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El presente invento concierne a un procediniento:

_._.‘dw.w *.&_M-,._”m.w_._-.__.__._

perfeccionado para la polimerizacidn de olefinas en presencia de

de un catalizador con soporte. .
i

Ia firma solicitante ha puesto a punto un conjun~

5 to de catalizadores soportados, que comprenden:
- un compuesto Srganometalico

- un compuesto de un metal de transicidn que per+
tenece a los grupos IVa, Va o VIa fijado a la superficie de

~ un soporte sélido escogido en el grupo que com-

1o wprende los compuestos de metales bivalentes que presentan

wrupos hidroxilo y/o Atomos de oxfzeno quimicamente unidos,

¥ los polimeros que presentan grupvos donantes de electro- ;

nes.,
H

. &~
:

i
Los compuestos 6r~anomotalicos utilizados pare %
15 la preparacidn de los catalizadores soportados estén es co-g
Wlaos generalmente entre los derivados orgdnicos de metaleg
de los grupos I a IV y en particular los trlalconllalumlnlos.
Bl trietilaluminio, el triisobutilaluminio y de una maneraé

general los tbtrialeohilaluminios, han sido utbilizados hasta
20  ahora con éxito,

Se ha encontrado ahora que ol empleo de un acti-

&ador particular, que no pertenece a la clase de los trials
bohilaluminios, conduce a resulbtados particularnente venﬁa;
0508,

25 Bl invento consiste en realizar la polimerizacidn

i

[ = I

de lae olefinas en presencia de un sistemsz catalitico que !
! !
Fomprende un completo s8dlido producido por la reaccidn de ;

pn derivado halogenado de un metal de transicidn con un soT

%orte gélido, y un activador constituido por el producto de

3o Ea reaccién entre una diolefina y un compuesto de férmula

| 373484
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AlR3 en que R representa un radical monovalente escogido
|

entre hidrdgeno y los radiciales hidrocarbonados, estando !
caracterizado el producto resultante por una provorcidn P !
entre el nfmero de radicales derivados de la diolefina y

el nlmero de radicales R, que estd comprendida entre 0,25

y 3.

La férmula exacta de los productos de la reaccidn
|
entre los compuestos de aluminio de férmula ALR3 y una dior

lefina no estd definida con precisidn y depende especialmehﬁ

H

PR . t
te de las condiciones de la reaccidn. Se sabe, en efecto,
i

que esta reaccidn puede proporcionar toda una serie de pro

.duotos diferentes, que se caracterizan por proporciones P i
gque varian entre menos de 0,25 y mds de 4, y por pesos mo-
%leculares que van desde menos de 200 a més de 2.000. En
%efecto, a medida que avenza la reaccidn, radicales monova~
:lentes R gon reemplazados por radicales que ge Gerivan de
;la diolefina; estando entonces estos Ulbimos todavia mono-
finsaturados, opueden reaccionar de nuevo por sustituicidn
éoon otros radicales R que »ertenecen a otras moléculas or-
:ganoaluminicas para proporcionar moléculas que contienen

;2 Atomos de aluminio, y asl{ sucesivamente, segin la dura-
¢idn y la femperatura de la reaccidn, hasta la formacién
‘de un verdadero nolimero organcaluminico. Se ignora todavie
gctualnente la estructura exacta de extos produclos y en
particular si son lineales o cfclicos,

Ios compuestos de férmula A1R3 utilizables para
§la vreperacidn de los activadores cuyo empleo constituye
iel objeto del presente invento son los trlalcohllalumlnlos,
llos hidrurog de dialeohil— y de mono—~ alcohil-—-aluminio y ’

!
'el hidruro de aluwminio. Se utilizan preferentemente el

373484
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triisobutilaluminio y el hidruro de diisobutilaluminio, !

}
Las diolefinas utilizadas pueden nresentar doblgs

’enlaces conjugados o no. EL butadieno, isopreno, miroeno,i
!

alfa~felandreno, 2-fenil-butadieno, 1,2-dimetilenciclohex%-
no, asi como 1,4-pentadieno y 1,4-hexadieno son conveniené
tes para la preparacidn de los activadores. §

Ia reaccidn entre la diolefina y el compuesio dé

£érmule AIRy se realiza segun la técnica cldsica, nor ca=~

!lentamlento de los reactivos al abrigo del oxizeno y de la

humedad, a una temperatura y Qurante un tiempo que son dei

terninados por las propiedades del activador deseado. Se

é
:
.puede introducir tambien uno da los reactivos de modo con‘
‘tlnuo. Las condiciones de reaccién son tanto mds severas %
cuaJto nds elevada sea la »roporcidn P que se desea. ;

Tales productos, obtenidos partiendo de 1sopreno
cy de triisobutilaluminio son vendidos en el comercio oago;
;la Genominacidn "isoprenilaluminio", Bsta cubre una exten—~
. .
sa gana de productos que oresentan caracieristicas y pro-;
piedades verigbles dentro de amplios limites.

