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PATENTE
DE
INVENCION

por "PROCEDIMIENTO PARA LA PRODUCCION DE POLIMEROS DE ALFA-
~OLEFINAS DE ELEVADO PESO MOLECULAR SUBSTANCIAIMENTE LINEA-
LES, SOLIDOS Y CRISTALINOS", & favor de MONTECATINI, socile-
té& generale per l'Industrid Mineraria e Chimica, de nacie-
nalidad italiana, residente en MILEN (Italia) via F. Turati,
ndmero 18.

MEMORIA DESCRIPTIVA

la presente invenciln se refiere a un procedimiento
para polimerizar olefimas, en particular etileno, en polime-
ros de elevado peso molecular, por medio de catalizadores
que contienen compuestos Srganmo-metdlicos.

Le preparacidn de los polimeros de elevado peso mo~
lecular cristalinos, lineales, de alfa-olefinas, en particu-~
lar de etileno y propileno, por‘medio de catalizadores obte~
nidos de compuestos de alquil-aluminio y compuestos de meta-
les de transicidn de 16s grupos 4t a 82 del sistema periddice

ya ha sido descrito y también es objeto de amteriores solici-
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tudes de patente del solicitante, Los catalizadores obteni-
dos de compuestos Srgano-metdlicos de aluminio, zinc o mag-
nesio permiten, operando bajo pequefias presienes y a tempera-
turas inferiores a 100°C, la produccidn de polimeros limea-
les de alto peso molecular de alfa-olefiras con buenos rendi-
mientos. E1 uso de catalizadores de este tipo, no obstante,
no esté libre de desventajas, a causa de la extrema reacti-
vidad de los compuestos érgano-metflicos de los elementos
mencionados anteriormente, los cuales se descomponen en el
aire y se inflaman expontidnesmente. Adamés, la preparacién de
dichos compuestos drgano-metdlicos es muy critica y relativa-
mente cara.

Ahora se ha encontrado, y este es un objeto de la pre
sente invencién, que la polimerizacién de las alfa-olefinas
puede ser efectuada de modo similar substituyendo, en la pre
paracién de los catalizadores, los compuestos érgano-metdli-
cos obtenidos del aluminio (o de magnesio o zinc), por deri-
vados de alghil-plomo, en particular por tetraetil-plomo,

Bste es un sorprendente descubrimiento porque, aun-
que ya era conocido el hecho de gque el tetraetil-plomo de
por s{ es capaz de polimerizar las olefinas, particularmente
el etileno, operando & temperaturas del ordem de 200 a 300°0;
para proporcionar polimeros ramificados liquidos, a través de
un mecanismo que es probablemente del tipo radical (ver, por
ejemplo, Taylor and Jones J. Amer, Chem, Soc 52 (1930) 1111,
y Gramer, ibid. 2§ (1934) 1234), mo podfa preverse que el
tetraetil-plomo (cuyo comportamiento es, en otros respectos,
del todo diferente del de los derivados alquflicos de los
metales mencionados anteriormente), se comportase similar-

mente a los compuestos de alguil-aluminio, alquil-zinc y
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alquil-magnesio, y que fuera cﬁpaz de actuar, en combinacién
con derivados 1no£ginicoe de otros metales, cemo un agente
para la polimerizacién de olefinas en un procedimieﬁto que,
del todo probable no tiene lugar segfin un mecanismo radical,,

El descubrimiento de esta facultad de los cempuestos
de alquil-plomo, en particular del tatraetil-plomo, es de con-
siderable importancia en tanto que con ello se ha encontrado
un tipo de catalizador, que puede ser preparado a parfir de
materias primas ficilmente disponibles comercialmente y de
fécil manejo, y que permite conseguir la produccién de poif-
meros elevados oristalinos y lineales de alfa-oléfina:, lo
cual no ha sido posible hasta la fecha, excepto cuando se em-
plea los mencionados catalizadores, cuya produceidn es mucho
més critica y costosa,

Seglin la presente invencién, la olefina a polimerigzar
es puesta en contacte con una solucién (en un disolvente, pre-
feriblemente parefinico) del compuesto de alquil-plomo y de
una sal (preferiblementé un halogenure) de un metal de trand-
cién de los grupos 42 a 8¢ del sistema perifdico {preferible-
mente Ti, Mo o V), LA polimerizacién es llevada a cabe prefe-
riblemente bajo cierta presién a fin de favorecer la disolucide
de la olefina en el disolvente; dicha presidn puede ser, por
ejemplo, pars el etileno, del orden de 15-30 atm,, pero esta
polimerigacién puede ser efectuada bajo uma presién sobreat-
mosférica més baja o a presién mormal,

