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PATENTE DE INVENCION
a favor de
FAREWERKE HOECHST AKTIENGESELLSCHAFT vormals Ileister Lucius
& Brining, de nacionalidad alemana, residente en Frankfurt/
iain (Republica Federal Alemana) por:
"UN PROCEDIMIENTO PARA IA POLIMERIZACICN DE 0(—OLEFINAS"

Memoria descriptiva

Es sabido que laso(-olefinas y diolefinas, en espebial .
el etileno, propileno y buteno-1l, asi como el butadieno e
isopreno, pueden, con ayuda de catalizadores a base de com-
puestos de los elementos de logs subgrupos IV a VIII del Sis
tema Peridbdico y de compuestos de accidn reductorg o alcohi~
lizantes de los grupos principales I a III, ser polimerizadas
a presiones y temperaturas relativamente bajas, para obtener
poliolefinas de elevado peso mblecular. En especial se han
acreditado para estas polimerizaciones a baja presién mezclas

de contacto a base de vetracloruro de titanio o subhalogenuros
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de titanio, con compuestos orgénicos del aluminio. Los cata-
lizadores empleados en estos procedimientos de polimerizacion
a baja presidén son denominados catalizadores Ziegler, y han
sido descritos, por ejemplo, en la patente belga n? 533.562,

En la polimerizacidn del propileno y de las A-olefinas
més elevadas con los contactos mencionados anteriormente, se
obtlenen ademds de polimerizados bien cristalizados, que son
insolubles o dificilmente solubles en los hidrocarburcs enm-
pleados como dispersantes, en las condiciores de la polimeri-
zacidn, también polimerizados amorfos, fécilmente solubles,
asi como aceites. Conforme a Natta, los polimeros bien cris-
talizados'estén ordenados estéricamente y se denominan "igo-
tdcticos", mientras que los polimerizados solubles estdn de-
sordenados estéricamente y se designan como "atédcticos".

Para el sector de los materiales sintéticos, es de inte-
rés especialmente el polipropileno isotéctico, ampliamente
crigtalino. La produccidn de poli-K-olefinas isotdcticas o
amorfas, se gobierna mediante el sistema catalizador. Para
un procedimiento aprovechable econdmicamente, se precisan
sistemas catalizadores de accidn selectiva, que hagan que sea
produzcan exclusiva o casi exclusivamente los polfimeros desea
dos. Un sistema catalizador de accién selectiva para la ob-
tencion de poli-X-olefinags isctacticas, en especial de poli-
propilenc, se obtiene, por ejemplo, conforme a Natta, a partir

de TiGlj ¥ trietilo de aluminio, si el T1015 Se prepara a
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temperaturas elevadas a partir de TiCl4 Yy Hz.éﬁatta ¥y colabo
radores, Gazz.Chim. Ital. 87, fasclculo V, 528, 549 570 (1957)7.
En la reduccion de TiCl4 con H2 a temperaturas elevadas, que
Unicamente es realizable diffcilmente, se obtiene un TiCl3 de
cristales bastos. Este tiene que ser triturado a continuacidn
mediante un proceso de molturacidn, no pudiendo evitarse la
aparicidén de un indeseable Ticl3 de cristales muy finos. Io
mismo ocurre en la obtencidn de TiCl3 a partir de '.L‘iGl4 v AL
a temperaturas elevadas. Ademas, con el 'i'iCl3 obtenido por la
reduccioén de TiCl4 mediante H,, no se obtiene, en combingcién
con trietilo de aluminio, nada mds gue una velocidad de noli-
merizacidén relativamente pequetia, sparte de que producen in-
deseables tiempos de inieizacién.

81 pera la obtencién de 'l'iCl3 se utiliza el procedimiento
técnicamente méds sencillo de la reaccion de TiCl4 con compues
tos orgdnicos de aluminio, entonces se obtienen con eliéjhor—
malmente catalizadores que, en la polimerizacidén de olsfinas,
unicamente tien%;una bequeria actividad selectiva. (Comparese
Ratta, la misma bibliografia de més arriba). “

Por la patente britanica ng 895.595 ha sido dado a cono-
cer un procedimiento, por sl que la seclectividad de tales con
tactos se eleva considerablémente por el hezho de gue el pro-
ducto de la reaccion entre el TiCl4 y compuestos organicos de
aluminic es sometido a un tratamiento térmico a 40 a 1502 ¢
v, eventualmente, se lava varias veces con un disolvente iner

te, después de dicho tratamiento. Este combtacto lavado y malca-~-
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bilizado se activa entonces, en la polimerizacidn de las ole-
finas, con dievilaluminiomonocloruro recién obtenido.

