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MEMORIA DESCRIPTIVA

Esta invención se refiere a la preparación de copo- 
limeros, en bloque, de propileno y etileno, y de modo más par­
ticular a la preparación de copollmeros en bloque de propile­
no y etileno que contienen una pluralidad de bloques de copo­
llmeros que poseen resistencia al impacto de tracción y una 
claridad muy superior al polipropileno o a los polímeros en 
bloque de etileno y propileno de equivalente fluidez conoci­
dos en la técnica. los copollmeros en bloque de esta invención 
están caracterizados además porque contienen entre aproximada­
mente 1,5 moles i» y aproximadamente 15 moles de etileno. los 
copollmeros en bloque de esta invención se preparan polimeri- 
zando propileno o una mezcla de propileno y aproximadamente 
1,0 moles i* basta aproximadamente 5 moles í» de etileno en la 
primera fase. A continuación, sin purgar el monómero o monóme- 
ros, no reaccionados del sistema, se continua la polimeriza­
ción con etileno o una mezcla de propileno-etileno que contie­
ne más etileno que la mezcla antes mencionada, es decir entre 
los limites aproximados de 20 moles i» y 100 moles de etile­
no. Estas dos fases pueden repetirse de modo continuo. -------

los copollmeros en bloque de etileno y propileno



tileno y propileno, han sido descritos por Natta y otros en 
la patente italiana 615*04-8 y en "Journal of Polymer Science", 
¿i 542-3, 1959* Dichos polímeros se preparan polimerizando 
primero un monómero, eliminando el monómero no reaccionado, 
luego polimerizando el segundo monómero, eliminando el segun­
do monómero, y repitiendo el proceso. Dichos polímeros en blo 
que tienen puntos de fragilidad y resistencia al impacto razo 
nablemente buenos, pero son deficientes en la resistencia a 
la tracción en comparación con el polipropileno. La patente 
belga 612*526 revela unos polímeros en bloque de dos segmen­
tos en los cuales el primer segmento es un homopolímero de 
propileno y el segundo segmento es un homopolímero de etileno 
o bien un copolímero de etileno y propileno. Los polímeros en 
bloque de la ja tente belga poseen también bajos puntos de fra­
gilidad y alta resistencia al impacto, y además tienen unas 
resistencias a la tracción próximas a las del polipropileno,-

Ambos tipos de copolímeros en bloque, así como el 
mismo polipropileno, son, sin embargo, de claridad deficiente. 
En películas delgadas que tengan un espesor de aproximadamen­
te una milésima de pulgada la falta de claridad no es proble­
ma ya que las películas de este espesor aparecen a la vista 
como perfectamente claras. No obstante las películas y hojas 
de mayor espesor son borrosas y es bastante difícil discernir 
el nivel de líquido en botellas hechas con estos materiales* 
Los polímeros de la presente invención, a diferencia de los 
de la anterior técnica antes descrita, hacen posibles unos ob 
jetos moldeados relativamente gruesos que tienen su claridad



me j orada

El objeto de esta invención es el proporcionar copo- 
limeros en bloque de etileno y propileno que tengan un bajo 
punto de fragilidad, una alta resistéhoia al impacto y una re­
sistencia a la tracción que se acerque a la del polipropileno, 
y que además tengan mucha mayor claridad que cualquiera de los 
polímeros de definas que contienen propileno conocidos en la 
técnica anterior. - - -  —  - ---------------------------------

La prueba de claridad usada en este procedimiento es 
la siguiente: el polímero cuya claridad debe comprobarse se 
moldea en láminas de un espesor de 1/8 de pulgada, luego se co­
loca la lámina sobre, y en contacto con, una copia de una pa­
tente norteamericana que tenga un tamaño de tipo de las paten­
tes editadas en 1962. Si los tipos, vistos a través de la lá­
mina, no aparecen nada borrosos, se da a la lámina un coeficien 
te de claridad de 1. Si los tipos aparecen ligeramente borrosos 
pero todavía pueden leerse fácilmente, el coeficiente de cla­
ridad es 2. Si los tipos aparecen más borrosos que lo que apa­
recen vistos a través de una lámina con coeficiente de clari­
dad 2 pero todavía pueden leerse sin gran dificultad, se le da 
un coeficiente de 3 a la lámina. Cuando se usa una lámina con 
un coeficiente de claridad 4» los tipos son bastante borrosos 
y difíciles de leer. Cuando se miran a través de una lámina 
con coeficiente de claridad 5» los tipos son muy borrosos y 
pueden distinguirse sólo con gran dificultad. Con una lámina 
de coeficiente de claridad 6, los tipos no pueden distinguirse 
en absoluto. -------------------------------------------------

