> . P - 38 0381

354329 Cass.67/21

Nay ¥
l'r Illli“"l‘ y
para solicitar PATENTE DE INVENCION“ por 20 afios
a nombre de  SOLVAY & CIE.

antidadcimaerinhakdEd  sociedad andnima belga

con domicilio en 33, Rue du Prince Albert, Ixelles, Bruse-

las, Bélgica.

por: " PROCEDIMIENYTO PARA LA POLTMERIZACIUN DE LAS OLEFINAS
Y LA COPOLIMERIZACION DE LAS OLEFINAS ENTRE SI Y/ 0
\ CON DIOLEFINAS" (Clase Internacional COBZE)

5668 -1 -



10

15

20

25

30

5-6=-68

E1l presente invento concierne a wn procéhimiég

- %o de polimerizacidn de las olefinas y de copolimerizem

cidn de las olefinas entre si y/o con diolefinas en pre~

. sencia de catalizadores sflidos nuevos.

Se ha propuesto ya polimerizar el etileno en -

: presencia de un cgtalizador constituido por un compuesto

. orgenometilico y un derivado de un metal de transicién,-

" depositados sobre un soporte inerte que puede ser por =—-

i ejemplo, polietileno preformado ( patente belga nfmeros -

- 552.550 )« En este procedimiento, el catalizador eatd -

 simplemente depositado en la superficie del compuesho ng

. cromolecular y puede ser eliminado de la misma por un me

. aio fisico tal como el lavado.

Un procedimiento diferente consistirfa en umir

quinicamente el catalizador a un compuesto macromolecu——

- lar que presente grupos reactivos. ILa solicitante ha des

erito ya un cierto nimero de catalizadores que ponen en

 Juego esta fijacibén quimicae

'
1
'

En este primer tipo de catalizadores, es un de

. rivado de un metal de transicidn el gque estd fijado qui-

; micamente sobre un soporte macromolecular. BEBsta fija- -~ -

:ci6n puede ser realizada por reaccién con grupos hidréxi

- los del soporte ( patente frencesa nfmero 1.405.377 del

28 del 5 de 1964 a nombre de Solvay y Cie. ) o por formg '

cién de complejos del derivado de un metal de transicién -

. por medlo de diversos grupos funcionales, en el caso de

soportes macromoleculares no hidroxilados ( patente bel-
~ga nimero 681.400 del 23 del 5 de 1966, solicitud de pa-
- tente francesa nimero 84.118 del 18 del 11 de 1966 y pa-

. tente belga ndmero 690.008 del 22 del 11 de 1966, todas
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Lg solicitante ha encontrado ahora que fijando

a nombre de Solvay y Cle.).

quimicamente el activador sobre un soporte macromolecu~—
lar y heciéndolo reaccionar e continuaseién con un defitg
do de un metal de transicién, se obtienen catalizadorss

sflidos que presentan propiedades mejoradas para la poli
merizacidn y en particular ls copolimerizaciln de las --

olefinas.

El invento consiste en efectuar la polimerize-
cibn de las olefinas y la copolimerizacidn de las olefi-
nes entre si y/o con diolefinas, en presencia de un cata
lizador sélido constituido por una combinacidén de uno o
varios compuestos de metales de transicién de los grupos
IVa, Va & VI a2 y del producto de la reaccibn entre un
derivado organoaluminico y un compuesto macromolecular -
que presents grupos funcionales C=0, C=N- y ~C=N.

Compuestos macromoleculares utilizados de pre—
ferencia para la preparacién de los nuevos catalizadores
son:

- 108 polimeros del nitrilo acrflico y de sus derivados
de sustitucibn, asi{ como los copolfmeros de estos com- -
puestos.

- las poliamidas derivadas de las lactamas y de los 4ci
dosWw aminocarbox{licos y en particular la policaprolac-
tema y el polimero derivado del #cido 11 eminoundecanoi-
COos

- 1lgs poliamidas obtenidas por policondensacibén de dia-
minas con difcidos y en particular la poli(hexametilen=—
diamina~adipamida).

Otros compuestos macromoleculares que pueden =
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ser utilizados igualmente con 8xito son los polimeros'y

copolimercs derivados de los 8steres de los Acidos acri-

. lico, metacrflico, fumirico, itacénico, etc; los poliurg -
- tanos y las polivinil-lactamas, en particular la. polivi-

- nilpirrolidona.

Con otros clertos compuestos macromoleculares

" que presentan igualmente grupos funcionales » C=0, con--
; viene tomer precauclones especiales. Este es el caso de
" los polidsteres y de los policarbonatos y de una manara

. general, de todos los compuestos que presentan grupos és

- ter en su cadena principal. Se ha comprohado en efecto, .

que a falte de estas precauciones especiales, que cons;g"

: ‘ten esencialmente en limitar la temperatura de reaccidn
? y la cantidad de derivado orginico del sluminio, se pro-
; duce una escisibn de ciertos enlaces éster, y como conse

i cuencia wna degradacibn del polimero utilizedo CORO S0=~

' porte. Por analogle con la reacciln de reduccién de los .