La clase del componente activador desecupefia un papel de-~
cisivo en el curso de la polimerizacion. (on etilaluminioses-
guicloruro, una mezcle equimolar de dietilaluminiomonocloruro
y monoetilaluminiodieloruro, se consiguen unicamente velocida-
des de polimerizacidén muy pequenas. La causa de ello es evi-
dentemente la presencia del moncetilaluminiodicloruro, que
inhibe el curso de la polimerizacidén. Una actividad ya aumen—
tada del catalizador, se observa en la adtivaciom de la poli-
merizacion con dietilaluminiomonocloruro. Tambien se obtie-
nen con ei empleo de este compuesto polimerizados casi'cxclu—
sivamente isotdeticos. Los contactos obtenidos conforme a la
patente citada son, en combinacidn con dietilaluminiomonoclo-
ruro, mas activos que las combinaciones de catalizadores indi-
cadag por Natta, a base de Ti013 obtenido por via inorgédnica,
y de trietilo de aluminio. Velocidades de reaccién todévia
més altas se consiguen en ls activacion del Ti013 obvenido
conforme a l&a solicitud de patente alemana citada accesible
2 la inspececidn publica (DAS), con trietilo de aluminio. WTal
contacto, no obstante, adolece del incon&eniente Gecisivo de
gue su selectividad respecto a la formacidn de productos in-

solubles desciende notablemente

En numerosas patentes se deseriben procedimientos, por
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los que se pretende mejorar, por medio de adiciones, la es-
tereospecificidad de la polimerizacidn de & ~olefinas catali-
zadas por medaio de T1013 ¥ trialcohilos de aluminio, por ejem
plo, mediante la adicién de :
Acidos carboxilicos (patente britanica ng 907.386, pa-
tente belga n¢ 662,742)
Amidas de dcidos carboxflicos, awidas de 4eidos tiocar—
boxilicos (patente belga n? 608.4@3,
patente estadounidense ng 3.205.208),
Aminas terciarias (patente estacounidense ng 3.050.471,
patente australiana ng 247.451 |
Piridina-H20 (patente estadounidense ne 3.189.591),
Aminas polivalentes (patente belga ng 626.253%),
Aminoalecoholes (patente briténica ng 971.248).
Hidrocarburos aromdticos policiclicos, tales como -indeno,
naitalina, antraceno (patentesrééta—
dounidenses ng 2.914.515 y 3.278,511){

Alcaliciclopentadienilo (patente estadounidense ndmero

3.3%4.079)
Hidruro de litio (DAS n2 1.240.668)
Acetona (D4AS ng 1.098.175),

Tiocresol, sal de alcanolamina (Patente britdnica ne
992.537)
Bteres polivalentes, aminoéteres vy aminocetonas (DAS ng

1.214.401),



Ias adiciones propuestas nasta ghora, adolecen del in
conveniente de gque el sistema catalizador TiClB-trialconilo
de aluminio, o bien presenta una actividad reducida, o bien
d¢isminuye fuertemente la esterecespecificidad en una activi

115 dad mas alta. Otro inconveniente de los sistemas propuestos
radica en la mala reproducibilidad respecto a la proporcidn
entre las partes isotdceticas y las atdcticas.

En especial no son apropiados los sistemas de contactos
propuestos, para una polimerizacidn cou cantidades pequernas

120 de catalizador.

Es deseable un sistema cgtalizador, consistente en un
compuesfo de metal pesado y un compuesto organometdlico exen
to de haldgeno, que -proporciona una alta esteroespecificidad
en la polimerizacidn de A-olefinas, presentando al mismo

125 tiempo una actividad muy elevada; en efecto, el compuesto de
metal pesado pucde entonces ser empleado en una concentracién
baja, no precisdndose un tratamiento ulterior.

Los sistemas hasta ahora satisfacen estas exigencias
tan s6lo de manera incompleta.

130 Ha sido descubilerto ahora un procedimiento para la po-
limerizacién de 4-olefinas de la férmula general Clo=CHR,
en la gque R significa una cadena alifédtica de hidrocarbu-
ros con 1 a 8 gtomos de carbono, sin sustituir o sustitui-
da por radicales alcohilo o arilo, con preferercia propi-

135 leno, buteno-(1l), penteno-(1l), 3-metilbuteno-{(1), 4-metil
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penteno-(1), y de mezclas de tales y-olefinas entre si y/o
con etileno, ascendiendo el contenido de una de las g-olefi
nas en la mezcla a por 1o menos Y5% en peso, asi como para la
polimerizacidn bloqueada de dichas ) ~olefinas y/o con etile-
no, en suspensidén o en la fase gaseosa, .emoleando para ello
catalizadores mixtos consistentes en un compuesto organico
como estereoregulador, un coupuestc de metvales pesados de los
subgrupos IV a VI del Sistema Peribdico, que se encuentre en
un escalén de valencia inferior al mds alto, y un compuesto
organometdlico de los metales de los grupos principales i é
III del Sistema Periddico, a temperaturas de 20 a 1202 £,

con preferencia a 40 a 802 (0, a presiones inferiores a 50
atmésreras manométricas, preferentemente inferiores a 2 af
mésferas manometricas, eventualmente regulando el peso mo-
lecular por medio de hidrogeno, procedimiento que esté;ca—
racterizado por el hecho de que la polimevizacion se 1ieva

a cabo con un catalizador mixto comnsistente en:

a) Cicloheptatrieno-(1,3,5) o sus derivados sustituidos
una o varias veces por alconilo, arilo o alcoxi, con
teniendo el radical alcohilo o alcoxi 1 a 4 Ztomos de
carbono, o bien en mezclas de los derivados entre si
0 con el cuerpo basico (componente A4);

b) un compuesto halogenado de metales pesados de log
subgrupos IV a VI del Sistems reriodico, presente
en un escalon de valencia inferior al mas alto (com-

ponente B); .
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¢c) ¥y un compuesto organometalico exento ae halogeno,

8 bhase de los grupos principales I & III del Sis-
tema Periodico (componente G).

