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Este invento se refiere a un método mejorado de poli-
merizar hidrocarburos, solos o mezclados con otros hidroe
carburos vini{licos, y mediante el cual es posible llevar a
cabo la polimerizaciﬁn a la presidén atmosférica o a presio-
nes apenas lligeramente elevadas y a temperaturas relativa-
mente bajas, y obtener polimeros y copolimeros que presen—
tan propiedades poco comunes,

K. Zlegler ha descrito un nuevo método de polimeri-
zar el etileno y convertirlo en un polietileno de alto pe—
so molecular, en condiciones de temperatura y de presién
relativemente moderadas, utilizando como catalizador para

la polimerizacidn una mezcla de un éompuesto de un metal
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perteneclente & los Grupos IV~B, V=B, VI~B u VIII de 1la
Tabla Periddica, o bien el manganeso, en combinacién con
un compuesto organometalico de un metal alcalino, un metal
alcalinotérreo, el zinc, un metal térreo (especialmente el
aluminio) o un metal de tierras raras. El procedimiento
usual para llevar a csbo tal proceso consiste en mezeclar
los dos componentes del catalizador en un hidrocarburo dil-
solvente y hacer pasar luego el etileno a la mezcla catali-
zadora a la presidén atmosférica o a una presién ligeramen-
te elevada ¥ a la temperatura aﬁbiente o a temperaturas
noderadamente elevadas. Se ha sugerido la posibilidad de
que se opere una reduccién de titanio tetravalente o de
otro metal de transicién al mezclarse con un compuesto or—
ganometdlico, produciendo una mezcla de compuestos de va~
lencia més baja, pero la mecdnica de la reaccién no se co-
noce., El hecho de haberse operado una reaccidén lo indica
generalmente la formaclén de un precipitado de eolor, que
varfia por lo comin entre pardo y negro, al mezclarse los
dos reaccionantes.

En nuestra solicitud de patente copendiente No. 22 7 +Y%}
presentada § e >Q£®¢£ R se describe él empleo de
un sistema catalizador dg dos componentes para la polime—
rizacidén de las clefinas, en el cual se utiliza, como uno
de los componentes dsl catalizador, el producto de reac—

c¢idén, insoluble en hidrocerburocs, que se obtlene en la pre—
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ha visto que empleando la compoéicibn catalizadora de dos
éomponentes'da este Inverito, es decir, la mezcla de los
produétbs'de reaccién obtenidos en la preparacién del ca-
talizador de Ziegler en combinacién con un compuesto orga—
nometdlico exento de haldgeno, es posible aumentar la pro~
porcién del polipropileno cristalino respecto del propile-
no soluble en hidrocarburos de como 1, seglin se produce en
muestra solicitud copendiente, hasts una cifra de como 19,

de acuerdo con la-eleccién que se hace de la combinaciédn

- catalizadora. En otras palabras, el polipropileno crista-

lino puede obtenerse con rendimientos de hasta 95 % del
total del polimero de propileno, utilizando el sistema
apropiadamente escogido de catalizador de dos componentes
de este invento.

-La mezcla de los productos de reaccidén empleada como
uno de los componentes del catalizador de acuserdo con el
método de este invento se prepara fécilmente con s6lo mez-—
clar el compuesto metdlico definido de los grupos de la
Tabla periddica indicados con el compuesto organometélico
del metal que se escoge. Como se ha indicado ya, el com-
puesto del metal de transicién puede ser un compuesto de
cualquier metal de los Grupos IV~B, V-B, VI-B u VIII de la
Tabla Periddica, es decir, el titanio, el circonio, el
hafnio, el torlo, el vanadio, el columbio, el téntalo, el

cromo, el molibdeno, el tungsteno, el uranio, el hierro, el
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cobalto, el niquel, etc., o bien el manganeso. El compuss—
to puede ser una sal inorgénica, tal como un haluro, un
oxihaluro, etec., o una sal organica o un complejo, tal co-
mo un acetilacetonato, etc. Son ejemplos de tales compues—
tos el tetracloruro de titanio y circonio, el cloruro man—
ganoso, el cloruro niqueloso, el cloruro ferroso, el clo=
ruro férrico, el titanato de tetrabutilo, el acetilacetona=
to de eirconio, el oxlacetilacetonato de vanadio, el ace—
tilacetonato de cromo, ete. E1l compuesto organometilico
que se hace reaccionar con uno de los compuestoas de meta—
les de transiclén o mezclas de los mismos puede ser cuale
quier orgenccompuesto de un mefal alcalino, un metal elca~
linotérreo, el zinc, un metal térreo o un metal de tierras
raras como, por ejemplo, los alecohilos o los arilos de
metales alcalinos, teles como el butil-litlo, el amilsodio,
el fenilsodlo, etc., el dimetllmagnesio, el dietilmagnesio,
el dletlilzine, el cloruro de butilmagnesio, el bromuro de
fenilmagnesio, el trietilaluminio, el tripropilaluminio, el
triisobutilaluminio, el trioctilaluminio, el tridodecil-
aluminio, el cloruro de dimetilaluminio, el bromuro de
dietilaluminio, el cloruro de dietilaluminio, el dicloruro
de eﬁilaluminio, la mezcla equimolar de los dos #ltimos,
conocida con el nombre de sesquiclorure de aluminio, el
fluoruro de dipropilaluminio, el fluorruro de diisobutile -

