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Caso 5/66/10

MEMORIA DESCRIPTIVA
para  solicitar
PATENTE DE IWVENCION
en
EsPAfA

por VEINTE alios
8 nombre de SOLVAY & CIE, entidad belga, establecida en
33 Prince Albert, Ixelles, Bruselas, Bélgica por:
"PRCCEDINTENTO DE PCLINERIZACICY Y DE CCPCLIMERIZACICN DE
LiS CLEFINASY, -

P N —

E1l presente invento concierne a un procedimiento
de polimerizacidén y de copolimerizacidn de las olefinas en
presencia de catalizadores sélidos nuevos,

Se ha propuesto ya polimerizar el etileno en pre-
sencia de un catalizador constituido por un compuesto orga-
nometdlico y un derivado de un metal de transisién, deposi-
tado sobre un soporte inerte que puede ser, nor ejemplo
polietileno preformado (patente belga 552.550)., En este
procedimiento el catalizador ez denositado simplemente en

la superficie del compuesto mecromolecular, cuya naturaleza
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es idéntica a la del polimero gque se desea fabricar.

Un procedimiento diferente consistiria en unir
quimi camente el catalizador con un compuesfo macromolecu~
lar que presenta grupos reactivos. Ia patente britdnica
834,217 describe un procedimiento de este tipo en que se
hace reaccionar el tetracloruro de titanio coun celulosa
para formar ésteres titdnicos de la celulosa. Zsgtos son
activados luego por compuestos organometdlicos. Ias acti-
vidades obtenidas con este tipo de catalizadores son extre
madamente reducidas, lo que se explica por el nimero ele -~
vade de sitios reactivos, los grupos hidroxilos, que posee
la celologa. Tl derivado del titanio se fija entonces com
pletamente en el seno del polimero por todas sus valencias
¥y origine una reticulacidén del soporté gue llega a ser asi
casi inactivo, |

Eligiendo un soporte que presenta un nfmero de
grupos hidroxilos convenientemente determinado, se pueden
obténer catalizadores que presentan actividades mucho mds
elevadas. Ia patente belga 663,922 describe un procedimien
to en que se utiliza como soporte un copolimero de aleohol
vinilico que contiene de 1 a 20% molares de alcohol vinili
co en su moldoula, Sin embargo, a alta temperatura, el
copolimero de soporte es menos estabie gue la polioleiina
Puede haber, pues, formacidn de productos de degradacidn
coloreados que alteran el aspecto de la poliolefina,

La golicitante ha descubierto que, utilizando co
mo soporte un policondensado derivado del formol y de un
compuesto aminado, era posible obtener, después de la
reaccidn con un compuesto de un metal de transicidn y acti

Py

vacidén con un compuesto organometdlico, catalizadores que
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Jrezentan acvividedes elevadas y no presenton low defce-

tos de los catalizcCores soportados mencionados mas
Sirediba,

ol invewbo consicte en efcctuar la solimeriza-
eidn ¥ la copolimerizacidn de lag olefinas er presencia
Ce un cutalizador comstitulde sor el producto de la reac-
clén entre un compuesto de un metal de transicidn v un
volicondersado derivado del Tormol ¥ de un compuesto ami-
nodo, giendo activado este producto por un metal, un hidru
re o un coimuesto organométalico de netales de los Srupos
I a ITI de lo table periddica.

L1 soporte uwtilisado eii el nrocedimiento que
constltuye el objeto del invento nuede ser fabricado por
todos los orocedimiento cldgicos de preparacidn de los po
licondensados @ base de formol y de derivados aninados.

Un tivo de resina que conviene particularmente
bien sc obliene por reaccidén de melamine con formol en
exceso. SYe fabrica ests resina muy sencillamente calentan
do u reflujo melaming y une solucibn acuosa de Hrmol sobre
%os crunos aminas de la melemina para formar zrupos
I CHZOH, on el curso de la segunda etanz, hay condensa-
cidn nor la intervencidn de un cierto numero de cstos gru
nos.  Gstas reacciones de condensacidn son mos o menos nu
merosas sesun que el czldec sea mas o menos intenso ¥ nas
0 menos largo. =n consecucncia, es posible actuar sobre
¢l avmero de los grugpos activos -CHQOH gque permenecen dig
sonibles pora fijar el compuesto de un metal de trangicidn
Doz pardmetros sueden ser modificados con esta finalidad;

le cantidad de formol empleada y el rsrade de reticulacidn

337601
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Otrus resinas que pueden ser utilizaaas para
le suesta eu prdetica del procedimiento que constituye
el objeto del invento son las resinas ucaforiol, que pre
sentan grupos hidroxilos del mismo dipe,

El mecanismo de la fijacidn quimica de los
compuestos de metales de transicidn, gue se efectia de
los grupos OH, puede representarse, como sigue, si M''

representa un metal de transicidn y X un grupo resctivo
monovalente fijado sobre Ii'.