Resulté sorprendente e imprevisible para el profesio-
nal, el que mediante la adicioén de los compuestos ciclicos,
no aromdticos y conjugados, empleados conforme al invento,
tal como el cicloheptatrieno-(l,B,S), a la mezcla a base de
los coumponentes B y ¢, resulte posible aumentar en forma re
producible la estereocespecificidad del contacto, al mismo
tiempo gune se le dota de una gran actividad.

Para el procedimiento de acuerdo con el invento son
apropiadés también, en calidad de coumponente A del catali-
zador mixto, los derivados del cicloheptatrieno sustituidos
una o varias veces por alcohilo, arilo o alcoxi, debiendo
el radical alcohilo o alcoxi contener 1 a 4 atomos de car-
bono, tales como, por ejemplo, el wetilecicloheptatriena, el
dimetilcicloheptatrienc o el metoxicicloheptatrieno. a

EL componente 4 del catalizador mixto puede, antes de
ser agregado a la preparacion a polimerizar, ser mezclado
con los componentes B 6 C del catalizador mixto, o bien con
sus mezclas dispersas o disusltas en un disolvente inerte,
a temperaturas de 02C a 1502C, preferentemente de 20 a 1500¢.
Es ventajoso a este particular, hacer que los componentes B
60 C reaccionen con el componente A durante 5 a 60 minutos, a

temperaturas de 20 a 1502C bajo atmésfera de nitrdgeno, o
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preferentemente en presencia de etileno 6 de una X -olefina.

Anora bien, el componente A del catalizador mixto pue-
de también convenientemente ser agregado en pequetias porcio
nes directamente durante la polimerizacidén, bien sea por si
sélo, 0 bien en combinacién de los componentes B y/o C.

Conforme al invento, la proporcién molar entre el com-
ponente C y el componente A debe ser de 0,05 a 20, preferen-
temente de 0,1 a 10. Especialmente ventajosa es una propor-
cion molar entre el componente ¢ ¥y el componente 4 compren-
dida en la gama de 0,5 a 3. La eleccion de la proporcion mo-
lar depende de la clase de los componentes ¢ y B, asi como
del mondmero que se trata de polimerizar.

Para el procedimientc conforme al invento se emplean,
como componente C del catalizador mixto, compuestos orgého—
metédlicos exentos de halogeno de 10s metales de los grupos

principales I a III del Sistema Pericodico, tales como butil-

X 1litio, amilsodio, dimetilmagnesio, dietilmagnesio, dietilecinc,

tetraalcohilo de alecali y aluminio 7, preferentemente, trial
cohilos de aluminio de la férmula general Al(R)S, en la que
R significe radicales hidrocarburos iguales o distintos con
1l a 40 4tomos de éarbono. Especialmente ventajosos son trial-
cohilos de aluminio de la térmula citada, con radicales hi-
drocarburos con 2 a 12 atomos de carbono, tales como el trie-
tilo de aluminio, el tripropilo de aluminio, el triisobutilo

de aluminio, el tridiisobutilo de aluminio.
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el trinexilo de aluminio, el tridodecilo de aluminio, asi
como los productos de la reaccidn entre trialcohilo de alu-
minio o inidruros de alquil aluminig y diolefinas que conten-
gan 4 a 20 dtomos de carbono, tal como el isoprenilo de alu-
minio.

Los compuestos indicados influyen en la actividad y en
la estercoespecificidad de manera distinta. Han demostrado
ser ventajésas también mezclas de, por ejewplo, isoprenilo
de aluminio y triisobutilo de alumirio.

Como componente ¢ pueden ser utilizados también hidru-
ros de alquil glumirio, tales como el hidruro de dietil alu-
minio o el hidruro de diisobutiialuminio.

EL componente B del cavalizador mixto del procedimiento
conforme al invento consiste en un compuesto de metales pe-
sados con contenido de halOgeno, en especial con contenido
de cloro, a base de los metales de los subgrupos IV z VI del
Sistema Periddico, gue se halle presente en un ewealdn de va-
lencia inferior al méds alte, tales como por ejemplo, Tigl.,
ZrClB, vil.,, CrCl3. Ventajoso &s el empleo de catalizadores
con contenido de triclorurc de titanio, especialmente los ob-
tenidos mediante la reduccitén de tetraclofuro de titanio con

aluminio (contacto Stauffer) o con compuestos orgénicos
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de aluminio, tales como el monocloruro de dietilaluminio, el
sesqguicloruro de etil aluminio o el igsoprenilo de aluminio.
Especialmente ventajoso como componente 3B del catalizador
mixto, ha demostrado ser el triclorurc de vitanioc obtenido

y tratado ulteriormente conforme a las patentes britdnicas
ng 895.595 6 960.232, respectivamente.