Lo firma solicitante he euncontrado que solo oief~
'tos productos de la reaccidn entre una diolefina y un com-
-puesto del tipo A1R3 gon convenientes para la puesba en
;précﬁica del invento, y que espoclalmento los productos cam-
%racterizados porT una proporcién P elevada, partlcularaecnte
ésuperior a 3, y un peso molecular superior a 500, no son
lconvcnxenies para la activacidn de los complejos cataliti-
‘cos con soporte. Bste es el caso de los productos describos
en la patente USA 3.180.837 del 30.3.1960 a nombre de B, I.
 du ?ont de Nemours and Co. !

Los productos que son més convenientes para la

- 373484
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puesta en préetica del invento se obtienen por la reacci6%
entre isopreno y un trialcohilaluminio y presentan una ?
proporeién P. Cg/C, comprendida entre 0,25y 3, ¥y particu;
larmente entre 0,25 y 2,3, !

Un producto particularmente conveniente para lag
puesta en prdctica del invento es el producto inicial de %
la reaccidn entre isopreno y triisobutilaluminio, produc-é
to que se caracteriza por una proporeién P = 0,25 y que %

j
corresponde a la férmule siguiente:

(iG,Hy) (iC Hy)

9N m-ony-cu-cHy-cH-m1 T 49

(iC4Hg)~ ! N (104H,)
GH3 ‘

En efecto, el resultado esencial que se desea
obtener por la utilizacidn de estos activadores particula~
reg, es la obtencidn de poliolefinas que presentan pesos
molcculares superiores a los &e los productos obtenidos

bajo las mismas condiciones con los activadores anterior-

mente utilizados y especialmente con trietil-alwainio y

- triisobutil-aluminio, al mismo tiempo que se auwnenta toda-

via mds la actividad catalitica , o en cualquier . caso
nanteniendola en el nivel anterior.

Este resultado no se alecanza con productos Ge’
reaccidn de una diolefina y un compuesto AlR3 gque sale fue-

ra de la gama antes definida. En efecto, se ha comwprobado

~que si todos los productos de reaccidn de una diolefina

con un trialeohilaluminio conducen a pollolefinas de peso

i

: molecular aumentado, este aumento se seflala con la mayor

| intensidad para varisciones de la proporcidn P desde O a

1e

Existe un valor Sptimo en 1g 973% le?s‘) zopore-
37348
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ciones ?, al que corresponde un miximo de actividad cata%
iftica y un miximo de aumento del peso molccular, o lo qué

- . ¥
es lo mismo, de disminucidn del indice de fusidn del polf=

mero, Dste 5ptimo, que se . situa en proporciones P coapren—

5 didas entre 0,25 y 2,5, aparece claramente en las figuras

1y 2 anejas en que figuran los resulizdos de una serie

©a

e DR (D -

experiencias efectuadas con el mismo complejo catalitico

y bajo condiciones reproducibles. Se han dibujado alli re
pectivenente, on ordenadas la productividad catalltica ex-

10 presada en gramos de polietileno producifo, nor srano Ge

catalizador, y el {ndice do fusidn del polietileno medido

segin la norma ASTM D 1233-59 T, y en abscisas la pronor-

cidn P evaluada a pariir de los contenidos de 04 ¥ 05 ée
. los zases de hidrdlisis de los diferentes productos de :
15 reaccidn del triisobutilaluminio con isoprens, que hen si-

.

" do ubilizaCos como activadores,

i
La cantidad dc activador a whilizar no es criti-
;ca sienpre que el activador esté vresente en gran exceso %
“con relacidn al compuesto dé wn metal de transicidn proseﬁr
20 e en el medio de polimerizacidn. Lo »roporeidn atdmica :
"A1/1 en que I es el metal de transicidn debe ser sugorior:
a 2; eutd comprendida venmtajosamente entre 5 y 100, |
Los activadores, tal como,se¢ definen antcriormeﬁw
e, se utilizan en combinacidn con complejos cabaliticos
25 jen los cuales el elemento de transicidn estd wnido quimica-

mente con un soporte sdlido.

