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El presente invento concierne a un procedi--
miento de polimerizacidn de las olefinas y de copolime-
rizacion de las olefinas entre ellas y/o con diolefi-—
nas, en presencia de catalizadores sd6lidos nuevos.

Ya se ha propuesto polimerizar el etileno en
presencia de un catalizador constituido por un compues-
to organometdlico y un derivado de un metal de transi-
cidn, depositados sobre un soporte inerte que puede ser,
por ejemplo, polietileno previamente formado (Patente -
belga 552.550). En este procedimiento, el catalizadoer -
es depositado simplemente sobre 1a superficie del com=
puesto macromolecular y puede ser eliminade de 12 mis-
ma por un medio fisico, tal como el lavado. Un procedi-
miento diferente consistia en ligar quimicamente el ca-
talizador a un compuesto macromolecular gue presenta -
grupos reactivos. Ia demandanite ya ha descrito un cier-
to nimero de catalizadores que utilizan esta fijacidn -
quimica,

En un primer tipo de catalizadores, la fija—-
cidn de un derivado de un metal de transicidén sobre un
soporte macromolecular se ha realizado por intermedio -
de grupos hidroxilo. La Patente francesa 1,405,371 del
26.5.1964, a nombre de la solicitante, concierne a ca-
talizadores unidos quimicamente con un copolimero del -
alcohol vinilico que contiene de 1 & 20¢ en moles de al-
cohol vinilico en su moléecula., En el vrocedimiento que -
coenstituye el objeto de la Tatente francesa 1,475.927 -
del 24.2,1966 a nombre de la solicitante, el soporte -
macromolecular sobre el que se fija quimicamente el de-

rivado de un msital de transicion, es un copolicondensa~
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do hidroxilado derivado del formaldehido y de un com-
puegto aminado,

La golicitante ha encontrado ademis que la -
fijacion de los compuestos de metales de transicion so-
bre compuestos macromoleculares puede realizarse per -
intermedio de grupos reactivos constituidos por dobles
enlaces carbono-carbono (Patente belga 681,400 del —-
23.5.1966 a nombre de la solicitante).

Se ha comprobado ahore, y esto constituys el
objeto del invento, que igualmente se podfan fijar com=

puestos de metales de transicidn sobre compuéstos ma.cro

' moleculares que presentan grupos funcionales oxigenados
' no alcohblicos, y que, después de la activacidn de los -
- productos asi obtenidos por metales, hidruros o compues-

i tos organometdlicos de los grupog I a III de la Tabla -

Periodica, se obtenian catalizadores de polimerizacidn
de lag olefinas que presentaban un conjunto de propieda-
des interesantes,

El invento consiste en efectuar la polimeriza-

cién de las olefinas y la copolimerizacidn de lzs olefi-

: nas entre ellas y/o con diolefinas, en presencia de un
~catalizador constituido por el producto de la reaccidn —
~ontre uno o varios compuestos de metales de transicidn N
iun compuesto macromolecular que presenta grupos funcio-
~nales oxigenados, pero, pracbicamente exentos de grupos -
.hidroxilo alcohélicos, estando activado este producto -
Epor un metal, un hidruro o un compuesto organometdlico -

-de metales de los grupos I a III de la Tabla Periddica,

Los compuestos macromoleculares que presentan

grupos funcionales oxigenados, denominados en lo que -
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sigue simplemente compuestos macromolecurales oxizena-
dos, que pueden ser utilizados en el procedimiento que
constituye el objeto del invento, conbienen menos de -
3¢ en peso de grupos hidroxilo alcohdlicos. Son esco-
gidos preferentemente entre los compuestos que presen-—-
tan grupos carbonilc, carboxilo y oxo. Estos grupos --
reactivog pueden estar situados en cadena lateral o en
la cadena polimérica principal; igzualmente pueden Gs—-
tar comprendidos dentro de nucleos heterociclicos.r

Los conmpuestos macromoleculares oxigenadds
utilizados preferentemente para la preparacidén de los
nuevos catalizadores son los poliesteres, los poliéar-
bonatos, los poliacrilatos, los polimetacrilatos, las
polivinileetonas y los polimeros derivados de éteres -
y Ge acetales vinilicos. Los poliacetales y los polié-
teres pueden convenir igualmente en la mayor parte de
los casos; no obkstante, como éstos a veces son disocia-
dos por ciertos compuestos de elementos de transicidn,
pusden producirse reacciones secundarias indeseables -
con este segundo tipo de polimeros oxigenados.

Ademés de los polimeros anteriormente indica-
dos ¥ que no contienen més que carbono y oxigeno, son
igualmente convenientes ciertos polimeros que contienen
grupos sulfona y solféxido, y especialmente las polisul
fonas y ciertos copolimeros derivados del anhidrido sul
furoso.