La proporcion molar del componente ¢ del catalizador
mixto con respecto al componente B del mismo oscila, en el
procedimiento conforme al invento, entre 0,5 a 100, venta-
josamente entre 1 y 10. '

Bl sigtema cataligador conforme al invento, consistenQ
te en 5 cdomponentes, es apropiade pars la polimerizacidn de
X-olefinas de la férmula general CH,=CHR, en la que R signi-
ficae una cadena de hidrocarburos sin sustituir .o sustituida
por radicales alcohilo o arilo, con 1 a 8 atomos de carboxo,
tales como propileno, buteno-{(1), penteno-(1), b-metilhﬁteno—
(1), 4-metilpenteno~(l), »-metilpenteno~(1), hexeno-(1), hep
teno-(1), 3-etilpenteno-(l), octeno-(i), 4,o6-dimetilhepteno-
(1), deceno~(l), y de mezclas de estas ((-olefinas entre si
y/o0 con etileno, ascendiendo el contenido de una de las X-olg
finas en la mezecla a por lo menos 95% en peso. Especialmente
apropiado es el procedimiento conforme al invento para la po
limerizacidn bloqueada de estas X-olefinas y/o con etileno,
preferentemente para la obtenciodn de copolimerizados bloquea

dos o segmentariocs a base de propileno y etileno, siendo el
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contenido de unidades de polietilenc inferior a 50% en pe-
g0, ventajosamente inferior a 25% en peso. Estos copolime-
rizado: blogueados se caracterizan por su gran dureza y una
excelente resistencia contra golpes a temperaturas inferio-
res a 02C.

Por el procedimiento conforme al invento es posible
asimisuo obtener poli-d-olefinas con unm peso molecular muy
alto, por ejemplo, poli propileno cristalino con una parve
goluble en heptans Lirviendo, de menos de 1C% en peso, ¥ unsa
viscosidad especifica reduecida, medida en una solucidn al
0,155 de decahidronaftalina a 1352 ¢, de 20 a 59 dl/z, cen

preferenéia de 25 a 40 dl/g.

A la gama de 25 a 40 dl/g le corresponde a este parti-
cular una game de bermino medic de viscosidad de un peso mo-
lecular de 2,5 x lO6 a 3,4 x 106. Estos valores resultan de
la aplicacién de la ecuacidén /%7 = 1,1 x 107% x u0r8 /31/87,
indicada por J.B.Kimsinger y R.i.ilughes (J.Phys.Chem. 83

(1959) 2002), y aplicando la relacidu de Schulz-3laschke

47 espec. , con R = 0,29
e (1 + %7espec.)

Asimismo es obtenible por el procedimiento conforume al

[y =

invento también un rolibuteno-(1l) de peso molecular muy alto,
con una viscosidad intrincesa de 2,3 a 6,9 nedida en decani-

dronaifalina a 1152 C; ello corresponde, de acuerdo con la
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férmula indicada en J.4ppl.Polym.Sci. 71y (1963), 67, a un
término medio de viéoosidad del peso molecular de 1 x lO6
a4x lOb. Bl polibuteno puede ser tratado bien, a pesar

del elevado peso molecular.

Los cuerpos con forma fabricados por procedimientos co
nocidos de moldeo a partir de polipropileno cristalino de '
peso molecular muy alto obtenido conforme al invento, se ca-
racterizan por una tenacidad muy alta, y pueden ser emplea-
dos para la fabricacién de piezas de aparatos muy resisten—i
tes a la corrosidm.

La homopolimerizacion, copolimerizacion y polimerizacion
blogueada, pusden llevarse a cabo en suspension o en la fase
gaseosa, de manera discortinua o conmtvinua. En la polimeriza-
cion en suspensién se emplea un discivente inerte, tal como
una fraccioén de petrolso pobre en d6lefinas, con una gama,de
ebullicidén de 60 a 2502 G, que debe ser liberada cuidadcsa-
mente del oxigero, de compuestos de azufre y de la humedad,
asl como hidrocarburos saturados, alifaticos y cicloalifati-
cos, tales como, por ejemplo, butano, pentano, hexano, hep-
tano, ciclohexano, metilciclohexano, asi como aromdticos,
cowo benzol, toluol y xilol, en calidad de dispersante. La
polimerizacién en suspenzidén puede llevarse a cabo también
de manera ventajosa, empleando la X-clefina a polimerizar,
como dispersante.

Lag temperaturas y presiones de la polimerizacidn pueden
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ser variadas ampliamente. Como convenientes han demostrado
ser teuwperaturas de 20 a 1202 C. rrererentemente se emplean
Temperaturas de 40 a £02C. Las presiones deben ser convenien
temente inferiores a 50 atmosferas manométricas con preferen
cia inferiores a 25 atmésferas manométricas.

El peso molecular puede ser rebajado ae la manera cono
cida, por medio de reguladores ael peso molecular, preferen
temente hidrdgeno.