A una temperature comprendida entre 120 e 150°¢ la
polimerizacién procede répidemente con la producciém de peli-
meros de elevado peso molecular, los cuales aparecen altamente
cristalines, cuando son examinados por el método de difraccidn

de rayos X, y tienen una estructura substancialmente lineal,
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la cual es enteramente similar a la de los polf{meros obteni-
dos con los catalizadores preparados a base de compuestos de
alquil—aluminio y de sales de los metales de transicién men-
cionados anteriormente, En general, una temperatura de 90 a
180°C es adecuada para la polimerizacidn, |

Los siguientes ejemplos son facilitados, sin limita-
cidn, a fin de ilustrar mis detallademente el procedimiento
segin la presente invencida,

EJEMPLO 1 o

1,3 g de tetraetil-plomo disuelto en 120 cec de un
petréleo de paturaleza parafinica son introducidos, bajo ni-
trégéno, en un autoclave sagudider, de acero inoxidable, de
400 cc de capaciiled. El autoclave es llenado con etilene y
se le afiade 0,75 g de T16L4 disuelto en 120 cec del mismo pe-
tréleo, Se empieza el calentamiento y se bombea etileno al
interior del autoclave hasta conseguir una presiénm de 25 atm.
Durante la reaccién, la temperaturs es mantenida a aproxima-
damente 120°C, y la presién a alrededor de 25 atm,, sfiadien-
do olefina giempre que la presién baja de 20 atm,, Después de
40 horas de autoclave es enfriado; después de elimimacién del
etileno en ixceso, se afiade 100 cc de n-butanel y la mezcla

es mantenida en agitacién durante una hora, El pel{mero for-

mado es retirado del autoclave, lavado completamente con n-
~butanel, écidos y acetona, obteniéndose de esta manera 35 e
de un polimere pulverulento; este polf{merc tiene un pese mole-
cular de 100,000 y aparece altamente cristalino al ser inves-
tigado mediante rayos X,

EJEMPLO 2 ,

1,5 ¢ devtetraetil-plemo disuelto en 120 ec de un

petréleo de naturaleza parafinica, son introducidos, bajo
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ritrégene, en un autoclave sacudidor de acero inoxidable, de
400 co de capacidad. Se introduce una suspensidn de ogé e
TiCL3 en 120 cc del mismo petréleoc en el autoclave, el cual
e8 llenado con etilemo. Se empieza a calentar y se bombea e-
tileno al interior del autoclave hasta conseguir una presién
de .25 atm., Durante la reaccidn la temperatura es mantenida a
aproximadamente 120°C y la presidn a alrededor de 25 atm,,
afiadiende etileno siempre que la presién desciende por deba-
jo de 20 ath,_Después de 38 horas, el autoclave es enfriado;
lJuego de retirar el exceso de etileno, se afiade 100 cc de n-
«butanel y la mezcla es mantenida en agitacidn durante unsa
hora. El polimero formado es retirade del autoclave, lavado
completamente con n-butanol, écidos y acetona,

Se obtiene 42 g de un polfmero pulverulento, El po-
1{mero tiene un peso molecular de aproximadamente 100,000 y
aparece altamente 6riata11no cuando es investigade mediante
rayos X.

EJEMPLO 3

4,4 g de una mezcla gque contiene partes equimolecula-
res de Mbcla.y de Mocl5 y una solucién de 12 g (0,037 mol) de
tetraetil-plomo en 250 cc de n- heptano, son introducidos en
un autoclave de 1,750 cc llerado com nitrégeno. Entonces se
introduce etileno en fric hasta una presidn de 16 atm, y o1 a1
toclave es calentado luego hasta 130% y mantenido a esta tem-
peratura durante 24 horas,

'Después de este periodo de tiempo los gases que no
han reaccionado son evacuados y del autoclave abierto se reti-
ra una masa marrén, semisélida, impregnada de un disolvente,
El producto de reaccidn es purificado de los productos inor-

giniéos presentes, por tratamiento con dcido nftrico dilufde
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y metanol. Luego el polimero obtenido es filtrado, lavado y
secado por calentamiento al vac{o. De esta forma se obtiene
30 g de un polimero sdlido ligeramente coloreado de amarillo.
Este producto aparece altamente cristalino al ser investigado

mediante rayos X y muestra en soluciones de tetralina a 155°G,

una viscosidad intrinseca mayor que 1.