Los copolímeros en bloque de la presente invención
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tienen, en gran parte, claridades de 1, si bien algunos, en 
particular los que poseen alto contenido de etileno, pueden te 
ner una claridad de coeficiente 2. En contraste, el polipropi­
leno tiene un coeficiente de claridad de 3 y los polímeros en 
bloque de la técnica anterior tienen unos coeficientes de cla­
ridad desde 4 a  6 , -------------------------------------------

Según la presente invención, se polimeriza primero 
una carga o alimentación rica en propileno que contenga desde 
aproximadamente 1,0 moles hasta aproximadamente 5 moles i« 
de etileno durante un período de tiempo, luego se detiene esta 
carga o alimentación, y se hace pasar al reactor una segunda 
carga que es más rica en etileno, y que se polimeriza como »na 
extensión sobre el copolímero formado primeramente. Este proce 
dimiento puede repetirse un cierto número de veces hasta obte­
ner un polímero que tenga un número de segmentos en que los seg 
mentos impares estén compuestos por un copolímero aleatorio 
rico en propileno, y los segmentos pares estén compuestos por 
un copolímero aleatorio más rico en etileno que los segmentos 
impares, la segunda carga puede contener de 20 moles /« a 100 
moles e/<> de etileno, siendo el resto propileno, pero incluso 
cuando la carga es de 100 /£ de etileno, los segmentos pares se­
rán oopolímeros ya que el reactor contendrá todavía propileno 
no reaccionado durante I03 períodos en que la carga es etileno.

La cantidad total de etileno introducida en el políme­
ro en bloque formado como producto final debe ser suficiente 
para proporcionar desde 1,5 moles hasta aproximadamente 15 
moles de etileno en el producto final, preferiblemente no más 
de 10 moles - - -------------------------- . --------- -----
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5.

10.

15.

El catalizador usado en la copolimerización no es 
critico, y puede ser cualquier catalizador conocido para poli- 
merizar el propileno en un polímero cristalino o cristalizable. 
Dichos catalizadores incluyen haluroS’de los metales de transi­
ción en combinación con compuestos organometálicos de los meta 
les del grupo X-III, como la combinación de tricloruro de tita 
nio y trietilaluminio o dietil-monocloruro de aluminio. Muchos 
ejemplos de dichos catalizadores se dan en las páginas 350-367 
de "linear and Stereoregular Addition Polymers" por Gaylord y 
Mark, Interscience Publishers 1959, cuyo contenido se incorpo­
ra aquí a modo de referencia. Se prefiere sin embargo usar ca­
talizadores que contengan como tercer componente un compuesto 
coordinador como un áter, una amina, un compuesto cuaternario 
de amonio o un alcoxisilano, en combinación con tricloruro de 
titanio y un dihaluro alquilico de aluminio o un monoháluro 
dialquílico de aluminio, ya que estos sistemas catalizadores 
producen un porcentaje más pequeño de subproducto polímero so­
luble en pentano de lo que hacen los sistemas catalizadores no 
coordinados.----------------------------------- ------------ _

20. Ejemplos de dichos tres componentes de sistemas cata­
líticos son tricloruro de titanio, dietilcloruro de aluminio y 
el dimetiléter de dietilenglicol; tricloruro de titanio, etil- 
dicloruro de aluminio y trietilendiaminaj tricloruro de tita­
nio, dietilcloruro de aluminio y trietilamina; tricloruro de 