Las cantidades de los dos componentes ¢ ¥ B del catali~
zador uixto empleadas para la puesta en practica del proce-
dimiento de polimerizacidén conforme al invento, dependen del
1onomero a polimerizar, de la clase de los componentes ¢ 6 3,
¥ asimismo de si la polimerizacidn se lleva a cabo en suspen
sion sin presidn o bajo presién, o bien en la fase gaseosa.
Zor lo general asciende la cantidad del conponente B del ca-
talizador mixto a menos de 10 milimoles por litro de dispsr-
sante en el procedimiento de suspensidn, preferentemente a
0,L a 5 milimoles por litro de dispersante. En las polimeri-
gaciones en la fase gaseosa se precisa menos de 1 wilimol por
litro de volumen del reactor, con prefereneia 0,05 a ¢,5 mi-
limoles.

Tor el procedimiento de acuerdo con el invento ge pueden
obtener rendimientos de polimerizado de mas de 500 g por 1
milimel del componente © del catalizador wizto, de modo que

el travamiento ulterior usual para la eliminscidén de restos
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de catalizador contenidos en el polimerizado, gue es nece=
sario para evitar cambiog de.color ¥ corrosiones en el tra-
tamiento, o bien puede ser llevado a cabo de manera simpli~
ficada, por ejemplo, mediante el empleo de una pegqueda can—
tidad de alconol, o bien puede suprimirse totalmente. Con

el empleo de 'L‘iCl3 como componente B del catalizador se pue-
den obtener, por sjemplo, rendimientos de polimerizacidn de
mas de 1.000 g por 1 milimol de TiCl3. El contenido de ti-~
tanio en el polimerizado es entonces de menos de 50 ppm, ¥
los contenidos de cenizas son tan pequefios (menores de 0,05%
en peso), que el tratamiento ulterior puede llevarse a cabo
sin la eliminacién del catalizador.

El gran progreso técnico del procedimiento conforme al
invento estriba, sobre todo, en que a pesar de un compuesto
organometdlico exento de haldgeno, en calidad de activadof;
se puede, mediante la adicion del componente A del cataliza-
dor mixto en calidad de estereoregulador, gobernar la poli~
merizacidn deo(-olefinas esteroespecificamente en tal modo,
que la proporcidén de of-olefinas cristalinas insolubles ob-
tenida en la polimerizacibu, es mayor que 80%, preferente-
mente mayor que v0p. 4 este particular la parte soluble re-
sultante en la polimerizacidn en suspensidn, se determina
mediante la evaporacion del dispersante filtrado hasta lle-
gar a la desecacion, y extraccion del residuo de la filtra-

¢io. con heptano hirviente. En 1la polimerizacion en ia fase
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gaseoss, la parte soluble resulta mediante la extraccion
durante 24 horas del polimerizado obterido, con heptano hir
viente.

(Gtro progreso técnico del procedimiento conforme al in
vento estriba en que, debido al sistema catalizador pobre en
haldgeno, consistente en los componentes &, B y C del catali-
zador mixto, se reducen a un minimo, en el aislamiento y la
purificacidén de la poli-¢-olefina, los dafics producidos por
corrosion en los aparatos de tratauwiento ulterior, tales co-
mo filtros y secadores.

Finaluente, y tal como ya se ha mencionado, se obtiene
medianﬁe‘el emipleo de un sistema catalizador pobre en nalo-
geno un rendimiento tan alto en poli-X-olefina cristalina
por cada milimol del componente B del catalizador mixto, gue
se puede renunciar s la costosa eleiminacion usual del cata-
lizador. Esto es otra ventaja decisiva del procedimiento con
forme zl invento.

Los ejemplos siguientes serviran para explicar mis de-
talladazente el procedimiento de acuerdo con el i vento, sin
por ello limitarlo a ellos,

sjemplos 12 - 102

a) Obtencidn del catalizador con contenido de 1i¢l, (compo-
-

nente B)

En un reciplznte agitador de 1 1, de capacidad, y bajo

exclugion de aire y de humedad, se vierter 10y ml de una



395

400

405

410

RN

- 17 =~

fraceién de bencina de un punto de ebullicion de 145 - 162:2¢,
¥y 55 wl (500 mii) de tetracloruro de titanio. Agitando (250
revoluciones por minuto), y a 02 C, se agrega a gotas en el

transcurso de 8 horas una solucidn de 120,5 g de sesquiclo-

~ruro de etilaluminio en %62 g de la fraccidén de bencina. Me-

diante refrigeracidén, se mantiene la temperatura a 02¢. Se
deposita con ello un fino Precipitado de color pardo rojizo.
Para la reaccidén ulterior se mantiens la preparacidn, agitan
do lentamente, durante 2 horas a 02 Cy ¥ se sigue agitandq
durante otras 10 horas a temperatura ambiente. Después, y
mientras se agita, se calienta la suspensidér. durante 4 horas
a 958C. Después de dejar enfriar, y a2 efectos de extraer me~
diante lavado el TiCl3 precipitado, se decanta la lejia ma-
dre flotante, y se lava dos veces con 200 ml de la fraccién
de bencina cada vez, manteniéndose "seguidamente otras 10'5@-
ras a 1102 C. El contenido de titanio trivalente en la suc-
pensién se determina con una solucién de Ce(IvV).