ésteres por los alcohilaluminios, se puede suponer que -

f esta escisidén, del enlace &ster se efectua segin el mecs

_ nismo siguiente:

0 R
V4 [
\0 (@Y o N R

Esta escisifn de la cadena macromolecular con- -

- duce a productos que convienen menos como constituyentes

de los catalizadores de polimerizacidn.

Los derivados organoaluminicos utilizables pa-

ra la reaccidn con los compuestos macromoleculares consi

. derados anteriormente, responden de preferencis a la r
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mula AlR,X en donde R es un radical hidrocarbonado.&‘i -
un radical hidrocarbonado o un hallgeno.

Todog los compuestos que responden a ests Lér—
mule general pueden fijarse sobre log compuestos mesromo
leculares considerados, con formaecidn del constituyente
catalitico deseado.

Aungue el mecanismo de la reaccibn entre el com
puesto macromolecular y el derivado orgénico del aluminio
no ses conocido con certidumbre se supone que se trata -
de una reaccidn de adicién del derivado organocaluminis
sobre los enlaces miltiples ) 0=0, > C=N- y ~C=N del -
compuesto macromolecular., Téles reacciones de adicibn -
han sido ya descritas en el caso de la reduccidn de ni=-
trilos y dé 8steres por derivados orginicos del aluminio
( patente briténica nimero 803.178 del 11 del 7 de 1956
a nombre de K.Ziegler). '

A titulo de ejemplo, la reaccifn entre un deri
vedo organoaluminico y el polinitrilo acrilico podrfa --
ger descrita por el mecanismo siguiente:

N\
CH-CH, +m ARy — > CH-CH, CE-CHy
C=N 0=N.A133 C=N n-m

n-m

En este caso la reaccifn serfa una adicién pu~
ra y simple sin eliminacidn de productos reaccionales.

Se ha comprobado sin embargo une diferencia en
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" el comportemiento de los triisoalcohilaluminios. En - -

efecto, durante la resccidn de estos fltimos con los go-
portes macromoleculares, se comprueba une pérdide dsxpe-
0.

En el caso del triisobutilaluminio, se ha'véri'
ficado que esta pdrdida de peso corresponde a la eliﬁing
cién de una molécula de C,Hg ¥ se ha observado una 1ive-
racifn de isobuteno.

Estos hechos pueden explicarse por las reaccio
nes siguientes; en el caso de la reaccidn con el polini-

$rilo acrilicos

. e ——— .

m ALH(CyH, ), +|=OH-CH, 5 1—CH-CH, CH-CH
C=N H-C=N-AlRy|p [C=X  |n-m

Mecanismos similares explicarfan las reaccio—-

“nes de los triilscalcohilaluminios con los otros compues—

tos macromoleculares considerados.
Como quiers que sea, se ha comprobado que des-

puds de la reaccifn, el compuesto organoaluminico estd -~

" fijedo quimicemente al polimero y no puede ser separado

~de 81 por medios f£isicos tales como el lavado.

La reaccidén entre el compuesto orgeno-alumini-

¢o y el compuesto macromolecular debe ser efectuada al -

“abrigo de la humedad y del oxlgeno. Se opers de prefe—

rencis en un disolvente hidrocarbonado que contiene el -

compuesto organoaluminico en estado disuelto. Disolven-

ites hidrocarbonados que han sido utilizados con &xito ~-
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son particularmente el pentano, el hexano, el isoocteno,
el ciclohexano, el xilenc y la tetralina.

La reaccidn puede ser efectuada a la temperatu
re ambiente 0 a una temperaturs més elevada, pudiendé gl
canzar la temperatura de ebullicidn del disolvente, cuan
do se comprueba que una temperaturs demasiado baja Nno ==
permite una fijacidn suficiente. Es en efecto ventajoso
fijar la mayor cantidad posible de derivado orgénico del
aluminio sobre el polimero para limiter la cantided de -
polimero a emplear en ls polimerizacibn, pare uns centi-
dad dada de grupos organoaluminicos fijados.

Précticamente, se utiliza para la reaccidn de
fijacibn, un ligero exceso de derivado orgenosluminico -
con relacidn a los grupos reactivos del polimero.

Es bien evidente sin embargo que 9i una satura
cibn ten completa como sea posible de los grupos reacti-
vos del soporte por radicales organcaluminicos es & menu
do deseable, no es de ningin modo indispensable en la ob
tencifn de catalizadores activos. Tales catalizadores -
pueden igualmente ser obtenidos partiendo de soportes ma
cromoleculares que no tengan fijados, radicaeles organoe=-
luminicos més que sobre una fraccidn incluso pequefla de
sus grupos reactivos.

Por otra parte, es esencial que el catalizadorj
de polimerizacidn sea obtenido en estado s6lido y no en
estado disuelto en el disolvente hidrocarbonado.

Un primer medio pars hacer esto consiste en =
ajustar les condiciones de la reaccidn de fijacidn para
eviter le disolucidn del compuesto macromolecular.

En este caso, el producto sblido de la reac- -
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4 itz ses o

cibn entre el compuesto organosluminico y el compuesto -

macromolecular es & continuacidn lavado por un disolven-—

te hidrocarbonade anhidro y luego puesto en reaccidn con
el compuesto de un metal de transicidn para dar el cata-
lizador sélido de polimerizacifn.