Los compuestos de metales de transicidn que
se pueden utilizar para la preparacidn Ge 1os nuevos -
catalizadores se escogen preferentementéd entre los de-

rivados halogenados de metales de los grupos IVa, Va, y
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VIia de la Tabla Periddica, y mds particularmente los -
halogenuros, oxihalogenuros y halogéno-alcoxidos de -
titanio y de vanadio. Igualmente, se pueden utilizar -
combinaciones de dos o varios de estos compucstos: los
catalizadores mixtos obtenidos presentan en ciertos ca-
gos actividades o propiedades superiores a las de los
catalizadores simpies.

El mecanismo de la reaccidn entre los cbﬁbueg
tos de metales de transicion y los compucstos macrémo~
lecurales oxigenados no es conocido con certidumbfe;

Se cree saber, no obstante, que se tratéfia
de una formacidn de complejos cuya estructura seria .-
andloga a la de los complejos bien conocicos de log -
compuestos de elementos de transicidén con ciertos com-
puestos oxigenados, tales como éteres, esteres y ceto--
nag,

No obstante, en el caso de los catalizadores
que constituyen el objeto del invento no hay formacidn
cuantitativa de complejos entre todos los grupos reac-
tivos del compuesto macromolecular y el compuesto de -
un metal de transicidn, sino que esta formacion esté,
limitada a ciertos lugares de 1a'superficie del sopor-
‘te macromolecular.

De cualquier manera, ge ha comprobade que, =
después de la reaccidn, el compuesto del elemento de -
transicidn estd fijado quimicamente al soporte y no —-
puede ser eliminzdo del mismo por medios fisicos,. Asi
es como el lavado del producto de la reaccidn entre el
compuesto de un metal de transicidn y un compuesto ma-

cromolecular oxigenado, con un disolvente inerte, por -
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ejemplo hidrocarbonado, que disuelve bien al compussto
de un metal de transicidn, no permite la eliminacibn -
de este ultimo. Por el contrario, la utilizacidn de un
disolvente con fuerte poder formador de complejo, por
ejemplo el tetrahidrofurano, que disoecia al complejc -
formado, conduce, tal como se podia esperar, a la ali-
mentacion completa del compuesto de un metal de t:ansi—
cidn.

Ia reacciln entre el compuesto de un elemen-
to de transicidn y el compuesto macromolecnlar oxigena-
do debe efectuarse al abrigo de la humedad. Se pueds =
trabajar, por ejemplo, llevando & ebullicidn a una éus-
pensidn del compuesto macromolecular oxigenado en un ~
hidrocarburo tal como hexano, xileno, tetralina o tetra
cloruro de carbono que contiens, en el estado disuelto,
el compuesto del metal de transicidn. Tambidn se puede
trabajar poniendo en suspensidén al compuesto macromole-—
cular oxigenado directamente en el compuesto del metal
de transieidn puro, si se trata de un liquido.

Se trabaja generalmente a una temperatura —-
comprendida entre 20 y 150°C. Prédcticamente, se eleva -
la temperatura cuando se comprueba que una temperatura
demasiado baja no permite una fijacidn suficiente. No
obstante, una temperatura demasiado elevada puede con-
ducir a la degradacidn del compuesto macromolecular.

El producto de la reaccion entre el compussto
de un metal de transicidn y el compuesto macromolecular
oxigenado es lavado cuidadosamente con un disolvente hi-
droocarbonado anhidro hasta la desaparacidn de cuglquier

vestigio del elemento de transicion en el disolvente de

lavado,
“ 6 -
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Se obtiene asi un complejo catalitico sdlido.
e insoluble en los hidrocarhuros, que por este hecho -
es particularmente conveniente para la polimerizacidn
de las olefinas en medios hidrocarbonados, con forma-
cidén de los polimeros bajo forma de particulas séli-—
dag no disueltas en estos medios.

El complejo catalitico sélido asi obtenido
debe ser activado por puesta en contacto con un metal,
un. hidruro o un compuesto organometdlico de metales de
los grupos I, II y III de la Tabla Perioddica. Los trial
cohil-aluminios y los halogenuros de alcohil-aluminic -
son particularmente convenientes como activadores.