Bste Gltimo se escoge en el gruvo quc comgrende{
los compuestos de metales bivalentes que presentban gruposi
hidroxile y/o dtomos de oxigeno quimicemente unidos y 1092
30 polimeros que presentan grupos donantes de electrones. 3

6.11.69 | -6 - 373!’}81}
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Los compuestos de metales bivalentes se escogeﬁ

)

preferentencnte entre los hidroxicloruros, los hidrdxidos,’

;los halogenuros parcielmente hidrolizados, y los compuestos

{oxigenados de estos mebales, El metal bivalente cstd esco-
gido preferontemente en el grupo gue comprende magnesio, -
calcio, zine, estafio, menganeso, hierro, cobalto y niquel.
En la mayor parte de los casos, se prefiere utilizar, com%
sonorte reactivo, un compuesto de magnesio y en partioulaﬁ

un compuesto oxigzenado de este metal.

! »

Los polimeros que presentan grupos funcionales
I
.capaces de fijar el elemento de transicidn, por ejemplo

por formacidn de complejos, son especialmente:

i
1 - Un copolimero del aleohol vinflico que contic-

!
éne de 1 a 20 % en moles de alcohol vinllico al estado poli-
%merizado en su moléecula;

2 ~ Un policoniensado hidroxilado derivado del

|

‘formol y de un compuesto aminico;

‘ - Un compuesto macronolccular gue oresenta dobles
?enlaces carbono-carbono en su molécula;

! —~ Un compuesto macromolecular nitrozenado »ricti-
?camente exento de grupos hidroxilo;

‘ ~ Un compuesto macromolecular que presenta grupos
funcionales oxigenados, pero practicamente exento de grugos
hidroxilo alcohdlicos.

? Como compuestos halogenados de metales de trangi-
icién utilizables para la preparacidn de los complejos cata-
‘

;1iticos, se escogen uno o varios compuestos que forman pur-
;te del grupo gue comprende los halogenuros y oxihalogenuros
%de metales de los grupos IVa, Va y Via de la Tabla Periédi}

ica y mds particularmente entre los derivados clorados de

| - 373484
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!titanio y de vanadio, por ejemplo TiCl3, VOGl3 ¥ VCl4.
; Le polimerizacidén y la copolimerizacién de las .
%olefinas pueden realizarse sezin cualesquicra de las téc- i
gnicas conocidass de modo continuo o discontinuo, en fase ‘
zgaseosa, es decir en la ausencia de cualquier medio liqui~
do, o en presencia de un medio de dispersidn en el cual

!es soluble el mondmero, Como medio liquido de dispcrsida,

se pueds utilizar un hidrocarburo inerte, liquido en las

f
? . SO . i
icondiciones de polimerizaciln, o losm mondmeros propiamcnte

dichos, mantenidos al estado liguido bajo su presibn de sa-
yturacj.(sna
i

i

: EL procedimiento gque constituye el objeto del in-
I §

venuo se aplica particularmente blen & la homopolimeriza-~
clon del etileno y a su copolimerizacidn con otras alfawole~
finas tales como progileno, bubeno-1, etc. : i

En el caso de la polimerizacidn del etileno y de‘
su copolimerizacidn con pequefias cantidades de otras olefi;
nas, encuentra una eplicacidn esnecialmente interesante en
"la obtencidn de resinas que presentan a la vez un pequano;
Indice de fusidn, por ejemplo inferior a 0,5 y una amplia 5
reparticidn de los pesos moleculares, caractoerizadas por
gjemplo por un factor CD, tal como se delfine en la solicl-~
tud de natente espafiola 369.632 del 26.7.1969, a noabre de
Solvay y Cle., superior a 5.

Ademds, los activadores aqui definidos son conve-
nientes particularmente para ser wtilizados con los catali-
%zadores soportados descritos en la patente espaiiola 332,999
Edel 3.11. 1966 a nombre de Solvay y Cie. y que comprenden,
¥
.ademés de los cons%ituyenﬁes va especlficados del cataliza;

dor un soporte, un aledxido de un metal dcl grupo IVa, en .

| . 373454
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particular un aledxido de titanio. Se obtiene entonces con
muche facilidad polietileno que presents, ademds de las ca-

racteristicas de indice de fusidn bajo y de reparticidn ex-

i

tensa de los pesos moleculares, una densidad disminuida y
X . . . . . . ?
una resistencla al agrietamiento bajo tensidn particularmen-

te elevada. !
- : . |

El procedimiento que constituye el objeto del in-

' :
vento se avlica igualmentc a la fabricecién de copolimeros:

:cauchoides de dos o varias alfa olefinas, en particular de

|

§ . N '

;etlleno con propileno y/o buteno-1, as{ como para la fabri-

gcacién de copolimeros de una o varias alfa~olefinas con dio-
?lefinas vy en particular diolefinas no conjugadas, con la

lcondicidn ae emplear los mondneros en proporciones conve-
?nientes. Bstas van desde 50 a 99,5 % en moles de propileno
;o de otra alfa olefina por 50 a 0,5 % en moles Ge etileno.
'TLa cavtidad de diolefina estd comprendida generalmente en—

“tre O ¥ 20 ¢ en moles.