Otro medio permite la obtencién de un catalize

dor sflido, incluso si el producto de la reacciln de fi=-

jacién se encuentra en estado disuelto en el disolvente

de reaccién. Consiste en precipitar de nuevo el polfme-

ro que tenga fijado el compuesto organosluminico, por la

edicién del compuesto de un metal de transicidn.

Estos compuestos de metales de transicibén son

escogidos de preferencia entre los halogenuros, oxihalo- -
genuros y halogenoalcdxidos de metales de los grupos IV f
a, Va, ¥ VI a de la Tabla perifdica. El tetracloruro —.

de titenio, el oxicloruro de venadio y el oxicloruro de.

cromo convienen pars la preparscidn de estos catalizado-

regs. Se pueden también utilizar combinaciones de dos o

cloruro de titanio y de oxicloruro de vanadio.

Se utilizan generalmente proporciones de com—-

" plejo catalftico y de derivado de un metsl de transicién’

. més de estos compuestos, en particular mezclas de tetra- -

(M) tales que la relacién atémice AIL/M en el catalizador

obtenido esté comprendida entre 1,5 y 30, de preferencia

entre 3 y 15.

La preparacién del catalizador puede ser efec—

tuads inmediatamente antes de la introducecibn de los mo-:

némeros; se puede también dejar madurar el catalizedor -

durante un tiempo més o menos largo, & la temperatura am
biente 0 a una temperatura mis elevada. Se puede tam- -

-8 -
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bidn afiadir un compuesto organcaluminico al medio de po-
limerizaciébn.

El procedimiento que constituye el objetec del
invento se aplica a la polimerizaciln de las olefinas y
a la copolimerizacidn de lag.oiafinas entre sf y/o0 con -
diolefinas y especialmente a la fabricacién de copolime-
ros etileno-propileno y etileno-tmtadieno y de terpoliqg
ros etlleno-propilenc-dieno no conjugado. Los nusvos ca
talizadores proporcionan, con actividades aumentadas, --
productos que presentan propiedades mejoradas.

Estos catalizedores encuentran una utilizacibn
en particular interesante para la fabricacién ge copoli-
neros elast&meros de etileno y de propilenoce Permiten =~
en efecto la copolimerizacidn del etileno y del propile-
no en susencia de disolvente en la mezcla de los mondme-
ros licuados. ILos productos obtenidos se caracterizan -
por ung estructura amorfs y excelentes propiedades de —-
elastémeros, mientras que los productos fabricados en con
diciones idénticas, por medio de catalizadores conocidos
que comprenden el mismo compuesio del elemento de transi
cién y el mismo activador organometdlico pero no fijado
sobre un compuesto macromolecular, tienen una crietalinii
dad no despreciable y son elastdmeros mediocres.

Ademds se ha comprobado con sorpresas que Con=—- :
trariamente a los catallzadores exentos de soportes macro
moleculares, para 1los que es bien conocido que los mejo-
res copolimeros y terpolimeros elastémeros son obtenidos

con catalizadores a base de vanadio, en el caso de los ca
talizadores soportados que constituyen el objeto del ine
vento, la utilizacién de derivados del titanio y en par—

-9 -
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' tadieno 1,4, el hexsdieno 1,4, el hexadieno 1,5.

ticular del tetracloruro de titanio es particularmente -
ventajosa en el caso de la copolimerizacidn del etileno

con el propileno, ssi como para la fabricacidn de derpo-

* 1dmeros etileno~propileno~dienc no conjugado.

Bl procedimiento que constituye el objeto del

- invento permite en efecto la copolimerizaciln de dieros
ﬁ no conjugados con una o varias monoolefinas tales como - :

. ol etileno, el propileno o ol buteno 1,

Los dienos no conjugados utilizables en el pro :

. cedimiento que constituye el objeto del invento pueden -
: pertenscer a las categorias siguientes: :

= los dienos alifdticos no conjugados tales como el pern

; - los dienos monociclicos no conjugados del tipo 4 vi——?
: nileiclohexano, 1,3 divinileciclohexano, cicloheptadieno ;
% 1,4, ciclooctadieno 1,5.

% = los dienos aliciclicos no conjugados que poseen un -
f puente endociclico tales como el diciclopentadieno, el -

- norbornadieno y el etilideno-norbornenc,

Terpolimeros particularmente interesantes como
elastlmeros vulecanizables al azufre, y que pueden ser qp?
tenidos por medio de los nuevos catalizadores con los ~~§
terpolimeros etileno-propileno-diciclopentadieno y los -g
terpolimeros etileno-propileno-hexadieno 1,4.

Los catalizadores que consbtituyen el objeto de:l;.
invento convienen igualmente para la copolimerizacién de?
las olefinas con diolefinas conjugadas.

Ia polimerizacidn y la copolimerizacién pueden
ser sjecutadas segin las técnicas conocidas, en fase ga-:

seosa, es decir en ausencia de cualquier medio liquido -

- 10 -
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disolvente del mondmero, o en presencia de un medlo de -
dispersifn en el cual el monémerc es soluble. Como me--
dio 1fquido de dispersidn se puede utilizar un hidrocar—
buro inerte, 1fquido en las condiciones de polimeriza- -
cidn, o el mondmerc mismo, mantenido en el estado liquido
bajo su presifn de saturacidn.