Ia activacion puede efectuarse inmediatamen-—
te antes de la introduccidn de los mondmeros; también
se puede dejar madurar al cataligador durante un tiem-
po mds o menos largo, a la temperatura ambiente o a una
temperatura més elevada,

El procedimiento que constituye el objeto -
del ‘invento se aplica & la polimerizacion de las olefi-
nas y 2 la copolimerizacidn de las olefinas entre ellas
y/o con diolefinas, y especialmente a la fabricacidn -
del polietileno, del poliprovileno, del polibuteno, de
copolimeros de etileno y propileno y de etileno y bu=—-—
tadieno, y de terpolimeros de etileno, propileno y die-
no no conjugado. Lios nuevos cataligzadores proporcionan,
con actividcdes aumentadas, productos que presentan —-
propiedades mejoradas.

Aplicados a la polimerigzacidn del etileno, -
los catalizadores conformes al invento permiten la fa-

bricacidén de un polietileno de grado muy alto de linea-
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': lidad y de densidad superior a 0,96 g/cm3. Su grado -

de linealidad es tal que contiene menos de 1 grupo -
CH3 por 1000 dtomos de carbono. Presenta contenidos de
grupos vinilicos de 0,05 a 0,2 grupos por 1000 dtomcs
de carbono.y menos de 0,05 doblss enlaces trans-inter—
nos y vinilidénicos nor 1000 dtomos de carbono.

Los nuevos catalizadores permiten igualmen-
te la fabricacion de polimeros de densidad menor por -
copolimerizacion del etileno con alfa-olefinas superio
res, y muy especialmente el sropileno; su actividéd;
en este caso, es aumentada todavia fuertemente. Pér -
este hecho, son muy convenientes para la fabricacidn
de copolimeros con cardcter préastico del etileno con -
pequefias cantidades de propileno.

Estos catalizadores encuentran ademds una -
utilizacidn particularmente interesante para la fabri-
cacién de copolimeros elastémeros de etileno y de pro-
pileno. En efecto, permiten la fopolimerizacidn del -
etileno y del propileno en ausencia de disolvente en
la mezcla dellos mondmeros licuados. Los productos ob-
tenidos se caracterizan por una estructura amoria y ex-
celentes propiedades de elastdémeros, mientras que los -
productos fabricados bajo condiciones idénticas, por -
medio de catalizadores conocidos que comprenden el mis—
mo activador organometdlico y el mismo compuesto de ele
mento de transicidn, pero no fijado sobre un compuesto
natromolacular, tienen un grado de eristalinidad no deg
preciable y son elasidmeros muy mediocres.

Ta utilizacidn de catalizadores mixtos a ba-

se de derivados de titanio y de venadio, fijados conjun
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tamente sobre el compuesto micromolecular oxigenado —.
se ha revelado como particularmente ventajosa en el -
cagn de la copolimerizacidn del etileno con el sropile-~
no, asi como para la fabricacidn de terpolimeros dz -
etileno, propilenoc y dieno no conjugado.

El procedimiento que constituye el objeto -
del invento permite, en efecto, la copolimerizaciép de
dienos no conjucados con una o varias monoolefinas,té—
les como etileno, propileno o buteno-1.

Los dienos no conjuzados utilizables en el —
procedimiento que ¢ nstituye el objeto del invento ﬁue—
den pertenecer a las categorfas o clases flguientes:

- los dienos alifdticos no conjusados tales
como pentadieno 1,4, hexadieno 1,4, hexadieno 1,5.

~ los dienos monociclicos no conjusados del
tipo 4~-vinilciclohexeno, 1,3=divinileciclohexano, ciclo-
heptadieno 1,4, ciclooctadieno 1,5

- los dienos alieiclicos no conjuzados que -
poseen un puente endociclico tales como diciclopentadie
no y el norbornadieno.

Terpolimeros particularmente interesantes co-
mo elastémeros vulecanizables con azufre, y que pueden -
obtenerse por medio de los nuevos catalizadores s Son -
los terpolimeros de etileno, propileno y diciclopenta—
dieno y los terpolimeros de etileno, propileno y hexa-
dieno 1,4, .
Los catalizadores gue constituyen el objeto -
del invento son igualmente convenientes para la copoli-
merizacion de las olefinas con diolefinas conjugadas.

La polimerizacidn y la copolimerizacidn pueden

-G -
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ejecutarse segin las técnicas conocidas, en fase ga--'
seosa, es decir en ausencia de cualguier medio l{guido
disolvente del mondmero, o en vresencia de un medio de
dispersidn en el que sea soluble el mondmero. Como me-
dio liquido de dispersidn, se puede utilizar un hidro-
carburo inerte, liquido bajo las condiciones de polime-—
rizacidn, o el mondmero propiamente dicho, mantenido an
el estado liguido bajo su presién de saturacién.