EJEXNFLO 4

Se introduce una solucidn de 12 g {0.037 mol) de te-
traetil-plomo en 200 ¢c de n-heptano, bajo nitrdgeno, en un
autoclave de 2,150 cc de capacidad, Luego se bombea etileno
hasta alcanzar una presidn de 15 atm., y a continuacidn el
autoclave es calentado a 81°C. A esta temperatura se agfiade
una solucién de 3.5 g de VCl, en 50 cc de n-heptano. lLa tem-
peratura es llevada = 14500, Veinticuatro horas después del
principio del funcionamiento se suelta los gases gque no hayan
reaccionado y se retira del autoclave una masa liquida que
tiene una pequefia cantidad de productos sdlidos en suspensidn.
La purificacidén es efectuada de modo similar al descrito en el
ejemplo precedente. Se obtiene de esta manera 12 g de un polf-
mero sélido en forma de un polvo muy fino, ligeramente colo- .
reado de amarillo, el cual aparece altamente cristalino al ser
investigado mediante rayos X.

EJELPLO 5

Se afiade 4 cc de tetraetil-plomo a 3 g de -tricloruro
de titanio suspendidos en 100 cc¢ de N-heptano. Después de mez-
clar durante unos pocos minutos, la suspensidén marrén es in-
troducida en un autoclave sacudidor de 2 litros. Entonces de
afiade 150 cc de propileno 1lfguido y el autoclave es calentado
a 120°C, durante 120 horas, bajo agitacidn.

De la sclucidn de heptano se obtiene 3 g de polipropi-
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leno por coagulacidn con metanol,

EJEMELO 6

Se afiade 4 c¢c de tetraetil-plomo a 3 g de tricloruro
de titanio suspendidos en 50 cc de n-heptano. Después de mez-
clar durante unos pocos minutos, la suspensidn es introducida
en un autoclave sacudidor de 2 litros. Entonces se afiade 56 g
de pentent-1 y 150 cc de n-heptano. El autoclave es calentado
durante 20 horas a 120°C.

Por evaporacidn delheptano, después de filtracidn del
catalizador, se obtiene un 1iquido>viscoso que es tratado con
metanol, asi se precipita 10 g de un polimero de penteno.

La invencidn em su esencialidad, puede ser desarrolla-

da en otras formas de realizacidn que difieran en detalle de

‘la indicada a titulo de ejemplo, a las cuales alcanzara igual-

mente la proteccidn que se recaba., Podrd, pues, llevarse 2 la
prédctica con los medios y aparatos mds adecuados, por guedar

todo ello comprendido dentro del espiritu de las reivindicacio-

nes .
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Hecha la descripcién del presente invento, se decla-
ran nuevas las sigulentes reivindicacienes, con prioridad
italiana nt 531,219 del 29 de Marzo de 1955,

7 13— Un procedimiento para producir pol{mercs de ele-
vado peso molecular, substancialmente lineales, cristalinos
y sdlidos, de alfa-olefinas, caracteriza@o porque se polime-
riga una alfa-~clefina en presencia de un catalizador, cuyo
cataligador ha sido obtenido de un compuesto de alquil-plomo
y un compuesto de un metal de transicidn de los grupos 4% a
8t de un sistema periddico. |

) 2+, Un procedimiento segin la reivindicaciém 1, ca-
racterizado porque el compuesto de alquil-plome es tetraetil-
~plomo. |

3. Un procedimiento segin la reivindicacién 1, carac-
terizado porque el catalizador es obtenide de tetraetil-plemo
¥y un compuesto de titanio, molibdeno, o vanadio.

4, Un procedimiento segfin la reivindicacién 3, carac-
terizado porque el compuesto de un metal de tramsicidén es un
halogenuro de titanio, melibdeno o vanadio.

5. Un procedimiento segin cualquiera de las preceden-
tes reivindicaciones, caracterigzado porque la olefina a poli-
merizar es etileno,

6, Un procedimiento segin cualquiera de las preceden=
tes reivindicaciones, caracterizado porque la polimerizac;&n
es realizada en presencia de un disoivente organico, preferi-
blemente de naturaleza parafinica,

7. Un procedimiento segiin cualquiera de las preceden-
tes reivindicaciones, caracterizado porgque la polimerizacién

es conducida a temperaturas comprendidas entre 90 y 180% y
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pajo presién aocrmal ¢ aumentada.

8. Procedimiento para la produccidr de polimeros
de alfa~clefinas de elevado peso molecular substancialmente
lineales, sdlidos y oristalines.

Segin ge describe y reivindica en la presente me-
moria descriptiva, que consta de mmeve hojas folladas y es-
oritas a midquina por una sola cara.

Madrid, a 28 de Marzo de 1956

MONTECATINI, Societd Generale per

ltIndustria Mineraria e Chimieca

Delo
JAIME ISERN MIRALLES
— N \‘*\
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