En la preparacidn de estos copolfmeros cauchoides,

la utilizacidén do los activadores particulares que constitu-
éyen el objeto del invento pcrmite obtener productos que pre-
'sentan una viscosidad Mooney mds elovada.

l Se sabe que la viscosidad looney es una de las
imedidas més normalmente utilizadas para la evaluacidn de

‘la "plasticidad" de los cauchos, es decir de su facilidad

|

gde deformacidn, y finalmente para hacerse una idea sobre

Zsu comportamiento durante la transformacidn, por ejemplo

ipor mezelado o0,por extrusidn.

Es sabido que si la viscosidad Mooney varis en
funcidn del tamafio y de la configuracidn de las moléculas

i H
ide caucho, como este Wltimo es un fluido no newtoniano, no.

oo 373484
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existe relacidn simple entre el peso molecular y esta me@im-

i
da de la viscosidad (norma ASTM D 1.646~67), |

Para ciertas aplicaciones y especialmente con vig-

tas a la diluecidn con cantidades importantes de accite, eq
necesario disponer de cauchos con elevada viscosidad Nooney.
Ahora bien, la mayor parte de los procedimientos de prepaﬁ
racibn de copolimeros de etileno-propilenc y de terpolime=
ros de etileno-provileno-dieno no proporcionan mis que pré-
| ductos con nequefia. viscosidad liooney en promedio, é
Una de las ventbajas deberminantes del procedimién»

o que constituye el objeto del invenito es la posibilidadE

de obtener, de modo muy simple y sin pérdida de actividad |
! i
‘catalltica, elastdmeros poliolefinicos con viscosidad Mdo-

‘noy elcvada e incluso muy elevade.

f Ejemnlo 1.~ Para un ensayo Ge pol;mgrizacién de ;
%etileno se utiliza un producto de reaccién de isopreno coﬁ
étriisobuﬁilaluminio que presenta las caracteristicas si- °
guientes:

Contenido de alwainio: 19,2 % en peso;

peso molecular 400;

goe de hidrdlisis:

Volumen medido en las condicilones normales:

202 ml/g. :

Composicidns
isobutano 30,4 % en volunen
2-metil butano 66,4 5% en volumen

Sen una hidrdlisis con azua pesada, se ha comprobado que el

{isobutano estaba monodeuterado y el 2-metil-bubtano estaba .
: dideuterado,

b
3
]
e
H
EH
H
11
L
R

- proporcidn P C5/0y ¢ 2,1

oo 373404




10

15

20

25

30

6.11.69

" SOR T
r}raf“:n;g
,v 1 .’.“’2 I.C
N I -';b

N3 i
i'p' v 4

Este producto es utilizado a razén de 60 mg.,

o sea una proporcidén atdémica Al/Ti de 20, para un ensayo
de polimerizacidn de etileno realizado cn autoclave de
1,5 litros que contieme 0,5 litros de hexano y 55 mZ de
un complejo catalitico que contiene 22 g, de Ti por Kg,
obtenido haciendo reaccionar, en ausencia de disolvente, '
TiCl4 con un soporte a base de dxido de magnesio obtenido
nor calcinacidn de carbonato basico de magnesio a 5402 G
durante 16 horas bajo nitrdgeno anhidro.

Se introducen a continuacidn etileno bajo wna
presidn parcial de 10 ke/em? e hidrdzeno bajo una nresidn
narcial de 4 kg em?.

La polimerizacidn se realiza bajo presidn cons-
tante con introduccidn continua de etileno, durante 1 ho-
ra a 052 G,

Se obtienen asi 112 g. de uvn nolietileno carac-~.
terizado por un Indice de fusidn, medido sexdn la norma
ASTE D 1233-5¢ T, de 0,156 y un factor Cp que mide la amyli~
tud de la distribucidn de los vesos molcculares, evaluado

tal como se describe en la solicitud de »natente esnafiola

1 369,532 ya citada, de 7.