Los ejemplos que siguen, sin ser limitatives,
hardn comprender mejor el espiritu y el objeto del in=
vento,

Bijemplos 1 a 4

a) Reaccidn de fijacidn (Ejemnlo 1). En un -
reactor ciclindrico calentado por una doble envolvente,
provisto de un agitador y, en su parte inferior, de -~
una placa de vidrio fritado, se introducen 80 nl de —-
TiCJq’y 7,75 g de un policondensado de alto peso molecu-
lar derivado del 2,2-bis~(p-hidroxifenil)propanc y del
fosgeno, vendido bajo la denominacidn MARROLON 3000. ~
Este producto presenta una'viscosidad intrinseca de 0,05
1/g a 209C en dimetilformamida.

Se lleva la suspensidn hasta 802C calentdndo-
la bajo agitacidn de tal menra que su temperatura aumen-
te en 12C por minuto y se mantiene durante 1 hora a 802e¢
Se separa el sOlido y se lava abundantemente con hexano

anhidro hasta la desaparicién de cualquier vestigio de

- TiCl4 en el disolvente de lavado,

Se obtiene asi un sblido rojo que contiene 34
g de titanio por Kg. Ia proporcidn atdmica de Cl/Ti en

este producto es de 3,53,

- 10 =
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148 g de polietileno/g de titanio/hora.atmésfera de CoH

b4

b) Ensayo de nolimerizacidn (Ejemplo 2).

un autoclaverde 3 1 de acero inoxidable, secado y barri-
do por una corriente de etileno seco, se introducen su-
cesivemente 5 ml de una solucion con 200 g/1 de tri-n-
propil-aluminio en hexano, 572 mg del sdlido catalitico
obtenido como se describe en el Ejemplo 1, y 1 litro de
hexano puro y seco,

Se calienta el conjunto hasta £0°C y despuéé
se lleva hasta 10 kg/cm2 la presién de etileno, Se man-
tiene la presidn constante por introduceidn continuz de
etileno,

Despuéds de 2 horas, se abre el autoclave Yy se

: recogen 86 g de polietileno, lo que corresponde & una -

actividad catalitica de 224 g de polietileno/hora. g de

- titanio.atmdsfera de ¢ H

2°4°
Bste polietileno ha sido examinado por espec—

trometria de infrarrojos. Contiene menos de 1 Zruno me-—

tilo, menos de 0,01 dobles enlaces trans-internos, 0,14

" dobles enlaces vinilicos y 0,02 dobles enlaces vinilidéni

cos, por 1000 dtomos de carbono. Su punto de fusidn es -
de 1372C, medido por andlisis térmico diferencial.

¢) Ensayo de polimerizacién (Ejemplo 3). Se -

efectia un ensayo de polimerizacidn del etileno bajo las

mismas condiciones que en el Ejemplo 2, pero reemplazan-

8o el tri-n-propil-aluminio por la misma cantidad de clo-
-ruro de dietil-aluminio y utilizando 0,602 g del sélido

-catalitico preparado en el Ejemplo 1.

Después de 2 horas, se obtienen 60 g de polie~

tileno, lo que corresponde a una actividad catal{tica de
4_.

- 11 -
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El punto de fusidn de este polietileno, es de 1332C
medido por analisis térmico diferencial.

d) Ensayo de copolimerizacibn (Ejemplo 4).

Se introducen en un autoeclave de 5 litros de acero -
inoxidable secado y barrido por una corriente de PYro—
pileno, 0,5 g de triisobutilaluminio en solucidn en -
100 g/1 en hexano, 0,718 g del producto preparado como
anteriormente en el Ejemplo 1, hidrdgeno & una presidn
parcial de 0,2 kg/cmz, ¥ 1,116 kg de propileno. Se 1lle
va el sistema hasta 40°C, al mismo tiempo que se intro
duce etileno de manera que se mantiene una presidn td-
tal de 19,3 kg/cmZ. Se logra o prepara de esta manera
una solucidn con 7,5% en moles-g de diileno en el PrOpi-
leno 1liquido,

Después de 4 horas, se evacian por desgasi-
ficacidn los mondmeros que no han reaccionado y se re-
cogen 372 g de un copolimero de etileno ¥ propileno, -
lo que corresponde a una actividad catali{tica de 962 g
de_copolimero por hora y pér g de TiCl4 fijado sobre -
el soporte.