Los ejemplos que siguen, sin ser limitativos -
hardn comprender mejor el espiritu y el objeto del inven

to.

Ejemplo 1
a) Reaceibn de fijacién

Se efectua la reaccidn en un reactor cilindri-
co calentado por ung dohle envolvente, provisto.de un ==
agitador f, en su parte inferior de una placa de vidrio
fritedo y de una boeca de evacuacibn. ELl reactor tiene -
en su parte superior bocas de introduccién y de salida -
de gas que permiten un barrido por una corriente de gas
inerte.

Se introducen en este reactor:

- 5 g. de un poliacrilonitrilo obtenido por polimeriza-
cibén en suspensibn en presencia de perdxido de lauroilo
a 602 C durante 3h. y que presenta una viscosidad intrin
seca de 0,75 1/g medida a 202 C en la dimetilformamida,
- 100 ml de hexano seco,

- luego, lentamente y bajo agitacibn vigorosa, 25 ml o
sea 19,6 g de trietilaluminio.

Se lleva la femperatura a 602 C y se la mantie
ne durante 1 hora. Se deja a continuseién enfriar, se -

elimina el 1fquido a través de la placa fritada, se lava

el sblido con unas 4 veces 100 ml de hexano ssco y luego
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se le seca bajo vacio.

Se obtienen esl 15 g de sbélido catalitico, lo

"~ que indica que s¢ han fijado 10 g de trietilaluminio, =
- E1 anflisis del producto indica un contenido en Al de —
é 169 g/kg lo que corresponde a la fijacifn ds 10,7 g ae -
¢ trietilaluminio. Esta cantidad fijada de trietilalomi—e :
5 nio corresponde a una reaccidn con 100 % de los grupos —

? nitrilo presentes en el polimero empleado.

Durante el examen por espectrofotometria infra

: ~roja del polinitrilo acrilico antes y despuds de la reaé
: cifn de fijacidn, se comprueba la desaparicién total de
5 une banda de absorcibn a 4,48/M y atribuida al grupo - -f
} C=N y la aparicidén de una banda de absorcidn a 6,13/0 , -

. que corresponderfa a los grupos C=N.

b) Preparacién del catalizador
Se introducen en un matraz de vidrio con boca

laterals

' = 2,026 g del componente catalitico sélido preparado -

como se ha indicado anteriormente,

. = 25 nml de hexano seco,

- 236 mg de TiCl,, o sea 1,24/mili moles, la relacién

i Al/Ti es de 10,2.

Se dejan reaccionar estos ingredientes durante
alrededor de 2 minutos y luego se les introduce en el au-
toclave de polimerizacibn.

¢) Bnsayos de polimerizacidn del etileno con

el propilenc y el diciclopentadienc

En un autoclave de 5 1 seco y barrido con pro-
pileno, se introducen sucesivamente la suspensién catalf

tice preparada como se ha descrito anteriozmente en b),

-12 -
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23,0 g de diciclopentadieno y 2,175 1 de propileno 1fqui
do.

Se agita y se lleva el autoclave a 402 C y lue
go se introduce hidrbgeno a una presidn parcial de 6905
kg/cm2 y el etileno de manera que se obtenga una presidn
total constante de 19,1 kg/om®. Ta fase liquida contie- -
ne 92,5 moles de propileno por 100 moles de etilenO'y-de
propileno. Se polimerizs durante alrededor de 2 heras -
introduciendo de una menera continus 24,8 g de diciclo--
pentadieno, alcanzando asi{ la cantidad total de diciclo=
pentadieno introducida en polimerizacidn 0,6 moles por -
100 moles de la mezela de monémeros.

Después de 2 horas, se desgasifica el autocla~
ve, se separa el producto formado y se le somete & un =
arrastre con vapor de agua para eliminar el diciclopenta
dieno no fijado. Se seca el produeto bajo vacio a 500C,

Se recogen asi 272 g de un terpolimeroc etileno.
~propileno~-diciclopentadieno que contiene 23 moles % de

propileno, presentando un contenido en dobles enlaces de

0,66 agrupamientos etilénicos g por kg y una viscosidad

Mooney MG (1+44) & 1008 C de 103, Ia activided catalfti-
ca as de 576 g. de terpolfmero por g. de TiC1l, b ;
Ejemplo 2

A partir del sblido catalitico preparado en elr
ejemplo la), Se prepara un cétalizador de polimerizacidn

a base de VOClyy segin el modo operatorio descrito en el

ejemplo 1b), empleandos:
- 2,493 g del componente catalitico sélido,
- 25 m] de hexano seco,

- 249 mg de VOCl3

-13 -
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E despuds de 1 hora de reaccifn. E1 terpolimero contiene
? 26 moles % de propileno y una insaturacién de 0,32 agru-
f pamientos etilénicos g por kg. Su viscosidad HMooney M1
: (144) a 1002 C es de T4. Ia actividad catalitica es de
i 1880 g. de %erpolimero por g, de Ti0l, + VOCl3 ¥ por ho=

."‘ ' (1 s 3"’?4“

Se efectua la copolimerizacin del etileno con

el propileno y el diciclopentadieno en las mismas condi-

t

ciones que en el ejemplo lc) y se obtienen despuds de --?

lh. 30 min. 338 g. de terpolimero que contiene 34 mbiés :

; % de :propileno, ¥y que presenta una insaturacidn de 0,24 %

agrupanientos etilénicos g por kg y una viscogidad Moo=

i ney ML (1+4) a 1002 C de 65. Ia actividad catalitica es%
% de 905 g. de terpoiimero por g. de VOCl3 ¥y por hora.