, La actividad catalitica era de 9330 g de PE/h.g.
Ti.atm. CoHy y la productividad era de 2050 g, de polieti;
leno por 2. de complejo catalitico. /

A titulo de comparacidn, un ensayo efectuado ba%
jo las mismas condiciones con la misma proporcidn Al/Ti, ’
pero con triisobutilaluminio como activador, ha dado 120 -
g de un polietileno caracterizado por un Indice de fusiéné

de 0,32. La obtencidn de un producto de {ndice de fusidn

0,16 neccsita en este caso el empleo de una presidn de hi-

n- 373484
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ha presenbado bnﬁonces un factor GD de B,

drogono de 3 kb/'cm2 aproxlmadamenbe y el producto ;ormadoI

i

Ejemplos 2 g T.~ Se reproduce el ensayo del Bjem~
i

plo 1, pero con cantidades equimoleculares

ticas de estos activadores asi como los resultados que se

han hecho pos;blo obtener figuran en la Tabla I siguienﬁe.§

de activadoresi

obtenidos de la misma manera que el del ejemplo 1, pero ca=

racterizados por proporcionecs P diferentes. Los caracteris%

Tabla 1
Him. del PTOpOLGlon Cantidad Ac%iv;dad Producti- Inuloe de
engayo P Cr/b4 de PE cataliti- vidaa ca~ fusxon del
el dctiva- produci- oe g.PE/h. talitica PE |
dor, do g g. Il atm,  2.PL/3. 3/10 tiin.
Colly sol¢do ca~ ‘
talitico, E
1b(rés) 0 120 10000 2200 0,32
i
P2 0,25 143 11800 2600 0,17
b3 0,9 129 10750 2350 0,17
4 1,4 132 11000 2400 0,17
5 1,9 115 9600 2100 0,15
6 2,6 9% 7830 1700 0,12
T(ref) 3,3 T7 6420 1400 0,10

3
i

Comparados con los resultados del ensayo Tb efec—

tuado con triisobutileluminio, y tomado agqui a titulo de

referencia, y con el ensayo 6 efectuado con un activador

caracterizado con una clevada nroporciln P, que sale del

izarco del presente invento, los cnsayos 2 a 5 amucsitran cl

:Ln‘bereu de los activadores quz constidtuyen el objeto gel

invento, desCe el puuto de vista de actividad catalitica

v de disminucidn del Indice de fusidn,

373484
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Ejemplo .- Se realiza un ensayo de copolimeriza-
cidn de etileno y de buteno en un aifoclave de 1,5 1iﬁros,i
en el cual se introducen sucesivamente: l
- 0,5 litros de hexano

- 55 mz. de un complejo catalitico obtenido par-.

i tiendo de carbonato bdsico de magnesio caleinado

y de TiCl4, tal como se describe en el ejemplo

1, ¥ que contiene 24 g. de ‘titanio por kg.

74 ng. de un activador idéntico al descrito en

en Bjemplo 1.

etileno bajo une presidn de 10 kg/em?,

hidrégeno bajo wna presidn de 4 kg/om?,

f

1

0,75 ¢. de buteno-1i.

t
H
'

i Se lleva el conjunto a 552 C y se manbtiene 2 esta
%emperatura bajo presiln constanie por introduceidn conti-.
hua de etileno, durante 1 hora.

) Se evacuan por desgasificacidn los mondmeros que
?o han reaccionado, se separa el disolvenie y se recojen
342 g. de un copolimero de etileno-buteno caracterizado
por:

] - una densidad real de 0,952 kg/dm3;

t

! - un indice de fugidn de 0,22 &/10 minutos;

3 - wn factor Cp de 7.

La activided catalitica era de 10.750 g/h.g.ti.
étm. CoHy ¥ la productividad era de 2580 g/g de complejo
catalitico,

g Un ensayo realizado en condiclones absoluiamentei

idénﬁicas con 100 mg. de triisobutilaluminio como activador

1 . . .
con la misma proporeidn Al/Ti, ha dado los resultados si-

bt tes: '
o 373484
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Cantidad de copolimero obtenido: 121 g

i
s Actividad catalitica: 81§0 g. de PB/n.z.0i.atml
2ty

1

Productividad catalfitica: 2,200 g.PE/g de com='
plejo catalitico, ;

Densidad real del copolimero: 0;953 ke/dm3
~ Indice de fusidn del copolimero: 0,47 £/10 miné
- Factor Cpt 7.
Se comprueba por lo tanto que, con relacidn al
ensayo de referencia, el eunsayo efectuado con el activador

que constituye el objeto del invento ha permitido obtener, |

!
con una actividad catalitica mejorada, un producto que pre=

senta una densidad menor, lo cusl indica una mejor incorpo-

racidn del comonomero y wn indice de fusidn menor con un

factor Cp equivalente. Esto indica que si se aumentase la

iGosis de hidrdgeno presente en la polimerizacidn, se podria

€
i

iobtener un producto que presentase el mismo indice de fu-
{

Y .
9i8n que el del ensayo de refercncia, pero con un factor

lCD més elevado, lo cual es la meta buscada.
. Bjemplo 9.~ Se rcalliza un ensayo de oreparacidn f
ide w polietileno Qe densidad reducids sezin la téenica dei
1la patente espafiola 332.999 ya citada.