25* titanio, etildicloruro de aluminio y metiltetrahidrofurano; o
o tricloruro de titanio, etildicloruro de aluminio y ortosilica— 
to de etilo. En estos sistemas la relación atómica de aluminio 
a titanio debe ser desde aproximadamente 0,2:1 hasta 10:1 , y si
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se usa otro compuesto coordinador como componente del cataliza 
dor, la relación molar del compuesto de aluminio al compuesto 
coordinador debe ser desde aproximadamente 5:4 a aproximadamen 
te 6:1, excepto en el caso de los diéteres de glicol, en cuyo 
caso la relación molar del compuesto de aluminio al éter de 
glicol debe estar entre los límites de 200:1 a aproximadamente 
30:1.------------------------------------------------------- -

los solventes inertes preferidos para la reacción in 
cluyen hidrocarburos saturados como el hexano, heptano u octa­
no, si bien pueden también usarse hidrocarburos saturados de 
alto punto de ebullición, olefinas distintas de las definas 
terminales, e hidrocarburos aromáticos, las condiciones de rea£ 
ción incluyen temperaturas desde la ambiente hasta 25023? prefe­
riblemente en las proximidades de 1602]? y presiones desde la 
atmosférica hasta 500 p.s.i.g* preferiblemente desde 60 a 150 
p.s.i.g. aproximadamente. Si se desea puede añadirse al reac­
tor una pequeña cantidad de Mdrógeno para controlar el régi­
men de flujo. A fin de que los expertos en la técnica puedan 
comprender más completamente la naturaleza de la invención y 
el modo de llevarla a cabo, se dan los siguientes ejemplos. -

las propiedades físicas de los polímeros de los ejem 
píos se determinaron como sigue: régimen de flujo por el proce 
dimiento indicado para determinar el índice de fusión del po- 
lietileno en A S M  11238-57®» excepto que se empleó una tempera 
tura de 2302C; el impacto o tracción con A S M  11822-611; el 
punto de fragilidad según A S M  1746-5715 el impacto Izod por 
A S M  1256-56; la resistencia a la tracción, límite aparente de 
elasticidad, módulo de tensión y alargamiento porcentual según 
A S M  1638-581; y módulo de flexión por A S M  1790-591._______
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EJEMPLO I

Se realizó la copolimerización segón el siguiente 
proceso. Se lavó con nitrógeno uií reactor a presión dotado de 
medio agitador y se llenó parcialmente con hexano® El cataliza- 

5. dor que estaba compuesto por dietllcloruro de aluminio, triclo-
ruro de titanio, y el dimetiléter de dietilenglicol en una re­
lación molar de 2:1 :0,03 se añadió luego en una cantidad tal 
que el hexano contenía 0,035 gramos de tricloruro de titanio 
por 100 cc de hexano. El contenido del reactor se llevó luego 

10. a una temperatura de 1602]?, se añadió hidrógeno en una cantidad
de 22 partes por millón en peso basadas en el peso del hexano, 
y se introdujo a presión una mezcla de 3 moles # de etileno y 
97 moles i» de propileno a 75 p.s.i.g. La polimerización empezó 
inmediatamente y se prosiguió durante 12 minutos, mientras que 

15. se mantenía la presión constante por adición de la mezcla* Es­
ta carga se detuvo luego y se introdujo a presión una segunda 
carga que estaba compuesta por etileno soio, introducido en el 
reactor durante 1 minuto, después, de lo cual se continuó la 
circulación al reactor de la primera carga. Ello se repitió va- 

20* rias veces, siendo el ciclo entero de polimerización como sigue:

¡Tiempo en minutos 
12 

1
25 
3

47
25«

Carga
1»
23
13
23
13
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28 3
18 52
28 4
18 20

luego se detuvo la reacción por adición de metanol, 
y se recuperó, por filtración, un polímero sólido cristalino 
de los productos de reacción. - --- - - ---------------------

EJ3MH.0 II

Se siguió el proceso del ejemplo I excepto que el 
ciclo de polimerización fue: -------------------------------

Tiempo en minutos 
14 
3
17 
3

26

7
26

8
16

los productos se trataron como en el ejemplo I. ---

EJEMPLO III

Se siguió el mismo proceso, en el siguiente ciclo. 
Se usaron 20 p.p.m. de hidrógeno. - - --- - —  - - - ------

15«

2 0 .