b) Polimerizacién

En un recipiente agitador de 2 1 de capacidad, provisto
de termometro y de tubo de entrada para gas, se vierte, bajo
exclusién de aire y de humedad, 1 1 de une Lraccion de benci
na hidrogenada, exenta de oxigeno (punto de ebullicion: 145
- 162¢), se lava con nitrégeno puro y, seguidamente, se sa~-
tura a 552 C con propileno. Después se agregan las cantidades

de los compomentes ¢ y 4 indicadas em la tabla 12, y se agita
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durante 10 minutos a 552 §, mientras se have pasar propile-
no. A continuacidn tiene lugar la adicidén de la cantidad del
componente B indicada en la tabla 12. ILa polimerizacidn se
inicia al cabo de pocos minutos., HMediante refrigeracidn se
mantienc la temperatura a 552 C. Se introduce la misia can-
tidad de propileno que se va corvirtiendo por el sistema de
contactc en polimero. (Ko se rroducen gases de salida. Al
caho de 5 horas de interrumpe la polimeriszacidn con 40 ml

de n-butancl, se agita durante 1 hora a %%:C, se extrae con
agua caliente, y seguidamente se succiona en caliente., Des-
pués de un lavado concienzudo con dispersante caliente, asi
como con aéetona, vy de secar en el vaclo a 7020, se obtienen
las cantidades de polipropileno indicadas en la tabla.

Pataz determinar la parte soluble producida en la poli-
merizacidn, se extraze primeramente durante 24 horas el poli-
propilenc insoluble en el dispersante; con ayuda de hepiano
nirviente, y seguidamente se evaporan en el vacio la lejia
madre y las solucionss de lavado, hasta consesuir la deseca-

¢cién.



TABLA 18: DPolimerimacidn de propilenoc, sin presidn - 19 -
Ejemplo| Componente A |_..,. Comnonente Bf Componente Cl .., {Rendimiento de' Rendimiento de| Bxtraccidnl Parte ¥y espec. / | Densidad
. & mi /1 oo mii/1 5TO} % . +
430 conpuesto | "/* mIGT1hme/n | compuesto "/ REEEHTRee, | oRiteiong’ | agy Repland) skl | 1 2T | evemeni
oe S0 pileho. ihgg)
luble en 3
Ciclohentatrig) 21(s 1 8 00
1 e = (3,3,5) 10 .L?mong 10 96 6,1 6 m_,m 11,6 3,8 4
2 " 25 £1(Cox5 )3 50 95,4 9,2 2,8 5 13,8 10,2 400
415 3 " 10 bi&»mong 10 01,7 443 5,2 9:5 10,5 410
4 " 50 " 50 78 3,2 4 5,0 9 482
5 " 10 A1 {isoprenyl)} 10 65 2,1 3 4,5 7,5 16 458
_6(Ensa—
440 de - - A1(6,15), |10 g73) 40 31,4 10,3 41,7 7 320
cion) = 2 3
J8tgee- , . 3)
€ - - Al(isobu) 10 80,6 42,5 34,5 11,6 46,1 6,3 300
145 828R)"= 3
Hetoxiciclo-
8 wmmwmuﬂ»mwo 5) 16,8 u,,i&u.rmo.oiw 10 49 457 8,7 5 13,7 9,2 395
(1,3,5)
Metileiclo—5)
430 ¢ i wwmmwwwmuo 15 Eﬁmociu 10 100,4 7,2 6,7 5,7 12,4 8,7 | 480
I
Dimetileiclo~ .
10 5) heptatrieno| 25 21(aiisobu)y {10 $9,6 4,5 453 TsT i2 11 410
(1,3,5) . . ,
%mmww Preparacién véase a) 3) La polimerizacidn tuvo que interrumpirse al cabo de 3 hores,
2 ) lledido en solucidn al ome en decahidronafitalina a 1352 C. nor demasiado espesa

4) Con relacidn a la totalidad de polimerizado
5) Yezclas de isdmeros de posicidn.
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Ejemplo 112:

En un reactor horizontal de 10 1 de capacidad dotado
de agitador dando vueltas a poca distancia de la pared, se
vierten 500 g de polipropilenoc (Tespec./ ¢ = 3,43 densidad
aparente: 420 g/l). El reactor se libera del aire mediante
evacuacién repetida y lavado con propilenc durante varias
horas, después de lo cual se caldea a 552 €. Como componen=-
te ¢ se emplea una mezcla consistente en isoprenilo de alu-
minio y triisobutilo de aluminio (relacidén molar: 1 : 1). ¥
como componente 4, cicloheptatrieno-(1,3,5) (grado de pure-
za, determinado por cromatografia de gases: 98,7% de ciclo-
heptatriéno, 1,1% de toluol). Los componentes A y C se di-
suelven en hexano y se mezclan a temperatura awmbiente. ILa
coloracidén amarilla qgue se presenta al principio,desespare-~
ce al cabo de 10 minutos (relacidén molar Al(isoprenil) : Al
(isobu), : cicloheptatrieno = 1 : 1 : 0,5). /212,3% ml dé he~
xano + 50 mM ( = 20 ml ) de Al(isoprenil) + 50 mi{ de Al(isobu%
(=12,5 ml) + 50 mif de cicloheptatrieno (= 5,2 ml)/. En el
reactor se introducen 62,5 ml de la solucién activadora (correg
pondiente a 25 mM del compuesto orgdnico de Al) ¥y se agitan
durante 10 minutos a una presién del propileno de 0,5 at~
mésferas manométricas, a 552 (. Después tiene lugar la adicién
del compénente B del contacto (5 mi, obtenido conforme a la)).