aluminlo, el hidruro de dietilaluminio, el dihidruro de
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etilaluminio, el hidruro de diisobutilaluminio, etec., y
comple jos de tales compuestos organometdlicos como el
tetraetilaluminio sédico, el tetraoctilaluminio litico,
etc,

La reacclén entre el compuesto de metal de transi-~
cibn y el compuesto organometdlico que sirve para propor-—
cionar el componente de la mezcla de reaccién de nuestrb
catalizador mejorado puede llevarse a cebo mezclando los
dos compuestos en cualquier diluentelinerte, como, por
ejemplo, hidrocarburos aliféticos, tales como el hexeano,
el heptano, etc., hidrocarburos cicloalifdticos tal como
el ciclohexano o hidrocarburos_arométicos, tal como el
benceno, el tolueno, el xileno, etc.; hidrocarburos aro-
miticos halogenados, tales como los clorobencenos, cloro-
naftalenos, etc., o cualquier mezcla de tales diluentes
inertes. Puede emplearse cualquier concentraciédn de los
dos rcactivos que sea cdmoda. Otro método que puede uti-
lizarse en la preparacidén de este componente de cataliza~
dor consiste en’mezdlar senclllamente los dos reactivos,
es decir, sin que se utilice un diluente. ‘La reaccién de
los dos componentes puede llevarse a cabo a cualquier tem-
peatura, y generalmente es determinada por el disolvente,
sl es que se emplea, la actividad de los reacclonantes,
etcs Por ejemplo algunos alcohilos metdlicos reaccionan

a las temperaturss del hielo seco, mientras que otros ne-—
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cesitan temperaturas elevadas. Por lo comin la reacciédn .
se lleva a cabo cémodamente a la temperatura amblente o a
temperaturas ligeramente elevadas, pero podrisn emplearse
temperaturas que varien de como -50° C. a como 150° C.

Al preparar la mezcla de reaccidén que se utiliza co-
mo uno de lcs componetes de nuestro catalizador, la rela-—
cidén molar de los dos reacclonantes puede variarse asimis—
mo dentro de amplios limites. Se cree que tiene lugar una
reduccién del compuesto de metal de transicidén, de un esta~-
do de valencia més alto del metal de transicién a un esta—
do de valencia més bajo. De ahi{ que deba emplearse una
cantidad del compuesto organometdlico que produzca la
cuantia de reduccidn deseada. Asi, pues, se necesitan re-—
laciones més grandes del compuesto organometédlico al com=
puesto de metal de transicidn para los alcohilos de meta-
les alcalinos que para un trialcohilaluminio y de la mis-
ma manera se necesita mayor proporcién de un dihaluro de
alcohilaluminio que de un monohaluro de dialcohilaluminio.
En general, la relacién molar del compuesto organometflico
al compuesto del metal de transicidn debe ser de como
0,1:1 a como 100;1 y, de preferencia de 0,3:1 a como 10:1,
¥y _todavia mids preferible de 0,5:1 a como 2:1. La eleccién
de la relacién molar depende, por supuesto, del monémero
que se polimeriza, del compuesto del metal de transicién,

del compuesto organometdlico y de las condiciones de reace—
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cién que se utilizan.

El hecho de tener lugar una reaccién entre el com—
puesto organometilico y el compuesto de metal de transicidn
se hace patente al punto en los casos en que los dos reac-—
tivos son solubles en el hidrocarbupo diluente, puesto que
se forma un precipitado insoluble, como, por ejemplo, en
el caso de la reaccién del tetraclorurc de titanio con
cualquiera de los alcohilaluminios, etc., o la reaccidn de
compuestos tales como el acetilacetonato de cireonio con
alcohllaluminios que eontlene haldégeno. En algunos casos
el compuésto de metal de transicién que se emplea como
reaccionante inicial puede no ser soluble en cierto grado
apreciable, como por ejemplo, el tetraclorurc de circonto,
en el diluente inerte; pero generalmente los subproductos
de reduccién son entonces solubles. En algunos casos la
reaccidén del compuesto del metal de transicidén con el
compuesto organometdlico puede formar una mezcla catalizge
dora completamente soluble Y puede emplearse también esa
mezcla.