? Ejemplo 3

Siempre & partir del componente catalitico s6-

: lido preparado en el ejemplo la) y en las condiciones --?
é del ejemplo 1lb), se prepara un catalizador mixto a pai~-§
; tir de: |
= 2,840 g de componente catelitico sblido,
; « 25 ml de hexano seco,

i ~- 118 mg de Ticl4,

; - 41 mg de V0013,

En las condiciones del ejémplo lc), se realiza:

% la terpolimerizacidén y se obtienen 389 g. de terpolimeroé

‘ 8o

- Bijemplos 4 g 12

Se prepara a partir de un poliacrilonitrilo —-- :

! idéntico al utilizado en el ejemplo 1, una serie de s61i
: dos cataliticos que se utiliza en combinacidn con Ti01,

~ y VOC13 para la copolimerizacifn del etileno con el pro- ;

- 14 -
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pileno y el diciclopentadienoc. ILos resultados de eétos
ensayos estdn recogidos en la Tabla I siguiente; hacen -
aparecer la alte actlvidad de los catalizadores que cors
tituyen el ohjeto del inventoe. f
Los elastémeros obtenidos han podido ser vulca
nizados muy fAcilmente por una férmuls con azufre. Los
vulcanizados asi preparados presentan excelentes propie-
dades mecénicas.
Ejemplo 13
En un autoeclave de 3 1 de acero inoxidabls se-
cado y barrido por una corriente de etileno seco, se in-
troducen sucegivamentes
- una suspensifn en hexano de un catalizador obtenido -

por puesta en contacto de 0,275 g. de sblido catalitico

. preparado en las condiciones especificadas en el ejemplo

11 y que contiene 169 g. de Al por Kg, con 0,340 g. de ~
!I!iCl4 puro,
- 1 1. de hexano puro y seco.

Se calienta el total a 802 C y se introduce hi

 drbgeno a una presién de 4 kg/em® y etileno a una pre= - ‘

sifn de 2 kg/bmz. Se mantiene la presiln constante por
introduceidn continua de etileno. Después de 5 h., se —

obtienen 15 g+ de polietileno.

- 15 -
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Ejemplos 14 & 18

Se efectua una serie de preparaciones de séli-

 dos cataliticos haclendo reaceionar triisobutilsluminio

- con un policondensado de alto peso molecular derivado --

| doel 4cidow aminoundecanoico, vendido bajo la denomina-
. cién RILSAN 80/200. Este producto funde a 1862 ¢ y pre-
* genta une viscosidad relativa, medids a 202 C sobre una
| golucidn a 5 g/l en deido sulfirico de 1,39.

La reaccidn de fijacifn se realiza en 1 hora.

é Le temperatura de reaccidn asi como las cantidades de - :

. productos empleados, las cantidades de productos obteni-
édos vy los datos analiticos gque conciernen a estos produc
itos estdn recogidos en la Tabla II siguiente, ZEstos dl-
! :

ftimos datos y las cantidades de producto recuperado indi

ican que el alcohilaluminio se ha fijado sobre el soporte

éen forma de hidruro de diisobutilaluminio. Esta conclu-
{ 8ién estd confirmada por el hecho de que la reaccién de
ffijaoién va acompefiada por la liberacidn de un gas que -
§se ha identificado como isobuteno..’

% Toe sdlidos cateliticos as{ preparados han si-
édo utilizados en combinacidn con Ticl4 ¥y pare clertos en

fsayos, con VOGl3 pare la copolimerizaecién del etileno —-
gcon el propileno y para la terpolimerizacién del etileno
%con el proplleno y el diciclopentadieno en las condicio~
ines especificadas en el ejemplo lc).

| Las condiciones de estos ensayos y los resulig

.;dos obtenidos figuran en la Tabla II,

- 10 -
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Ejemplo 19

Se'hacen reaccionar, segin el modo operatorio :
del ejemplo 1, 15,7 g. de triigobutilaluminio con 20~g. f
de un policondensado en polvo del tipo polismida deriva-i
do de la caprolactama. El producto utilizado, que es —-
vendido bajo la murca POLYAMID-TPU-W por GRIESHEIM A.G. 5
presenta una viscosidad intrinseca de 0,124 1/g medida -
en una solucidn en écido sulfirico concentrado a 202 C. |

Te reaccién de fijacién, que es realizada en 1
hora a 228 C proporcions 31 g. de sélido catalitico gﬁe
contisnen 66 g de Al por kg. El fndice de reaccidn do -

los grupos ~¢? H- del polfmero es de 43 %.