TS .L — T o1 N 5 T 4 ” “rty
ﬁiﬁﬂ ! CHQOH CH2 0 L'ln_l + ZH

Los gompuestos de metales de transicidn vitili-
zables para la preparacidén de los nuevos catelizadores
ge elipgen entre aquellos que contienen radicales que »re
gentan una buena reactividad frente a log grujpoe hidro=-
xilos., Se ypueden utilizar especialmente helozonuros,
haldgeno~alcdxidos y alcdxidos de metales de los b gur -
pos IVa, Va y VIa de la tabla geriddica, y mas particu —
larmente, derivedos del ititanio y del vanadic; nor ejem—

plo ¢ TiCl Ti(002H5)3 €1, V0013, VClS o VO (GC4H9)3

4,
La reaccidn de fijacidn del compuesio de un me
tal de transicidn va acompafiada de la libveracidn de los
productos de descomposicidn., Cuando esle coujuesto es wn
cloruro, se observa un desprendimiento de cloruro de hi-
drégeno, por ejemplo:

TiCl4 + -DH20H ——— -CH2~O-TiCl3 4+ 0L

Cuando se perte de un aledxido, hay liberacidn
de ung cierte cuntidad del aleohol correspondiente. Is-
tos compuestos, asi como los productos de partida en ex—

ceso, son eliminados por lavado del cataliszador,
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Ia reaccidn de fijacidn debe ser efectuada
al abrigo de la humedad. Se comprueba generalmente un
aumento de la cantidad del compuesto de metal de tran—
sibicion fijo sobre el soporte cuando se eleva la tem-
peratura de reaccibén. Esta no debe rebasar, sin embar—
80, clertos limites, para evitar la degradacidén o la re
ticulacidn completa del compuesto macromolecular,

Se puede poner en presencia de la resina seca
y molida finamente, el compuesto de un metal de transi-
¢cién en estado puro. Se calienta la mezcla hasta una
temperatura inferior en algunos grados a la de ebulli -
cidn del compuesto de un metal de transicién,

Se puede disolver tambien el compuesto del me~
tal de transicidén en un hidrocarburo tal como el hexano
el xileno o la tetralina y poner el soporte en suspen -
gidn en esta solucidn.

Después de la refrigeracién hasta la temperatu
ra ambiente, se lava el producto de la reaccién con un
hidrocarburo anhidro, tal como el hexano, ¥y se seca.

| El catalizador preparado de esta manera debe
ger activado por puesta en contacto con un metal, un hi-
druro o un compuesto organometdlico de metales de los
gurpos I, II y III de la tabla periddica. Loz trialco -
hilaluminios y loslmlogenuros de alcohil aluminio con -
vienen particularmente bien como activadores.

El procedimiento que constituye el objeto del
invento se aplica a la polimerizacién y a la conolimeri-
zacién de las olefinas, y esnecialmente, a la fabricacién
del polietileno, del polipropileno, del polibuteno y de

copolimeros etileno-propileno, Estos pueden ser vulca-
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nizados segin los procedimientos clisicos; poseen, enton-
ces, excelentes propiedades mecdnicas.
Ia polimerizacibén y la copolimerizacidn pueden
ser ejecutadas segin la técnicas conocidas: en fase gaseg
5 sa, es decir, en ausencia de todo medio liquido disolvenw
te del monémero, o en presencia de un medio de dispersidn
en el cual el monémero es soluble, Como medio 1iquid6
de dispersidn, se puede utilizar un hidrocarburo inerte,
1iquido en las condiciones de polimerizacién, o los mo -
10 némeros mismos mentenidos en el estado 1iquido bajo su
presién de saturacidn.,
Tos ejemplos que siguen estan dados para ilus -
trar el invento sin limitar su objeto.

Ejemplo T

15 a) Preparacidén de la resina melamina-formol

Se introduce en un recipiente de un litro pro -
visto de un condensador de reflujo un mol de melamina, o
sea 126 gr y 4,5 moles de formol, o sea 365 gr de una
solucidn acuose a 37%., Se mezcla y se calienta a reflu-
20 jo duranie aproximadamente 20 minutos. Ia masa blanca
obtenida despues de la refrigeracidn del producto se se-
ca durante 2 horas 30 minutos a 752C, en estufa ventila-
da. Iuego se muele a 500 micras., El producto fino se
seca de nuevo durante tres horas a 120¢C bajo corfiente

25 de nitrdseno.

) Reaccidn con TiCl

Se ponen en suspensidén 30 gr de resina melami-
na-formol preparads como antes en 150 cm3 de TiCl K puro.