Para efectuar esto, se introducen sucesivamente

en un autoclave de 1,5 litros:

0,5 litros de hexano

74 mg. del activador ubilizado en el Bjemplo T;
despucs se lleva el conjunto a 852 C y se
inyecta a continmacion:

etileno bajo una presidn de 10 kz/cm?

- hidrégeno bajo una presidn de 4 kpg/em?

- 40 mg. de tetraoctilato de titanio mi(ocaﬁ17)4?

y finalmente. 373484
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- 55 mg. del complejo catalitico utilizado en el
Bjenplo T,
i

'

Después de 1 hora de polimerizacidn bajo presidn

| . . . , .
mantenida constante por introduccidn continua de etileno,
!

Be desgasifica y se recoge el producto,
S

§ Los resultados de este ensayo estén consignados
%n lg Tabla II, con los de un ensayo de referencia realiza;

ho en condiciones idénticas econ 100 mg. de triisoburilalumi—
%io como activador, por lo tanto con le misma provorcidn ‘

h1/ri.

Tabla II
|
: Ejemplo Ejoinlo de
i 9 referencia
; H
!
Peso de polimero obtenido So 140 129

Actlv1uad catalitica g.PE/h.g.Ti,atmn.C olly 10600 9770

Product1v1dad catalitica g.PE/g.complejo
! catalitico 2540 2340

Densidad ra/on3 0,943 0,945
indice de fusidn £/10 minutos 0,30 0,75
ﬁactor Cpn 7 7

| Ejemplo 10.~ Se realiza un ensayo de polimeriza—.
! .
'

c¢6n de etileno por medio de un complejo catalitico a base
de hidroxicloruro de magnesio y de T1014, sreparado tal co-
mo se describe en el Ejemplo 4 de la patente espafiola 327,186
el 26.5.1966 a nombre de Solvey y Cie., Este complejo cata;
ilﬁlco presenta un contenido de titanio de 2,5 g/kz ¥ es j
&tlllzado a razén de 150 mg, EL activador utilizado a razén
de 342 mg. es un producto obtenido por puesta en reaccidn ;
do triisobutilaluminio con isopreno, y se caracteriza por

una proporeidn P de 2,3.

373484
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1o

15

20

25

Ge11.69

: Tl modo operatorio utilizado vara estc ensayo es’
£ :
e . . S s .

idéntico al del Bjemplo 1 y las condiciones particulares |
)

son las sigulentes:

Presifn de etileno: 10 kg/om?

Presién de hidrdgeno: 5 kg/cm? :

Temperatura: 602 C.

! Duracidn: 1 hora.
§ Los resultados de esie ensayo estin consignados ;
en la Tabla IIT siguiente, en que son comparados con los dé
w ensayo de referencia realizado con 374 mg. de triisobu~
tilaluninio como activador.

i

i Tablg ITT
Ejemnlo Ejemplo de
10 referencia
?eso de polimero Se 132 119
Actividad cetalitica, g.PE/h. g.TiC1y . atm,
02H4 35200 31500
Productividad catalitica g.PE/g. gomple
% jo catalitico 880 790
bensidad real kg/dn3 0,959 0,959é
indice de fusidn g/10 minutos 0,15 0,44
?actor QD 11 11

Ejemplo 11.~- Se introducen sucesivamente en un
autoclave de 1,5 litros secado y barrido con nitrdgeno purd
anhidro: :

H
- 5 ml, de una solucidn en hexano de un produotoé
de reaccidn de isopreno con triiscbutilaluminio
caractorizado por una proporcidn P (radicales
Cs/radicales C4) de 1,9; siendo la concentracién
de la solucidn de 27 g. de Al/1,

- 140,0 mz. de un catalizador wvreparado por reac-

- 16 - 3?34%4
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cidn de TiCl, con un copolimero que contiene §

7,8 9% en moles de alcohol vinilico, 90 % en o~
les de cloruro de vinilo y 2,2 % en moles de ace-
tato de vinilo, efectuandose esta reaccidn a

1402 G en suspensién en TiCl, hirviente y sesui-
da por lavado del sdlido con hexano; el catali-
zador asi obtenido contiene 86 g. de Ti/ka; la

proporcidn AL/Ti en el medio es de 20;