El contenido de propileno de este copolimero
es de 42% en moles-g,

Ejemplos 5 a 7

a) Reaccidn de fijacidn (Ejemplo 5). Se po-
nen en suspension 6,1 g del policarbonato utilizado en
los Ejemplos 1 a 4, en 5 ml de VOCL3 ¥y 40 ml de hexano.
Se lleva el conjunto en 1 hora hasta la temperatura de
702C y se mantiene a esta temperatura durante 1 hora, —
Se separa el sdlido, al que se lava seguidamente duran-
‘te largo tiempo con hexano hasta la desaparicidn de cual
quier vestigio de VOCL3 én el disolvente de lavado y se

- 12 -



10

15

20

25

30

seca el producto bajo vacio,

Se obtiene asi un sbélido catali{tico de color
pardo oscuro aue contiene 1l g de V por Kg.

b) Copolimerizacidn del etileno v del Dropi-
leno (&jemplo 6). Se efectia la copolimerizacidn del -
etileno bajo las condiciones del Ejemplo 4, utilizando
1,600 g del sdlido catalitico nreparado anteriormeqﬁe‘—
(Ejemplo 5) y 0,500 g de triisobutilaluminio. :‘f

Después de 4 horas, se obtienen 139 g de un

copolimero de etileno y vropileno que contiene 305 en

moles-g de propileno. Ia actividad del catalizador, ex-

presada en g de copolimero que se ha formado por g de -

/ VOCL3 empleado y por hora es de 550.

¢) Copolimerizacidn del etileno con el nropi-

leno y el diciclopentadieno (Ejemplo 7). En un autocla-

ve de 1,5 litros secado y burrido por una corriente de
propileno, se introducen sucesivamente 0,987 g de trii-
sobutilaluminio en solucidn en hexano, 2,330 g de cata-

lizador preparado como en el Ejemplo 5, 4,4 g de dici--

- clopentadieno y 3385 g de propileno liquido.

Se agita y se lleva el autoclave hasta 402C

y después se introduce gradualmente etileno »ara obtener

‘una presibn total constante de 19,2 Xg/en®. La fase 1i--
gquida contiene 7,5 moles-g. de etileno por 100 moles~g.

{de etileno y de propileno. Se polimeriza durante 130 mi-
‘nutos introduciendo, de una manera continua, 6,6 gz de ai

ciclopentadieno.

Después de 2 horas, se evacia por desgasifica-
cidn el autoclave, se separa el producto formado y se -

somete & un arrastre con vapor de agua para elimin.r el

- 13 -
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diciclopentadieno. 3e seca el producto bajo vaecio a -
5020,

Se recogen de esta manera 32 g de un ternoli
mero de etileno, propileno y diciclopentadieno.

La actividad catalitica es de 170 g de térpg
limero por hora y g de VOCL3. .

Ejemplos 8 a 10.

a) Reaccidén de fijacidn (Ejemplo 8). A 7,78.
g del policarbonato utilizado en el Ejemplo 1 se aﬁé;-
den 40 ml de TiCl, y 11,2 ml de VOCL,. Bl conjunto es -
calentado o llevado hasta 802C en 1 hora y es mantenido
seguidamente durante 1 hora a esta temperatura, Serdeja
enfriar, se lava cuidadosamente con 1 litro de hexano -
y se seca bajo vacio. Se obtiene as{ un catalizador par-
do oscuro que ha fijado 67 g de Ti y 2,9 gz de V por Xg

de material.

b) Ensayo de copolimerizacidn (Ejemplo 9). -

0,385 g de este catalizador y 0,500 g de triisobutil——
aluminio son empleados para la copolimerizacidn del eti
leno y del propileno bajo las condiciones deseritas en
el Ejemplo 4. Después de 4 horas de polimerizascidn, se
obtienen 390 g de un copolimero cuyo contenido de Pro-—-
pileno es de 37¢ en moles g. lLa actividad del catalizae
dor es de 921, expresada como anteriormente.

c¢) BEnsayo de terpolimerizacidn (“jemplo 10).
0,266 g de este catalizador y 0,752 g de Al(iBu)3 son -
empleados para la copolimerizacidn del etileno, del Pro=-
pileno y del diciclopentadieno, segin las condiciones -
del Ejemplo 7. Después de 2 horas y 3 minutos, se ob--

tienen 46 g de ternolimero, Este terpolimero ha sido -
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vulcanizado con una férmula de azufre. Ia actividad -
del catalizador, expreszada en g de terpolimero produci-
do por hora y por g de compuestos de elementos de tran-

sicidn, es de 245,

Bjemplo 11.- En el aparato descrito en el -

Ejemplo 1, se introducen 50 ml de TiCl, puro y 5 g de

4
un nolicondensado de alto peso molecular derivado del
dcido tereftdlico y de etilén glicol y vendido bajo-lé
narca'polysster TERGAL AR 688", Este producto presenta
una viscosidad intrinseca de 0,05 1/g 2 120°C en el al-
cohol bencilico.