Ta presidén del reactor se sube con propileno a & atmdésferas

nanométricas y se mantiene 2 esta presidén. La polimerizacidn
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se inicia al cabo de pocos minutos. lediante refrigeracién,
se ajusta la temperatura a 552 ¢. La polimerizacidn se in-
terrumpe despues de la recepcion de »,5 kg de propileno. Des
pués de la expansion, a sin otra purificacion, se obiiene
5y5 kg de polipropileno incoloro, es decir que, despues de
descontada la cantidad de polipropilenc inicial, ei’fendi—
miento es de 5 kg, 1o que corresponde a un rendimiéﬁto del
contacto de 1.u00 g/mii de TiClB. Hediante una exvraccidn de
Z4 horas con ueptanc hirviente, se disuelven 6,8%;'E1 poli-
merizado presenta, con un.qespec[c de 28,7 (medida en una sg
lucidén de 0,1% en decahidronaftalina a 1352 ¢), una dureza
Brinell de 590 kg/cmz. La densidad aparente asciende a 520

g/1.

Ejemplo 129

En un reactor de 2 1 de capacidad, provisto de termo-
metro y de tubo de alimentacion de gas, se vierte, bajo ex
clusién de aire y de humedad, 1 1.de una fraccidn de benci
na hidrogenada, exenta de oxigeno (punto de ebullicidn: 145
- 162¢ C), se lava con nitrégeno purc y, a continuacidn, se

satura con propileno a 552 C. Después se vierten 10 mi¥ de

\('Al (iC4H9)3 vy 10 mii de cicloheptatrieno, calentdndose duran

te 10 minutos bajo propileno a 552 C. Después de agregar 5
uil de TiCl3xO,33 Al (contacto Stauffer), obtenidos mediante
reduccion ds TiCl4 con Al, se inicia la polimerizacién al ca

bo de pocos mingtos. Iediante refrigeracién se¢ mantiene la
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temperatura a 552 ¢. Se introduce la misuma cantidad de pro-
pileno, que la transformada en polimero por el sistema ca-
talizador. (Mo se produce gas de salida.) Después de 5 horas
se interrumpe la polimerizacidén con 40 ml de n-butanol, se
agita durante 1 hora a 552 C, se extrae con agua caliente y
seguidamente se succiona en caliente. Después de un lavado
concienzudo con dispersante caliente, asi como con acetona,
y de szcarse en el vacio a T708C, se obtienen 0,3 g de poli
propileno.

ELl valor RSV (ﬂespec/c’ medida en una solucién gl 0,1%
en decahidronaftalina a 13%8C) asciende 2 11,1, siendo la
densidad'aparente de »97 g/l. W

Mediante extracecidn durante 24 horas con neptanb hir-
viente, se obbtiene una parte proporclonal soluble de 2,24,
El producto filtrado y las lejias de lavado se evaporan en
el vacio hasta la desecacibn, para deterwminar toda la par-
te proporcional soluble; la parte proporcional soluble de-

terminada de este modo, asciende a d,9%%.

Ejemplo 132:

Er un reactor de 10 1 de capacidad con agitador dando
vueltas a poca distancia de la pared se vierten 300 g de
polipropileno (nespec{ ¢ = 8,4; demsidad aparente 420 g/i).
EL reactor se libera de aire mediante evacuacidn repetida y

lavado durante varias horas con propileno, y después se cal-
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dea a 552 C. Como componente C se emplea trietilo de alu-
minio y como componente 4, cicloheptatrienc-(1,3%,5). Bl
componente ¢ (20 mil) y el componente A (10 mi) son calen-
tados antes de lg polimerizaciém durante 15 horas.a 1308¢
en una fraccién de bencina de un punto de ebulliéioh«de

145 ~ 1702 ¢ (voldmen total: 20 ml). Después de la adicion
de la solucion de activador, se agita durante 10 minutos
bajo una presidén del propileno de 0,5 atmésferas nanomé-
tricas a 55¢ (. Seguidamente viene lugar la adicion del com
ponente B del contacto ( 5 mM, TiCl.j X 0,33 AlClj de la ca
sa Stauffer). La presion del reactor se eleva con propileno
hasta & atmosferas manometricas, y se mantiene a esta pre-
sion. La polimerizacion se inicia al cabo de pocos minutos.
Al cabo de un tiempo de polimerizacidn de 30 minutos, se
eleva la temperatura en el transcurso de 20 minutos hasta
752C, manteniéndose a esta tempsratura mediante refrigera~
cidén. La polimerizacidn se interrumpe después de aceptados
> kg de propileno. Después de la expansion, y sin necesi-
dad de purificacion, se obtienen 4,5 kg de polipropileno,
es decir que, despues de descontar la cantidad inieiszl de
polipropileno, el rendimiento asciende a 4,2 kg, lo gue cor
responde a un rendimiento del contacto de 840 g/ml de TiCl4.
Mediante una extraccidén de 24 horas con heptano hirviente,
se extraen 8% por solucion. Ia densidad aparente asciende

a 430 g/1, y el nespec_/ ¢ a 20,5.
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Esta solicitud que corresponde a la depositads en Ale~
mania el 17 Pebrero 1Y68 con el numero P 17 20 787.3 se
550 acoge a los beneficios del articulo vl del vigente Estatuto
gobre rropiedad industrial y del articulo 4& del Qqnygnio
de la Unién.

