te. .

Se barre en caliente con una corriente de nitrd
gého a fih'de eliminar el oxigeno y el agua, se introdu-
cen O 5 cm5 de Ti(OlPr)4 ¥y se agita para repartlr el tlta
nato sobre el diluyente. - -

‘ Se 1ntroduce hidrégeno en el autoclave hasta

una presmon de 5 kg/cm y despues etileno hasta llegar a

una pre816n total de 20 kg/cm .

' Be inyectan en el autoclave 2,5 cm’ de Al(lBu)3
NS poco despues, 0,5 g de un producto de reacclén de

Mg(OH)C1 con TiCl4. Este producto ha sido preparado en

"hexano y contiene 6 g de titanio por kg. El etileno es ad

mitido oiintroducido de nuevo en el autoclave a razdn de

,aproximadaménte‘éoo g/hora.

- Después de 1 hora de polimerizacibén, la. presidn

total del autoclave llega a aproxlmadamente 30 kg/cm y

se interrumpe el ensayo.
Se recogen 120 g de polietileno que se separan

del diluyenté por tamizado. El peso eépecifico de este pb

‘limero es proximo a0 925 kg/dm3 v su {indice de fusidn es

de 0 3.

. Ia preséhﬁe solicitud que corresponde a la pre-
sentada en Francia, el 4 de Noviembre de 1.965, bajo el
nfmero PV 37.254, se acoge a los beneficios del articulo

51 del vigente Estatuto sobreiPropiedad Industrial.

S -18 -
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ﬁos puntos de invencibn propia y nueva.qué se .
preseﬁtan para que seaﬁ objeto de esta solicitud de Paten -
te de Invencidn en Espafia, por VEINTE afios, son los si-
gulentes: » |

l.- Un pfocedimiento para la polimeriZaciéﬁ
de olefinas, Yy en particular de etlleno, caracterizado
porque se trabaaa en presencia de un alcohll-alumlnlo, de
un alcoxido de un metal del grupo IVa de la clasificacién
periddica de los elementos y del producto de la reacciéﬁ
entre un qompuestq de un metal de tfansicién ¥ un soporte
561ido constitufdo por un hidroxi-cloruro de un metal bi-
valenté.' | ‘

2.- Un procedimiento segfin la reivindicacién
1, caracterizado porque la proporcién molecular del alco-
xido de un ﬁetal del grupo IVa de la clasificacidn perid-
dica de los elementos al compuesto'de_un metal de transi-
cibn fijado sobre el soporte sblido, esté comprendida en-
tre 50 y 0,05 ¥ preferehtemeﬁte.entre 26 y 0,2.

'3,- Un procedimiento segfn la reivindicacién

1, caracterizado porque se hace.variar el peso especifico

dé la polioiefina a obtener entre 0;8951y 0,970 escogien=-

do una proporcidn mplécular del alcoxido de un metal del
grupo IVa al cémpuesto de un metal de transicibdn fijado
sobre elfsoporte'sélido, tanto més*elevada cuanto mis ba-

jo es el peso especifico deseado. . -

- 19 -



J.

10

Go Do»S'O

4.~ Un procedlmlento segin la reivindicacién

l, caracterizado porque el alcoxido de un metal del grupo

IVa se escoge entre los alcoxldos de titanio y de gzirconio.

5.- Un procedimiento segin la reivindicacién

1, Caracterizado porque el soporte sblido est4 constituido

- por un hldroxlcloruro de magne31o, de calcio, de cadmio,

de zinc o de: hlerro. »

S 6= Un‘prOCedimiento segin la reivindicacidn
1, ca:actérizado‘porque el.compuestbide un metal de transi
cidn es unjhalogenuro,'un halogeno-aléoxido o un alcoXido
de un metal de los subgrupos IVa, Va o VIa de 1la tabla pe
r16dica.,u

,'74- Un procedimiehto para la polimerizacidn

de oleflnas, ¥y en partlcular de etlleno.
‘ Tal y como se ha descrlto en la Memorla que
antecede ¥ para los flnes que se han espe01ficado.

Esta Memorla consta de veinte hoaas escritas

a méqulna por una’ sola cara.

Medrid, g 0 NOY WY

- 20 -



	Bibliographic data
	Description
	Claims