Carga
1S
28
1*
28
18
28
18
2»
18
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Carga Tiempo en minutos

18 20
28 8
18 27

5. 28 15
18 .. 45
28 19
18 56

EJMELO IV

10. Se siguió el mismo proceso general que en los ejem-
píos precedentes, excepto q.ue la segunda carga estaba compues
ta por una mezcla de 26 moles # de etileno y 74 moles $> de
propileno. El hidrógeno se hallaba presente en cantidad de 18
p.p.m., basadas en peso de hexano. --------- - -------------

15. El ciclo de polimerización fue el siguiente: - ---

Carga Tiempo en minutos
18 13
28 9
18 12

20. 28 7
18 16
28 18
18 25
28 24

25. 18 30

EJEMPLO V

Las cargas y el nivel ele hidrógeno fueron los mis-
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moa que en el ejemplo IV, pero Be usó el siguiente ciclo de 
polimerización: -------------------------------------------

Carga Tiempo en minutos
19 31
29 18

19 5
2® 13
19 3
29 13
19 6
29 23
19 1

EJEMPLO VI

15.

20.

25.

Se siguió el mismo proceso general que en los ejem 
píos anteriores, excepto que la segunda carga era una mezcla 
de etileno y propileno que contenía 51 moles $ de etileno, y 
el hidrógeno se afíadió inicialmente en la cantidad de 22 p.p. 
m. basadas en peso de hexano. Se usó el siguiente ciclo de po 
limerización: - - ----------------------------- - -----------

Carga
1B
29
1S
29
1a

29
19
29
19

Tiempo en minutos 
10 
2 
14 

2

29
3

50
3

22
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EJEMPLO VII

Se repitió el ejemplo VI usando el siguiente ciclo
de polimerización: - ■

Carga Tiempo en minutos

5. 13 •= 7
23 4
13 4
23 3
13 9

10. 23 3
18 8
28 4
13 4

EJEMPLO VIII

15. Se repitió el ejemplo VI excepto que se usó el si
guiente ciclo de polimerización, con 18 p.p.m. de hidrógeno
basadas en peso de hexano: - - - -

Carga Tiempo en minutos
13 11

20. 28 6
13 5
23 3
18 . 5
23 4

25. 13 5
23 4
13 3
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EJEMPLO DC

Se siguió el proceso de los anteriores ejemplos 
excepto que la segunda carga era una mezcla de etileno-pro- 
pileno que contenia 72 moles de etileno y se usó el si­
guiente ciclo de polimerización, con 20 p.p.rn. de hidrógeno 
basadas en peso de hexano: - - - ------- - - - -------

Carga Tiempo en minutos
1» 17
28 31

10, ' 18 50
28 96

EJ IMPLO X

Se repitió el ejemplo IX excepto que se usó el si 
guíente.ciclo de polimerización:--------------------------

15. Carga Tiempo en minutos
18 34
28 31
18 36
28 31
18 80

EJEMPLO XI

Se siguió el proceso general de los ejemplos ante­
riores excepto que la segunda carga era una mezcla de etile­
no y propileno que contenia 79 moles de etileno. Se usó el 
siguiente ciclo de polimerización: - - -------------------25
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10.

15o

20.
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rga Tiempo en minutos
1a 17
2a 23
1® 10
23 9
13 7
23 17
13 18
23 20
13 6

EJEMPLO XII

En esta ocasión, las condiciones de reacción eran 
temperatura de 1603P y presión de propileno a 75 p.s.i.g.
El catalizador era un complejo de etildicloruro de aluminio, 
tricloruro de titanio y ortosilicato de etilo, en una rela­
ción molar de 2:1:0,65. El nivel de tricloruro de titanio 
en el solvente hexano era 0,07 gramos por 100 cc. La primera 
carga fue 2,5 moles i» de etileno y 97,5 moles de propile­
no j la segunda carga era de 71 moles de etileno y 29 moles 
f<> de propileno. Se usaron 17 p.p.m. de hidrógeno, basadas en

i

el peso de hexano. El ciclo de polimerización fue como sigue

Carga Tiempo en minutos
13 104
2a 16

Las propiedades de todo el producto de polimeriza­
ción de los ejemplos y de la parte insoluble en pentano hir- 
viente se dan en la siguiente tabla: -----------------------
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En otro experimento se polimerizaron alternativamen­
te etileno y propileno para obtener un polímero que tenia cua­
tro bloques de etileno y cuatro de propileno, y un contenido 
de etileno de 14¿5 moles 1°. El reactor se purgó con nitrógeno 
después de polimerizar cada monómero para quitar el monómero no 
reaccionado y evitar la presencia de cualquier polímero aleato­
rio en el producto. El producto tenía un punto de fragilidad de 
-6^0, y un límite de elasticidad de 3.290» pero un coeficiente 
de claridad de 6 . ------------------------- — ---------------