REIVINDICACIONES

1l).- Un procedimiento para la polimerizacién éeo(-ole-
555 finas de la f6rmula general CH,=CHR, en la que R significa
una cacens alifdtica de hidrocarburos con 1 a 8 dtomcs de
carbono, sin sustituir o sustituida por radicales alconilo
0 arilc, ¢ de mezclas de tales X-olefinas entre si y/0 con
gtilend, ascendiendo el contenido de una de las K-olefinas
560 en la mezcla a por lo menos Y5% en peso, asi como para la
polimerizacién blogueada de dichas & ~olefinas y/o con eti-
leno, en suspensidén o en la fase gaseosa y empleando cata-
lizadores mixtos consistentes en un compuesto orgénico en
calidad de estereoregulador, en un compuesto de wmetales pe-
565 sados de los subgrupos IV a VI del Sigtema Feriddico, que
se halla presente en un escalon de #alencia inferior al mas
alto, ¥ en un compuesto organometdlico de los metales ue los
grupos principales I a III del Sistema Feriddico, a tempera-
turas de 20 - 120¢ C y presiones inferiores a 50 atmosferas
570 manoméiricas, regulandose eventualmente el peso molecular por
medio as hidrdgeno, caracterizado porgue la polimerizacidn

es llevada a cabo en presencia de un catalizador mixto con-

sistente en;
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a) cicloheptatrieno-(1,3,5) o sus derivados sustituidos
una o varias veces por alcohilo, arilo o alcoxi, con
teniendo el radical alcohilo o alcoxi 1 a 4 atomos
de carbono, o bien en mezeclas de los deriyadqs entre
si o con el cuerpo bdsico (componente A);

b) un compuesto halogenado de metales pesados &e los sub
grupos IV a VI del Sistema Periddico, preseﬁte en un-
escalon de valencia inferior al mas alto (componente
B),

¢) ¥ en un compuesto organometdlico exento de halégeno,
a base de los metales de los grupos principales I a
IIT del Sistema Periddico (componente ¢).

2).- Un procedimiento de acuerdo con 1la reivindicacidn

1, caracterizado porque la proporcidén molar del componente ¢
respecto al componente A asciende a 0,05 a 20. '

3).~ Un procedimiento de acuerdo con la reivindicacion
1, caracterizado porque la proporcidén molar del componente ¢
respecto al componente B asciende a 0,5 a 100.

4).- Un procedimiento de acuerdo con la reivindicacién 1,
caracterizado porque como compuesto organometdlico exento de
haldgeno se emplean trialconilos de alumiﬁio de la férmula ge
neral Al(R)3, en la que R representa radicales hidrccarburos
con 1 a 40 4tomos de carbono, iguales o diferentes, o bien
productos de la reaccidn entre trialconilos de alumin;o 0 hi

druros de alquil aluminio, y diolefinas que contiemen 4 a 20

&tomos de carbono.
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5)«= Un procedimiento de acuerdo con la reivindicacion
4, caracterizado porque, en la férmula Al(R)3, R significa
radicales hidrocarburos con 2 a712 atomos de carbono, igua-
les o diferentes.

6).- Un procedimiento de acuerdo con la reivindicacion
1, caracterizado porque como compuestc. metalorganico exento
de nalogeno (componente () se emplea isoprenilo de aluminio.

7).~ Un proceaimiento de acuerdo con la reivindicacion
1, caracterizado porque como compuesto halogesnado uz metal
pesado se emplea tricloruro de titanio.

&).~ Un procedimiento de acuerdo con la reivindicacion
1, caracferizado porque comoc&-olefina se emplea propileno,

§).- Un procedimiento de acuerdo con la reivirdicacidn
1, caracterizado porque para la obtencién de un polimerizado
blogueado se emplean propileno y etileno, siendo el conteni-
do de unidades de polietileno inferior a 5% en peso, prefe-
rentemente inferior a 25% en peso.

1¢).- Un procedimiento de acuerdo con la reivindicacidn
1, caracterizado porgue la temperatura de la polimerizagidn
asciende a 40 - 802C.

11).- Un procedimientc de acuerdo con la reivindicacidy
1, caracterizado porque la proporcién molar del componente ¢
respectoal componente A asciende a 0,1 a 10.

12).- Un procedimiento de acuerdo con la reivindicacién
1, caracterizado porque la proporcién molar del couponente

respecto al componente B asciende a 1 a 10.
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13).~ "UN PROCEDIMIENTO PARA LA POLIMERIZACION DE
of ~QLEFINASH

Bsta memoria consta de 27 hojas foliadas y mecano-

grafiadas por un solo lado de sus caras.

Madrid, 15 de febrefo de* 1.969
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