~ 646 ml, de propileno,

Se lleva la tenperatura del autoclave a2 402 C in~

trodueciendo al mismo tienpe etileno de manera que sce alcanza
| :

una presidn constante total de 23,0 xe/cn®, Se realiza asf
[ _

gna solucidn con 15 % en moles de etileno en propileno lif
Quido. ‘
; Después de 4 horas, se evacuan nor desgasificacién
los mondmeros que no han reaccionacdo y se reccogen 250 g. do
Lopollmero que contiene 26 ¢ en moles de nropileno y que |
prowenta una viscosidad Mooney (norma ASTI D 1646): 73~ML
148 (127 ¢), ;
% Ia actividad catalftica ha sido de 5200 g. de co-
#olimero por hora y por gramo de Ti.

; Un ensayo comparativo realizado en las mismas con-
élciones, con introduccidn de 130 mg. de catalizador y de i

40 ml. de una solucidn con 100 g/litro de tr1¢sobut11alum¢~

ﬁlo en hexano, 0 Sea con una proporclén Al/ﬂl de 22, ha dado
l .
los resultados siguientes: |
i

| ~ peso de copolimero obtenido: 190 g.

[l
H

i contenido de propileno del conolimero: 25 % en
? moles

viscosidad Mooney 36-~ML 1 + 8 (127 C)

actividad catalitica: 4280 g. de co limero/hora

¥ 8. de’l‘if" 3484
: ‘x;r

- 17 =
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La comparacifn de los resultados de medicidn de .
i la viscosidad looney 73 en luger de 36~ muestra suficiente-
; .

i mente el efecto del empleo del activador gue constituye el

H
i

objeto del invento. :

Bjemplo 12.- Se efectda la copolimerizacién de |
etileno y de propileno de modo continuo en un reachor de i
300 litros, completamente lleno de liquido,'estando el poé
1imero on suspensidn en la mezcla de mondmeros mantenidos |
al estado liquido,

Se aliments de modo continuo el reactor con:

O

14,6 litros/hora de vropileno liquido
6,7 litros/hora de propileno liquido que contie~
ne, al estado disuelto, producto de reaccidn de isopreno

con triisobutilaluminio caracterizado por una proporcidn

P= 1,9, en la concentracidn de 0,178 g de Al/litro. |

14,8 litros/hora de propileno liquido que contié—
ine en suspensién un catalizador sélido similar al utilizaé
do en el Bjemplo 1 y que contiene 81 g de titanio por P@g

l
isiendo inyectado este en el reactor a razdén de 1,2 U/hora.

2,96 kg/hora de etileno,

| .
i z
i
i <
' -
| La concentracidn de propileno en la mezcla de mo-
| ,
‘némeros es de 93,1 % en moles y la proporcidn AL/Pi es de
21,6.
Se retira continuamente de este reactor, vor in-
“bermedio de una esclusa, una suspensidn de copolimero que
‘contiene 113 g de copolimero por litro de suspensidn, La
‘produccidn horaria es de 4,08 kg de copolimero, ;
Bste copolimero presenta las caracteristicas si-
gulentey:s

- contenido de propileno: 36,5 % 0,5 % en moles.:

o- 373484
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- viscosidad Mooney: 66 +1 ML 148 (127 C)

\
i
i
!
i
i
|

Le actividad catalitica es de 4200 g de copolime-

'ro por hora y por g de titanio,
|
A titulo de comparacidn, se ha realizado un en~-

1 sayo en condiciones similares con triisobutilaluminio en

.calidad de activador. Las condiciones de este ensayo eoran
%las siguientes:

f ' Se alimenta de modo contlnuo el reactor con:

, propileno 1liquido: 13,3 litros/hora,

: - propileno liquido que contiene 1,3 g/l de trii~
isobutilaluminio: 6,9 litros/hora.

; ~ propileno liquido que contiene el catalizador .
|

' 1izador: 80 g/kg; caudal de catalizador 1,46 g/hora,

[

en suspensidn. 16,8 litros/hora; contenido en Ti del cata~

- etileno: 3,4 kz/hora.

|
r
|

ElL contenido en propileno de la mezcla de mond- |
meros era de 92,8 % en moles y la proporcidn Al/Ti era deé
18,4, :

La produceidn horaria de copolimero era de 3,8
'kg, bajo forma de une suspensidn con 102 g/litro, La acti-
vidad catalitica era de 3250 g de copolimero por hora y
por g de Ti,

Las caracteristicas del copolimero son las si-

guientes:

- contenido de propileno: 35,5 % 0,5 % en moles.
- viscosidad Mooney 40 + 1 = ML 148 (127 C).