En otro experimento, se obtuvo un copolímero de bloque 
terminal polimerizando primero propileno solo, en las condicio­
nes de los ejemplos precedentes, durante 85 minutos, seguido 
de polimerización de una segunda carga de una mezcla de etileno 
y propileno que contenía 23 moles i« de etileno, durante 85 
tos. El producto total contenía 8,4 moles de etileno, y la 
parte insoluble en pentano tenía un punto de fragilidad de 
-13,5 y una resistencia a la tracción de 94, pero un coeficien­
te de claridad de 5 .  ---------------------------------------------------------------------------------------------------

N 0 I • A

Se declaran de novedad y propiedad para España, sus 
territorios y plazas de soberanía, las siguientes: _____________

R S I V I H D I O A O I O I T S S

1.- Mejoras en el objeto de la patente 298.491, por 
Procedimiento para la preparación de copolímeros en bloque de 
propileno y etileno, caracterizadas por poner en contacto, en un 
medio de reacción de hidrocarburo inerte, una primera carga que
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consiste en una mezcla de propileno y entre 1,0 moles $ y 5 
moles i> de etileno con un catalizador capaz de polimerizar 
propileno en un polímero cristalino; parar el flujo de dicha 
primera carga; y luego sin purgar los monómeros no reacciona­
dos del sistema, poner en contacto el catalizador, en presen­
cia de monómeros no reaccionados, con una segunda carga elegi 
da de entre el grupo formado por etileno y mezclas de etileno 
y propileno que contengan entre aproximadamente 20 moles i» y 
100 moles de etileno; y recuperar un producto final copoli- 
mérico en bloque sustancialmente cristalino que contenga en­
tre aproximadamente 1,5 moles $ y 15 moles $ de etileno y ten 
ga un bajo punto de fragilidad, una alta resistencia al impac, 
to de tracción y una mayor claridad que el polipropileno de 
fluidez equivalente. -----------------------------------------

2. - Mejoras según la reivindicación 1, caracteriza­
das porque, el contenido de etileno en dicho producto final no 
es mayor que 10 moles f«, - - - - - ------ - - - - - -

3. - Mejoras según la reivindicación 1, caracteriza­
das porque la primera y segunda cargas se alternan más de una 
vez, produciendo asi un producto que tiene más de dos bloques 
de copolímeros.------------------------------------------ --

4. - Mejoras según la reivindicación 3, caracteriza­
das porque dicho producto final contiene entre aproximadamente 
2 y aproximadamente 9 bloques.-------------------------------

5. - Mejoras según la reivindicación 4> caracteriza­
das porque la última carga es la misma que la primera carga. -
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5.

10.

15.

20.

341237
6. - Mejoras según la reivindicación 1, caracteriza­

das porque el catalizador comprende un haluro de titanio y un 
compuesto organoalumínico.   ------------------------- -

7. - Mejoras según la reivindicación 6, caracteriza­
das porque el catalizador comprende un trihaluro de titanio, 
un alquildihaluro de aluminio y un aleoxisilaño. -------------

8. - Mejoras según la reivindicación 7j caracteriza--
das porque dicho producto final contiene entre aproximadamente 
2 y aproximadamente 9 bloques.-------------------------------

9. - Mejoras según la reivindicación 8, caracteriza­
das porque el contenido de etileno en dicho producto final no 
es mayor que 10 moles -------------------------------------

10. - Mejoras según la reivindicación 9» caracteriza­
das porque la última carga es igual que la primera carga. -----

11. - "MEJORAS EN EL OBJETO DE LA PATENTE 298.491, POS
PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE COPOLDSEROS EN BLOQUE DE 
HtOPILENO Y ETILENO». ----------------------------------- ------

Todo ello conforme se describe y reivindica en la pre 
sente memoria que consta de dieciocho hojas foliadas y mecano­
grafiadas por una sola de sus caras.

BARCELONA, 13 HAY01967
P. A. M. CURELL S U Ñ 1
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