Se eleva la temperatura de la suspensidn al
ritmo de 12C por minuto, bajo agitacidn, hasta 1259C,
y se mantiene 1la suspensidn a esta temperabtura durante
1 hora,

Seguidamente, se déje enfriar, se separar el
s6lido, y se lava abundantemente con hexano hasta la —
desaparicidn de cualquier vestisgio de cloruro en el di-

solvente de lavado. El complejo catalitico amarillo cla-

ro asi obtenido contiene 167 g de Ti y 472 5 de €1 por

. Kg, lo que corresponde a una proporeidn atdmica de clo-

ro/titanio de 3,81,
0,161 g de este catalizador y 0,500 de Al(iBu.)3

: son empleados en un ensayo de copolimerizacidn de etile-
- no y de propileno bajo las condiciones dadas en el Ejem-

: ple 4., Después de 4 horas, se botienen 233 g de copoli-

mero ouyo contenido de propileno es de 38 moles-g por -
100 moles-g de copolimero., Ia actividad catalitica es -
de 665 g de copolimero/g de TiCl4 y hora.

Ejemplo 12.- Tal como se describe en el Ljem—
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plo 1, se hacen reaccionar 11,95 g de un polimetacri-
lato de etilo, que presenta una viscosidad intrinseca

de 0,20 1/g a 202C en benceno, y 59,8 ml de TiCl, puro

a 1002C bajo agitacidn continua durante 1 hora. ge de-
ja enfriar, se lava con hexano hasta la desaparicidn. -
de cualquier vestigio de clorurc en el hexano de 1aﬁa-
do y se seca bajo vacio. Se obtiens asi un sélido ama-
rillo que contiene 126 g de titanio por Ig. ‘

110 mg de este solido y 0,700 g de triisobu-
til-aluminio son introdugidos en un autoclave de 1,511.
Se inyecta hidrdgeno bajo una presidn de 0,2 Kg/cm2 ¥
después 336 g de propileno. Se calienta hasta 408C y —
se introduce etileno para obtener una presidn final de
19,3 Kg/cm?. Ia composicidn de la fase 1iquida es de -
92,5% en moles de propileno y 7,5 % en moles de etile-
no,.

Se polimeriza durante 4 horas a 402C y des-
pués se evachan por desgasificacidn los monlmeros que
no han reaccionado. Se recogen 66 g de un copolimero -
de etileno y propileno que contiene 455 en moles de —
propileno.

La actividad catalitica es de 300 g de copo-
limero por hora y por g de TiCl

te.

A fijado sobre sl sopor-

Ejemplog 13 a 22,

a) Reaccidn de fijacidn (Bjemplos 13 a 17).
En el aparato y segin el modo operatorio deseritos en -
el Hjemplo 1, se efectia la preparacidn de diferentes -
sélidos cataliticos a base de diversos polimeros oxige-

nados. Ia naturaleza de los polimeros oxizenados ubtiliza-

- 16 -
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dos, las condiciones particulares de preparacidén y los

datos analiticos sobre los solidos cataliticos preparae

dos, figuran en la Tabla I.
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TiTLa T

Eexano «
’ 4 = .. - Lo . do, mlo
Numero Polimero oxirenado utbtilizado TiC1
del essructura Denoninacion cantidad Dlewﬁo,
eijemplo - enpleada g ml.
13 DEEDCH , 10 50 L
CH,C1 (viscosidad intrinse '
1 ca 0,11 I/ & 208C =
CH-—C‘—CH2 0 en tetrahidrofurano.
1
CHZCIL n
. . . = . ' 50
14 CH Poli(oxido de fenile 5,5 10
no) de 4.%.U.
-0
CH
3 n
15 Ch ~(CE } TCHAL 2 de BASE 6,15 10 50
(polivinil &e calil ,
eter)
1C.17
16 {?32'333 n TDCTAL 4 30 de RASE 5 10 100
! . (polivinil isobutil
0 éter)
]
17 E—C’ IZ—CH—CHQ-CH] R}IQVIE‘TAL ZE 1C ce Te3 40 -
! 1 ) B MhBne~Poulenc (po- .
t ! livinilbutiral)
C
“CH/’D
1
C3H7
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Hexano emplea- Tempergtura de Duracidn de Contenido de Ti
s do, ml, reaceidn £C reaccidn, mi~ del sélido cata
*1‘45 e nutos., 1itico obbtenido
pileado, z/Xg.
I..lo " .
50 - - 70 50 5,7
0 2 60 11
10 5 5
10 50 25 60 102
10 100 25 60 128
10 _— 100 60 9,8
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& 22).~ Los diferentes sdélidos catal{ticos cuya prepa-
racién se ha descrito en a) anteriormente, han sido uti
lizados para ensayos de copolimerizacidn del etileno ¥
del propileno bajo las condiciones descritas en el Ejem

plo 4. TABLA IT

Ne del Sélido catalitico AT, (iBu) Copolimero praparado'
ensayo N2 del ep Cantidad empleado3 Cantigaa Actividad Contenido

sayo de - empleaga g & cataliti- de propile
prepara-- g ca g/g de no ¥ en mo
cion Ti014 por les
! hora :