]
!
|
E Se comprueba nuevamente el aumento de viscosidad
i

lMooney ligado con la utilizacidn del activador que consti-
ftuye el objeto del invento,

La presente solicitud que corresponde a la pre-

% VALY
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ésentada en Francia el 2 de Diciembre e 1.968 con el nﬁmeré
§176.286 v el 6 de Octubre de 1.969 con el nduero 6934033 se
)

gacoge a los beneficios del articulo 51 del vizente Estatuﬁ@

‘sobre Propiedad Industrial.

N O T A ;

!

Los puntos de invencién, propia ¥y nueva que se pﬁe—
ﬁentan para que sean objeto de esta solicitud de Patente

he Invencidn en Bspafia, por VEINIE afios son los sigulentess

12,~ Procedimiento para la polimerizacidn y copo=
limerizacidn de olefinas en presencia de un sistema catali-
tlco que comprende un complejo s6lido producido por la reac-—

cidn de un derivado halogenado de un metal de transicidn

con un soporte sdlido y un activador organometidlico carac-

terizado por que el activedor estd constituido por el pro-

ducto de la reaccidn entre una diolefina y un compuesto de

?6rmula A1R3 en que R representa un radical monovalente eg-
bogido entre hidrdgeno y los radicales hidrocarbonados, POT
i ,
?eyendo dicho producto mwa proporeidn P entre el nidmero de!
}adicales derivados de la diolefina y el ndmeroc de raaicar?
les R, que ecstd comprendida entre 0,25 y 3. !
22,~ Procedimicnto segin la reivindicacibn 1, ca-
racterizado porgque el activaldor es un »nroducto de la reao-§
cidn entre triisobutilaluminio e isopreno caracterisado por
ﬁna proporeidn P comprendida entre 0,25 y 3 v preferentemeﬁ—
fe ontre 0,25 y 2,3 y un peso molecular comprendido entre E

350 y 500 y preferentemente prdximo a 400,

S 873404
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i
j 32,~ Procedimiento segin la reivindicacidn 1,
a

| caracterizado por que el activador responde a la flrnula

' sigulente:
(iG4H9)\\ (iG4H9)
MCHZ—C LI"cHz"cL.z A.l
. e .
(1C4Hq) CH3 AN (1G4Hg)

42,~ Procedimiento segin la reivindicacidn 1,
apllcado a la polimerizacibn de etileno y a su conolimeri-
2101on con otra alfa olefina tal como propileno o bubeno~1.
i 52,- Procedimiento segln las reivindicaciones 1
a 4, para la obtencidn de polietileno que sresenta una
‘distribucién ensanchada de pesos moleculares, caractcriza-

; .
ldo porque se realiza la polimerizacidén en presencia de hi-

ardgeno.

! 62.- Procedimiento segin las reivindicaciones 1 '
ia 5, para la obtencidn de polietileno que presenta una reJ
!part¢01on ensanchada de los pesos moleculares y una Oen31-
dad reducida, caracterizado por que se lleva a cabo en pre-
‘gencia de hidrdgeno y de un aledxido de un metal del srupoi
EIVa.

7¢,~ Procedimiento seglin la reivindicacidén 1, ca~

‘racterizado por que se copolimerizan dos o varias alfa-ole-
t v
finas entre si y/o con una diolefina, en proporciones tales

‘que 8e obtienen productos caucholdes.

: 2,- Procedimiento segin las reivindicaciones 1

| , , . .
y 7, caracterizado por que una de las alfa-olefinos os eti-
|

lleno, estando escogida la otra en el grupo que comprende

propileno y buteno.

-

92,~- Procedimiento segin las reivindicaciones 1

u- 373484
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J T, caracterizado por gque la diolefina es un dieno no
conjugado escogido entre los dienos alifdticos no conjuga~
;dos, los dienos monociclicos no conjugados y los dienos
%aliciclicos que poseen un puente endociclico,

: 102,~ Procedimiento segln las reivindicaciones

§1 ¥y T, caracterizado por que se copolimeriza una mezcla qu§
‘comprende 50 a 99,5 % en moles de uma alfa olefina y 0,5 »

a 50 % en moles de etileno.

112,~ Procedimiento para la polimerizacidn y co-:

polimerizacidn de olefinas.

Tal y como se¢ ha descrito en la IHemoria que ante

chanmd Bl

cede, representado en los dibujos que se acompailan y para

los fines que se han especificado,
i Esta llemoria consta de veintidos hojas escritas !

a méquina por une sola cara. 13 NOV.1369

Madrid,
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