El exemen del sélido catalitico por espectrow-
fotometrie infrerroje indica un debilitamiento muy neto
de la banda correspondiente g los grupos =0 dellpolime-
ro de partida (6,1/M ), acompafiado de un desplazemiento
de la banda correspondiente al grupo «~NH~ de 6,4 a 6,3
M. 1o que indica que la reaccidn de fijacién se ha - -
efectusdo por medio de los grupos C=0 de la poliamida.

2,317 g. de este sélido éatalitico son puestos
en contacto, como se ha descrito en el ejemplo 1, con =
0,157 g. de TiCl4 en 25 ml. de hexano. El catalizador -
obtenido es utilizado despuds demmdurscién de 60 mins. a
652 C para un ensayo de terpolimerizacién del etileno —-
con el propileno y el diciclopentadieno en condiciones -

gimilares a las descritas en el ejemplo 1.

Sin embargo, las proporciones totales de los -

diferentes mondmeros en la fase liquida son las siguien-

tes:

- 23 -
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 etileno 92,5 moles %
: pileno

E propilenc 7,5 moles % moles de etileno + pro-
: pileno .

é diciclopentadieno 0,4 moles % moles de mezcla.
s

Se obtienen despuds de 325 minutos de polimeri=

. zacidn, 59 g. de terpolimero, lo que corresponde a une agi
| tividad catalftica de 63 g. de terpolfmero por hora y por|

g de TiCl,. i

El terpolimero obtenido se caracteriza por wn -

§

contenido en propileno de 24 moles por 100 moles de térpg

' 1{mero, une insaturacidén de 0,57 agrupemientos g. de C=C
por kg. de terpolimero y una viscosidad Mooney ML (144)
medida a 1002 C de 125. -

Ejemplo 20 )

' Se repite la reaccidn de la policeprolactama —-
POLYAMID-TPU-W con el triisobutilaluminio pero a 602 C du
rante 1 hora. Se obtienen g partir de 13,5 g. de pélica—
prolactama y de 2},4 g. do Al(iC¢H9)3, de 26,2 g. de 86li
do catalitico que contiene 92 g. de Al/kg. E1 {ndice de
reaccidn de los grupos -041§H es esta vez de %5 %

El catalizador preparado a partir de 4,211 g, =
de este sdlido catalitico y de 0,26; g. de T1014 ha pro=-

porcionado, sin maduracién, y en condiciones idénticas a

las del ejemplo 1, 264 g. de terpolimero, lo que corres~-
iponde a una actividad catal{tica de 330 g. de terpolimero%
%por hora y por g. de TiCl4U i
‘Bjemplos 21 s 28

Je piepara una serie de sdlidos cataliticos ha-§

?.

gciendo reaccionar diferentes trialcohilaluminios y halogg !

13
¥
1

{
5
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las reacciones de fijacifn y los ensayos de polimeriza- =

' c16n estén recogidas en la Tabla IITI, EL modo operatorio

: nizacidn
Médulo a 100, % de alarga -

‘miento kg/cm? 41 7
‘Médulo a 300 % de alarga

muros de alcohilaluminio con una dismina (ifylon 66 ). g
te producto, que es vendido bajo la marca Zytel 42 por Dui

Pont de Nemours presenta una viscosided intrinseca de - —;

0,204 1/g. medida en una solucidn en 4cido sulfirico con=!

centrado g 202 C,

Les condiciones en las que han sido efectuadas |

- o8 idéntico al del ejemplo 1.
El terpolimero del ejemplo 23 ha sido sometido

a un exemen més profundo. Despuds de secado, ha sutrido
una homogeneizacién por extrusidn se ha medido a continua
;cién su viscosidad intrinseca en tetralina a 1202 ¢ /n/
'= 0,24 1/g.

'E1 producto ha sido vuleanizado a contimmacién
a 1602 C gracias g la férmule siguiente:

. 100 partes de elast&msro

50 partes de negro HAF
1 parte de dcido estedrico
5 partes de éxido de zine _
1,5 partes de disulfuro de tetrametiltiuram

0,5 parites de mercaptobenzotiszol

! 1,5 partes de azufre.

Ias propiedades mecdnicas del elastémero vulca~
inizado son las siguientes:

: Después de 20 min Después de 3
5 de vulcanizacién min de wulcd

‘miento kg/om2 201 235

i - 25 -
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despuds de 20 min despuds de 30
de vulcanizacién min de vulca-

’ nizacidu
Indice de roture kg/om® 278 2§6~
© Alergemiento a le rotura % 416 " 3597
% Alergamiento permanente % 15 14 %
| Calentamiento Goodrich e |
382 ¢ - ' 54

pran -y

~

Estos datos ponen de manifiesto la gran facili-

¥

dad de vulcanizacién de los terpolfimeros por una Férmule °
con azufre asi como las excelentes propiedades mecénicas
de los vulcanizadog y en pariticular el calentamientc ~ =
Goodrich.,