4
Se lleve todo & 1302C en 45 minutos y se mantiene a esta

337001
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temperatura durante una hora. Se deja refrigerar hasta
la temperatura ambiente. Se separa el sélido, se lava
cuidadosamente con el hexano anhidro y se seca el sopor-
te asi modificado. El producto contiene 175 gr de Ti por
1000 gr de materia.

¢) Polimerizacidn del etileno

En un autoclave de 3 litros, de acero inoxida-
ble, seco y barrido por una corriente de nitrdgeno, se
introducen sucesivamente 0,955 gr de activador organoalu-
ninico Al(iC4H9)3 en solucidén en el hexano, un litro de
hexano depurado y 0,73 gr del catalizador preparado como
se ha descrito mas arriba,

4 Ja vez que se agits, se lleva la temperatura
a 6820, Iuego se introduce hidrdgeno y etileno, estando
cada uno a una presidn parcial de 10 kgr/cmz. Se mantie-
ne la sresidn total constante durante toda la duracidn
de la prueba por medio de aportaciones de etileno.

Despuds de dos horas, se recogen 196 gr de
polietileno., Bsto representa un rendimiento de 268 gr

de nolietileno por gr de catalizador.

w

Zjemplo 2

Se polimeriza el propileno con intervencidn de
wn catalicador idéntico al utilizado en el ejemnlo l.

Se introducen en un autoclave de 1,5 litros su-
cesivamenie 6,15 gr de activador organoaluminico
K10 Bo), ¥ Iuego, 0,864 gr de catalizador, 500 can’ de
hexano depurado y, finalmente, 250 gr de propileno.

Se caliente a 502C durante 5 horas y bajo agita-
cién, Se recogen 17 gr de polipropileno, El rendimiento

es, pues, de 19 gr de nolipropileno por gr de catalizador.

337001
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Ejemplo 3

Se copolimeriza el etileno y el provileno en
ausencia de disolvente y en contacto coun un catalizador
idéntico al utilizado en el Ejemplo 1.

Se introducen en un autoclable de 1,5 litros
sueceivamente 2,736 gr de activador organoaluminico
Al(i.C4H9)3 en solucidén en el hexano, C,846 gr de catali-
zador y 335 gr de vropileno. Se lleva la presién a 19,2
kg/cm2 por introducecidén de etileno. Se aumenta la tempe-—
ratura hasta 402C, agitando a la vez y manteniendo la
presidén total constante por adicién de etileno. Se reali~
za asi una solucidén con 7,5 moles por ciento de etileno
en el propileno ligquido,

Despues de dos horas, se recogen 95 gr de un
copolimero de etileno-propilenc, amorfo y elastdémero, que
contiene 41 moles por ciento de propileno, calculados por
andlisis infrarrojo. Il rendimiento es de 112 gr de copo-
limero propileno-etileno por gr de catalizador.

Se realiza por medio de este copolimero una com-
posicidn que contiene.

1C0 partes de elastdémero

- 50 partes de negro de carbono HAT

5 partes de perdxido de dicumilo Dicup 40 ¢

0,3 partes de azufre Crystex.

Esta composicidn se vulcaniza dufante 45 minu-
tos a 1659C, El vulcanizado estd dotado de las propieda -
des mecdnices siguientes:

Kédulo de elasticidad a o
100 por 100 de alargamiento: 22 kg/em

Kdédulo de elasticidad a 2
300 por 100 de alargamiento: 117 ke/em

337001
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Tensidn de rotura 234 kg/om?
Alarvgamiento a la rotura: 435 %

Se comprueba que el copolimero pronilenc-eti-
leno preparado segin el procedimiento del invento posee,
después de la vulcanizacidn, excelentes nropiedades me-
cdnicas.

Ejemplo 4

Se nonen en suspensidn 10 gr de una resina
preparada como se ha descrito en el ejemplo 1 a) en 10
4 Puros, bajo agitacidn. Se
1lleva todo a 90°C en 40 minutos y se mantiene alli du -

mnl ée VOO3 v 30 ml de TiCl

rante una hora a esta temperatura. Se deja refrigerar,
ge separa el sélido obtenido, se lava abundantemente con
hexano anhidro y luego se geca, Se obtiene un sdlido
catalitico que contiene 0,4 gr de vanadio y 63 gr de ti-
tanio por Igr de materia.

" 1,178 gr. de este sdélido y 3,132 gr de triiso-
butilaluminio se emplean nara una prueba de copolimeri -
zacidn del etileno y del nropileno en las condiciones

dadas en el ejemplo 3. Se obtlenen despues de 5h 3C
win, 73 gr de copolimero cauchoso.