18 13 2,035 0,500 106 577 33

19 14 2,063 0,500 70 195 36

20 15 0,219 0,500 35 99 33

21 16 0,200 0,500 22 53 36

Ejemplo 23.- Se prepara polivinil-acetonila~
cetona tal como se describe por G.K. Hoeschele, J.B, -
Andelman y H.P. Gregor (J.Am. Che.S00.1958, 62, pdg. —
1239~1244),

En un matraz de fondo redondo de 500 ml, se
introducen 10 g dé metilvinilcetona recientemente des—
tilada y 51 g de anhidrido acético. Se enfria hasta —-
752C ¥ se hace borbotear, bajo agitacidn, BFS en esta -
solueién, de manera que se introduzean 32 g de BF3 en -
4 horag, al mismo tiempo que se deja recalentar lenta—-
mente hagta 159d.

Ia solucidn parda obtenida es vertida gota a
gota en 1 litro de agua que contiene 50 g de acetato ~

O

de sodio, y es agitada violentamente. El producto obte-

- 19 -
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nido es separado, purificado y secado a 60°C bajo va-
cio. Se obtienen 8 g de sdlido amarillo claro.

Se introducen 2 z de este polimero, 50 ml de
hexano y 5 ml de VOCl3 puro en el aparato descritc en
el Ejemplo 1. Se calienta o lleva el conjunto hasta —
602C bajo agitacidn Yy se mantiene a esta temperatura -
durante 1 hora. Después de la separacién, se lava abun
dantemente el s6lido con hexano puro y seco, y se- sagea
bajo corriente de nitrdzeno. Se chtiene asi un sélido
catalitico que contiene 21 g de V por Ks.

0,926 g de este sblido catalitico y 1,660 g
de Al(iBu)3 son empleados para un ensayo de copolimeri-—
zacidén del etileno ¥y del propileno bajo las condiciones
dadas en el Ejemplo 4. Se han obtenido 80 g de copoli-

mero después de 4 horas, lo gue corresvonde 2 una acti-

vidad catalitica de 302 g de copolimerc por hora ¥ por

g8 de VOCl3 fijado.

Ejemplos 24 a 28,

a) Reaccidn de fijacién (Ejemplo 24). Se re—
ducen a la forme de polvo, y se secan bajo vacio a 11020
1C g de una polisulfona P.1700, policondensudo de formu
la

fabricada por Union Carbide ¥ que presenta una visco-e

sidad aparente en estado fundio de 50.000 poises & —-
288e¢,

- 20 -
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7,9 g de este policondensado y 50 nl, de -
TiCL4 son introducidos en el aparatc descrito en ol -
Ejemplo 1. Se calienta bajo agitacidn, en una hora a -
809C y se mantiene el conjunto durante una hora a esta
temperatura, desnues se deja enfriar, se separa el é%—v
lido y se lava abundantemente con hexano puro y seco. -
Se obtiene asi un polvo pardo claro gue contiene 14 éﬂ
de Ti por kg.

b) Ensayog de wmolimerizacidn (Ejemplo 25 a -

27) Por medio del sélido catalitico preparado como seo —
describe en a) se realizan ensayos de polimerizaciln -
del etileno segin el modo operatorio dado en el Ejemplb
2. Log resultados de estos ensayos y las condiciones -
operatorias particulares estdn indicadas o recogidas en

la Tabvla III siguiente,
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8 del ensa- Cantidad de Asctivador Presidn de, ﬁreiyré’
70. sblido cata- Faturaleza Cantidad g O, kg/con 2 - :
1itico, Ze )
25 1,556 Al(iBu)3 1,0 10 5.
26 1,537 al(nzr), 1,0 54 -
27 1,541 Al E'bZCl 1,0 10 -
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Presidn de Presidn ge Temperatura Cantidad de Actividad catalitica, g
jirSiSl;g/ 2 H, kg/em®, 20, polietileno de polietileno/g de 7i.
Vit K&/ C nrodueido, hore atmbésfera de Collye
10 5. 80 49 114
5,4 - 80 181 792

10 - 80 76 180
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Bl polistileno prepvarado en el Ejemplo 26 -
ha sido examinado por espectrometria Ge infrarrojos.
Contenia menos de 1 :srupo CH3, menos de 0,01 dobles -
enlaces trans-interncs y vinilidénicos y 0,07 dobles -
enlaces vinilicos nor 1000 dtomos de carbono.