- 26 = %



g6 9TT AR 09 09 LiLT Homﬁmmmouﬁq_ ¢zt | g2
Ly L 99T 09 09 teet| S(latomyy|  zter | Lo
¥l 80T 1Lz 09 09 Lot| €(5moyv| 9%9T | o2
2448 <6 2%92 09 09 civz| €Gavoryv | ster | ce
Gvg 56 vege 09 09 o‘cz | E(Prvoryv |  voeT | e
Svg 66 gz 09 09 o‘cz | €(buvor)Tv | ¥feT | €e
G'vg 56 492 09 09 otcz | E(buvor)Tv | vieT |ez
06 6 0‘g 09 09 g¢L |€(buvor)TV s |12
- =
% /2 ou..ndmﬁo o} uTm g . g M
moPMMMMHMwmsMW MMUMWMMWW Hdmmwpww UQTOOBOT wopo | PEPTIUBY BTBINGBY HWM@MMMM e
== BOT 9p UPTO Tep IV Ue | ~TI9® ®pP 8p Bany | -08ax 8P 1 BtTod op N
Seex ep 90TPUI | opTusjuop | pepTausy | Basedwer | ugromang OTUTHNTRTTUOOTY PED TIUBD m
UQTOoelTY op uQrooBey &
III vVI4av &
o 3 i 8 Q 2

- 27 =

5-6~68



02T AL - ofvT To9¢Yy 290%0 LLT*0} 92
ove 40 - o rAR A ~290¢0 LLTfo]| L2
OTE 0 - g‘g 902¢¢€ 290‘0 LLT*0} 92
08T 9¢0 - o‘otT Gelét - 1620 &2
08T v¢o - 6¢6 T36¢¢E 9120 - L £
012 ¥0 - ofoT 9tLéC - 1620 | €2
08T 1 Ao - £ég cehec 290¢0 LLT‘0 | 22
02T v¢0 09 g‘g £6hée 100 gTTo | T2
=
uTH BTOZoW - uTH . 2 5 g ©
ep SOTOW o 88T | 9569 B UPTO | A+TL/IV opeaTdwe o
uQTOBZTISWTTOA | —om opeeTdwe Ou -~BJINPEW BT BOTWQYB | _OOT3FTBY | _ om.mm.nm _ opsetTd ..w.
BT ©p UQTOBIN | ©TPBIUSedOTOTOTLE | op UPTOBANG | UPTOBTOY | B0 OPTTYS | We STpoA | we YIDTT ®
[N
[¢]
T 0Bz TIsWITOd £ I0pB3ZTLB3B0 Tep ugrorxedsag mw
1 (=]
(*quo0p) TIIT VI gV &
o i 8 Q 2

-10

- 98 -

5668



Sy ep Nao\wx T¢0 op BTOWesex

— OPBUTWLISLAP OU....32p2T |
d ue ugToBZTIOWTTOg (3)

Nm ep NEO\MM 600 op BTOoUegnId Ua UGTOBZTIOWELOd (T)

(T) 9s epeu 2€ 8L9 ye¢ g2

(T) 26 *p'm 62 TET LLT L2

&L P o€ ¥6 2Tt 92

(2) OfT 9v‘o T2 oY 26€ 92

(T) Le *p*r g2 LLT STT ¥e

(T) Let gs‘o ge 862 292 €2

(T) 96 £9°0 1€ 056 ¥6€ 22

08 2gto Lz ¢80T 943 T2

93/3 %ﬁmo\.,m. E %

~  oxemprod i3 3

- : B JI81 op moﬂma o
S Genra00kts | oo we eprwesse; | we'opriesuoy | webrarioy | veprwep | ©
el

&

OpTU23q0 oIswfrodrsy

(*3wop) IIT VIEVE

(o] w0y (o
i — 13Y

25

30

- 20 o

5=6-68



10

15

20

25

30

5-6=68

Ejenplo 29
Se hacen reaccionar 5,72 g de polivinilpirroli-

done en suspensidn en 50 ml. de heptano con 10,5 g« de —

; triisobutileluminio. Se eleva progresivamente la tem.perg:

. 4ura a 60% O y se observa la disolucidn total del polive~

L —

ro después de alrededor de 15 min.
Se afiaden 1,95 g. de T1014 puro y se comprueba
la fommacidn inmediate de un precipitado abundantee Desw
pués de 10 min., se filtra el precipitedo y se le lava ~ ,
cuidedosamente con hexano anhidroe Se recogen 10 g« de -'
catalizador que contiene: .
72 g de Al por kg E
35 g de Ti por kge
4,517 g+ 36 este catalizador son introducidos -
en wn auboclave de 5L secado y barrido con nitrdgeno. Se
introducen en &L 2175 ml. de propileno 1fquido, luego se

agita y =e lleva la tenperatura a 4»0“2 Ce BSe introduce ~=

etileno de manera que se mantenga una presion total oons-;
tante de 19,1 kg/ana. La fase l:(quida contiene 92,5 1 Grame]
les de propileno por 100 moles Geetilenc y de propilenge=i

Se polimeriza durente 4h. 40 min. introduciendo de una mgl

nere continua 35,2 g. de diciclopentadienoc, o sea 0,4 mo-;
; |
les de diciclopentadieno por 100 moles de mezcla de mono-:

t

merose. :
Se obtienen, despuéé de desgasificado, a.rrastrei
con vapor y secado, 330 g« de terpolimero e‘aileno-propil_gi:
no~-diciclopentadieno que contiene 27 moles % de propile__é
no, o sea una actividad catalitica de 115 g. de terpol:x’.mg2

ro por hora y por g. de TiCl4.

i Ejenplo 30
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ne asi durante 1 h. 45 minse. Se deja enfriar, se elimi-:
. na el 1{quido & través de la placa friteda y se lava el
~ polido 10 veces con slrededor de 100 ml. de hexeno seco |

: ¥y luego se seca bajo vac{o a 50¢ C.