Ejemplo 5

Se hace reaccionar, como se describe en el
Ejemplo 4, pero a 1152C, 13,5 gr de la misma resina me-
Jamina-formol con 20 ml de VOC:L3 ¥ 30 ml de TiCl4.
Se obtiene un sd6lido que contiene 75 gr de Ti y 3,2 de
V por kgr de materia., 1,722 gr de este sélido y 3,915
gr de triisobutilaluminio, utilizados para una prueba
de copolimerizacidn del etileno y del propilenc en las

condiciones dadas en el ejemplo 3, han proporcionado

- 337001
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desvues 5 h 30 min 51 gr de copolimero cauchoso. ‘|2

Ejemplo 6

A) Preparacidén de la resina urea formol

En un recipiente de 0,5 L provisto de un con~
densador de reflujo y de un agitador, se introducen 130
gr de una solucidn acuosa de formaldehido a 374, lleva-
da a pH 7,5 por adicidn de una solucidn de gosa cdusti-
ca 0,1 N, y se afiaden 60 gr de urea,

Se calienta a reflujo y bajo agitacidn durante
5 h, luego se lleva la temveratura a 852C y se expulsa
el agva bajo vacio hasta aumento neto de la viscosidad
de la sslucidn., Se acidifica esta dltima por el dcido
acético v se lleva todo a 1002C. BSe recoge un nroducto
blanco y duro que se muele, se seca bajo vacio a 602C
durente 5 h ¥y que se conserve bajo nitrdgeno,

b) Reaccidn con Tiel4

Se ponen en suspensidn 21 gr de la resina urea-
formol preparads como se ha descrito mas arriba en 1C0
ml de TiCl4 puro. Se lleva todo a 1302C en una hora y
se mantiene alli durante tres horas, Se deja refrigerar,
se separa el sbélido, se lava cuidadosamente con hexano
anhidro y se seca. El sdélido asi obtenido contiene 1,8
gr de titanio »or kgr. de materia,

¢) Copolimerizacidn del etileno y del propileno

Se realiza la prueba en las condiciones preci-
sadas en el ejemplo 3, con 5,018 gr del sblide preparada
como se ha descrito mas arriba y 0,783 gr de triisobutil
aeluminio. Se obtienen después de 7 h, 32 gr de sdlido
cauchoso,

-5
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Ejemplo 7

Se repite la prueba de copolimerizacidn del
etileno y del propileno en las mismas condiciones, pero
con 3,654 gr de un sélido catalitico obtenido nor reaccidn
de una resina urea-~formaldehido con TiGl4 ¥y que contiene
0,7 gr de Ti por kgr.

Se recogen, despuds de 55 minutos solamente
7,7 gr de producto que, desnués de la separacidén del sé-
lido catelitico, ha proporcionado 4 gr de covolimero de
etileno-propileno cauchoso. ILa actividad catalitica es
Ge 565.gr de copolimero por hora y por gr de TiCly
fijado sobre la resina.

Ia presente solicitud, que corresponde a la pre-
sentada en Francia con fecha 24 de febrero de 1966 bajo
el numero 50,946, se acoge a los beneficios del articulo

51 del vigente IEstatuto sobre Propiedad Indusirial.

Los puntos de invencidn, propia y nueva, que
se presentan para que sean objelo de esta solicitud de
Patente de Invencidn en Espaﬁa, por VEINLTE afios, son
los siguientes:

l.~ Procedimiento de polimerizacidn y de copo-
limerizacién de las olefinas, caracterizado »or que se ope-
ra en presencia de un catalizador constituido por el pro-
ducto de le reaccidén entre un compuesto de un metal de
trensicién y un policondensado derivado del formol y de

un compuesto aminado, siendo activado este producto por
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un metal, un hidruro o un compuesto ovrganometdlico de

un metal de los grupos I a IIT de la tabla periddica.

2.~ Procedimiento segdn la reivindicacidn 1,
caracterizado por que el policondensado derivado del
formol y de un compuesto aminado se olige entre las re-
ginas melamina-formol y urea-formol.

3.- Procedimiento segin la reivindicacidn 1,
caracterizado por que el compuesto de un metal de tran-
sicidn es un halogenurs ., un haldgeno-aledxido o un aled-
xido de un metal de los subgrupos IVa, Va y VIa de la
tabla periddica.

4.~ DProcedimiento segin la reivindicacidn 1,

- caracterizado por que el compuesto de un metal de transi-

cidn es el tetracloruro de titanio.

5.- Preocedimiento segin la reivindicacién 1,
caracterizado por que el activador es un trialcohilalu-
minio o un halogenuro de alcohilaluminio,

6.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1,
aplicado & la polimerizacidn del etileno, del propileno
y del buteno,

*To- Procedimiento segin la reivindicacién 1,
aplicado a la copolimerizacidén del etileno y del propile~
no. |

8o~ Procedimiento de polimerizacién y de copo-
limerizacidn de las olefinas,

Tal y como se ha descrito en la Memoria que
antecdde, representado en los dibujos que se acompafian y

con los fines que se han especificado.

| 337061
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