¢) Ensayo de copolimerizacidn (Ejemplo 28) -

Trabajando tal como se describe en el Ejemplo 4, con -
1.547 g del sblido catalitico preparado tal como se -
describe en el a) anteriormente, y 0,500 z de triisotu-
til-aluminio, se han preparado 264 g de un copolimero -
de etileno y provileno. Ia actividad catalitica corres-
pondiente es de 767 g de copolimero por g de TiCl4 V-
por hora., El contenido de propileno del copolimero es -
de 48¢ en moles.

Ejemplo 24.- En el aparato descrito en el -
Ljemplo 1, se hacen reaccionar 8,29 g de una nolisul-
fona idéntica a la utilizada en el Ejemnlo 24, con 40
ml de TiGl4 v 11,2 ml de VOCl3, durante una hora a 90eC |
Después de lavado y secado, se obtiene un sélido catalf |
tico que contiene 32 g de Ti y 5,3 g de V por kg.

0,715 g de este sdélido catalitico y 0,500 g
de Al(iBu)3 son empleados para un ensayo de copolimeri-—
zacidn realizado tal como se describe en el Ejemplo 4.
Después de 4 horas, se obtienen 319 g de un copolimero
de etileno y propileno que contiene 51 ¢ en moles-gramo
de propileno, La actividad catalitica correspondiente -
es de 774 g por g de compuestos de elementos de transi-

cidn fijados y por hora.
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La presente solicitud que corresponde a la
presentada en Bélgica con fecha 22 de Woviembre de -
1966 vajo el n? 36.143, se acoge a los bheneficios del
Articulo 51 del vigente Estatubto sobre Propiedad In--

dustrial.

Los puntos de invencidn, vropia y nueva, —-
que se presentan para que sean objeto de esta solici-—
tud de Patente de Invencidn en Espafia por VEINTE afios
son los siguientses: '

l.- Un procedimiento para la polimerizacién
de las olefinas y la copolimerizacidn de las olefinas
entre ellas y/o con diolefinas, caracterizado porque -
se ‘trabaja en preéencia de un catalizador constituido -
por el producto de la reaccidn entre uno o varios com-
puestos de metales de transicidn y un compuesto macromo
lecular que presenta grupos funcionales oxigenadog, -
pero prédcticamente exento de grupos hidroxilo alcohéli-
cos estando activado este yroducto por un metal, un hi-
druro o un compuesto organometdlico de metales de los
grupos I a IIT de la Tabla Periddica.

2.~ Un procedimiento segin la reivindicacidn

-2 -



10

15

20

25

30

Hlrhi

1, caracterizado porque el compuesto macromolecular e
estd escogido entre los compuestos que presentan gru--
pos carbonilo, carboxilo y oxo.

3.= Un orocedimiento segin 1la reivindicacidn
1, caracterizado porque el compuesto macromolecular que
presenta grupos funcionales oxigenados estd escogido -
entre los poliésteres, los policarbonatos, los poliés-
teres los poliacetales, los poliacrilatos, los polime-
tacrilatos, las polivinilcetonas y los polimeros ders-—-
vados de éteres y acetales vinflicos.

4.~ Un procedimiento segin la veivindicacidn
1, caracterizado porque los compuestos de metales de —
transicidn son derivados halogzenados de metales de los
subzrupos IVa, Va, y Via de la Tabla Periddica.

5.~ Un procedimiento segin la reivindicacidn
1, caracterizado porque los compuestos de metales de
transicidn estdn escogidos entre los halogenuros los -~
oxihalozenuros y los haldzenoalcoxides de titanio y va-
nadio.

6.~ Un procedimiento segin la reivindicacidn
1, caracterizado porque el activador es un alcohilalu~
minio o un halogenuro de alcohilaluminio.

7.- Un procedimiento segin la reivindicacidn
1, caracterizado porque se aplica a la polimerizacidn
del etileno, del propileno ¥ del buteno.

8.~ Un procedimiento segln la reivindicacidn
1, caracterizado porque se aplica a la copolimerizacidn
del etileno y del propileno.

9.- Un procedimiento segin la reivindicacidn

1, caracterizado porque se aplica & la copolimerizacidn

- 25 -



del etileno con el propileno y un dieno no conjugado;
10.- Un procedimiento para la polimerizacidn
de las olefinas y la copolimerizacion de las olefinas
entre ellas y/o con diolefinas,
5 . Tal y como se ha descrito en la ilemoria que
antecede, y para los fines que se han especificado,
Ia presente Memoria consta de veintiseis ho-

jas escritas a mdquina por una sola de sus caras.

Wadrid, g4 DIC. 960

27-11~67/RTA.~ - 26 -
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