La mezclae de productos de reaccidn en el hidrocarbue
ro diluente puede emplearse inmediatamente o puede de jar—
se enve jecer antes de emplearla. En algunos casos la ac-—
tividad de le mezcla de reaccidn se aumenta dejandola en-—
vejecer durante cortos periodos de tiempo, por lo menos,

antes de emplearse para el método de este invento., El en-
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ve Jecimiento puede llevarse a cabo dejando en reposo la
mezcla de reaccién a la temperatura ambiente o a una tem-
pematura cercana, d urante un periodo que varia de unas po-
¢cas horas hasta semanas, o bien puede acelerarse conside—~
rablemente llevando a csbo el envejecimiento a temperaturas
elevadas de hasta como 100° C. o més. La mezcla de reace
cién puede entonces almacenarse a bajag temperaturas, como
la de 0° Cs o mds baja, con lo que se aminoran considera—
blemente cualesquiera otros efectos de enve jecimiento u
otros cambios.

Como se ha seflalado ya, el método a que se refiere
este invento entrafia el empleo de un sistema catalizador
de dos componentes, uno de 195 cuales es la mezcla de pro-
ductos de reaccién preparada, segin se describe arriba, ¥y
el otro, un compuesto organometdlico exento de halégeno de
un metal escogldo de entre el grupo de los metales alcali-
nos, metales alcalinotérreos, el zinc, metales térreos y
metales de tierras raras. Por la expresién "compuesto or-
ganometidlico exento de halégeno” se quiere dar a entender,
desde luego, un coﬁpuesto organometdlico que no tiene ha=-
légeno en la molécule. Este segundo componente del cata—
lizador puede ser el mismo compuesto organometdlico que se
empled en la preparaciédn del componente de la mezcla de
reaccidén, si en tal preparacién se utilizé un compuesto or-

ganometdlico exento de halégeno, o bien puede emplearse un
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compuesto organometédlico diferente. Son éjemplés de los
compuestos organometdlicos exentos de haldgeno, que pueden
emplearse, los aicohilos ¢ arilos de metales alcalinos, tal
como el butil-litio, el amilsodio, el fenilsodio, ete.;

el dimetilmagnesio, el dietilmagnesio, el dletilzinc, los
compuestos trialcohilaluminio o triarilaluminiq,'el tri-
octilaluminio, el tridodecilaluminio, etc., los hidruros
‘de aleohilaluminio o de arilaluminio, tales como el hidru-
ro de dietilaluminio, el dihidruro de etilaluminio, el hi-
druro de dilsobutilaliminio, etc. y complejos de tales com—
puesto organcmetélicos como, por ejemplo, el tetraetilaluw
minio sédico, el tetraoctilaluminio 1itico, etc, -

Una ventaja muy notable en el émpleo de la combina-
cién catalizadora de dos elementos utilizada en este inﬁen—
to para le polimerizacién de hidrocarburos vinflicos es le
de que pueden.emplearse concentracliones de catalizador mu~
cho mis bajas, y obtenerse sin embargo una tasa préctica,
que c uando el compuesto del metal de transicién y el al-
cohilo metélico se mezeclan simplenmente y se emplean como
tales. El resultado de ello es que el polimero asi produsw
cldo tlene un contenido inorgénico mucho més bgjo. La can-
tldad de cada uno de los dos componentes del catalizador
que se utilizan para llevar a cabo la polimerizacidn de
acuerdo con este invento, depende del mondémero que se poli-

meriza, de si se emplea un proceso en lotes o continuo, de
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sl todos se mezclan a la vez, o, en el método de lotes,

uno o ambos se agregan en incrementos, o bien, en el méto~
do continuo, se agrega uno o ambos de modo continuo. En
general, los limites de la cantidad del componente del ca—
talizador de la mezcla de reacecién varfan de una cantidad
pequefia de catalizador a un gran exceso, como, por e jemplo,
de como 0,1 a como 1000 milimoles por mol de monémerc y en
el método de lotes puede ser de como 0,1 milimol por litro
de mezcla de reaccién a como 100 milimoles por litro, y en
algunos tipos de funcionamiento continua podrian emplearse
concentraciones mAs altas aun. La cantidad de componente
de catalizador organometilico exento de halbégeno que se
agrega al segundo componente del catalizador depende no sé-—
lo de las variaciones indicadas, sino tambiédn de la activie
dad del compuesto organometélico que se agrega. General-—
mente la relacidn molar entre el componente orgenometilico
del catalizador y el componente de mezela de reaceidn del
catalizador estd comprendida dentro de los 1imites de como
0,d5:1 a como 100:1, Y, de preferencla, de como 0,2:1 a
como 20:1,