L) = ‘.
&) Reucoldn de Tijaclon

Se efectua la preparacién de un equipo idénti~
co al utilizsado pars los ensayos precedentes.
Se introducen en €l reactor mantenido bajo ni-

[ 4
trogenos

= 13,94 g. de poliacetato de vinilo en perlas (Rhodopes:

HV1)

- 150 an3 de hexano depurado y seco

- luego lentamente y con agi'bacién Vigorosa 23 mle 0 ==

sea 19,2 g. de trietilaluminio purces

Se lleva la temperatura a 50¢ C y se la maniig;

)
!
H
¢

Se han obtenido 22,2 g. de pélido catelitico y -

el endlisie del producto indica un contenido en Al de 96

b) Preparacion del catalizador

]
Se introducen 2,2 g. de este solido catalftico !

' en wn matraz de 25 ml., geco y bajo nitrégeno ¥y luego = ;
f

- 7,56 mle. de hexano y 300 mg. de TiCl4 puroe.

Se dejan en contacto durante 15 minse. a 258 C.

¢) Ensayo de polimerizacidn

i
El catalizador es vertido en un autoclave de = 4!

1,5 1. secado y barrido con propileno puroj se introduce "

. luego hidrégmo puro y seco bajo 200 g;/mnz de presio'n ¥y

335 g« de propileno 1{q_uido o sea 670 a3, El avtoclave |
es calentado a 40f C con agitacion, y luego la presidn - X

total es llevada & 19,3 kg/cm2 por adicion de etilenos = :
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La fase 1{quida contiene 92,5 moles de propileno por 100;
moles de etileno y de propileno. '

Se polimeriza dursnte 4 horas a temperatura y ,
presion constentes. '

Se han obtenido 17 ge de copolimero etileno-
propileno que conjiene 28 moles % de propilenoc.

Esta solicitud que corresponde a la presentada:
en Francia, el 22 de junio de 1+967, bajo el nilero = = %
111.450, se acoge a los beneficios del articulo 51 del =

]

vigente Estatuto sobre propiedad Industrigl.

- N OT A -

Los puntos de Invencion propias y nueva que se

pregentan para que sean objeto de esta solicitud de PE#—!

tente de Invencidn, en Espefie, por VEINIE afios, son los

giguientes:

1.~ Procedimiento para la polimerizacidn de i
las olefinas y la copolbuerizacién de las olefinas entreg
s y/o con diolefinas. caracterizado porque se opera en f
presencia de un catalizador solido constituido por una -%
conbinacicn de wno o mas compuestos de metales de transi:

cion de los grupos IV a, Vay VI a y del producto de laé

?



10

15

20

25

30

5668

WO

: aplicado a la copolimerizacién del etileno y del propile

" no y wn dieno no conjugados.

51 y/o con diolefiness j

reaceion entre un derivado organoalunl'nico ¥ un conpueg=
t0 macranrolecular que presenta grupos funcionalee) G=0‘,"
> C=N- y =C2N .

2¢ .~ Procedimiento segﬁn la reivindicacién 12,
caracterizedo porque el compuesto macromoleculer vtilisza.
do es escogldo entre las poliemidas, los poliéstere, =
los poliuretanos y los polimeros y cOpol{meroa derivados
de los nitrilos y de los ésteres de e'.cidoao( (5 etileni-;
camente insaturados y de las vinil-lactamase

38« Procedimiento segin la reivindieacion lﬂ;
caracterizado porque el derivado organoalim:inico es esc_g_;

gido de entre los tri~n—-alcohilaluminios, los triisoulco

e phe s —

hilalwminios y los halogenuros de dialcohilaluminioe

4% .- Procedimiento segin la reivindicacion lﬂ%

(
caracterizado porque los compuestos de metales de transi|

cion son escogidos de entre los halogenuros, oxihalogenl_li

ros, ¥y halogenoaloéxidos de titanio, de vanadio o de cr_q?

58+~ Procedimiento segﬁn la reivindicacion 18

e e M

B ¢ 1o K

’ |
68 .~ Procedimiento segin la reivindicecidn 18,

i aplicado & la copolimerizacion del etileno con el propile

78 Procedimiento para le polimerizacion de

las olefinas y la copoli.merizacién de las olefinas entre:

1

~ 33 -
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Tal y como se ha descrito en la Menoria que ag

tecede, y para los fines que se han especificado.

Esta Menoria consta de treinta y cuatro hojas

escritas a méquina por una gola carae

JdRAe.

- 34 -

Madrid,
PoA.
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