CAbe hacer notar que s1 bien el segundo componente
del catalizador es un compuesto organometdlico exento de
halégeno, el sistema de polimerizacién no tiene que estar
necesarliamente libre de halégeno, ya que el compuesto orga-—

nometldlico que se has hecho resccionar con el metal de tran-

- 1] -




sicién, al formar los productos de mezcla de reaccién que
se utilizan como uno de los componentes del catallzador,
podria contener haldgeno en la molécula. En efecto, el
compussto organomefélicq exento de haldgeno que se agrega
como segundo componente del catalizador podria ser un pro-
ducto ciﬁdo, que contuviera algunos compuestos organometi-
licos que contienen haldgeno, o bien podris agregarse una
mezcla de compuestos, uno que estd exento de halégeno y
otro que contiene halbgeno, siempre que se agregue una cane
tidad adecuade de compuesto organometdlico exento de hald-
geno, es decir, una cantidad comprendida dentro de los 1{-
mites antes indicados.

Como se ha sefialado ya anteriormente, este sistema
catalizador de dos componentes puede emplearse para lé po—
limerizacién de cualquier hidrocarburc etilénicamente no
saturado que contiene un grupo vinilico, ¥y especialmente
de las l-olefinas lineales, o para la copolimerizacidn de
tales hidrocarburos no saturados. Asi, pues, puede emple=
arse cualquier hidroecarburo que tenga la férmula general:
CH2$CHR,.en la que R representa hidrégeno, un grupo alcohi-
lo, cicloalcohilo, arilo, aralcohilo o alcarilo. Son e jem-—
plos de hidrocarburocs vin{licos que pueden homopolimerizapr-
§¢ 0 mezlcas que pueden copol@merizarse las l-olefinas 11—
neales, tales como el etileno, propileno, buteno~l, hexe-

ne-l, heptano-i, octeno-1, octadeceno-l, dédoceno—l terci-
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butiletileno, L~ y 5-metilheptenocs—l, etc., y los deriva-
dos sustitufdos de los mismos, tales como el estirenc,
alilbenceno, vinileiclohexeno, l=vinilciclohexeno-1, etc,,
diolefinas, tales como el hexadieno-l u, etc. y diolerinas
conjugadas, tales como el butadieno, isopreno, pentadie—
no-1,3, etcs Se obtienen resultados especlalmente notableg
en la polimerizacién del prbpileno-con el sistema catali-
zador de dos componentes de este invento. Cuando el pro—
pileno ge polimeriza con el catalizador del tipo de “
Ziegler, se forman dos tipos de polimeros: uno de elios
es un polimero que tiene una viécosidad un poco mas bajav
Y que es soluble en hidrocarburos disolventes, y el otro,
un polimero de viscosidad mds alta, que es cristalino e
insoluble en hidrocarburos disolventes. Empleando la com=-
binacidén del componente de 1a mézcla de reaccién, prepara-
do con el dicloruro de monoetilaluminio ¥ el tetracloruro
de titanio, con un compuesto organometilico, exento de ha~
légeno, segiin este invento, es posible obtener este poli-
propileno cristalino, de .slto peso molecular, en una cane
tidad de hasts 95 % del polipropilenc que se produce.

La polimerizacién de los hidrocarburos vinilicos o la
copolimerizacidn de cualquiera mezela de dos o més de ta—
les olefinas puede llevarse a c;bo segin una gran vafiedad
de procedimientos. E1 broceso puede llevarse a cabo, ya

sea en lotes o en funcionsmiento continuo, utilizando o no
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un diluente orgédnico inerte como mezcle de reaccidén, Cuan~—
do se emplean mondmeros més voldtiles, se prefiers por lo
comin utilizar un diluente. Puede emplearse‘cualquier di-
solvente orgénico liquido inerte, como, por ejemplo, hidro-
carburos aliféticos, como el hexano, el heptano, etc., hi=
drocarburos cicloaliféticos, como el ciclohexano, hidrocar—
buros eromiticos, como el benceno, el tolueno, xileno, ete.
o cualquier mezcla de tales hidrocarburos, hidrocarburos
aromiticos halogenados, tales como los clorobencenos, ¢lo~
ronaftalencs, etc.

La_eleccién de la temperatura y presibn que se uti-
lizan para el proceso de polimerizacién depende evidente—
mente del monémero, de la actividad del sistema cataliza—
dor que se emplea, del grado de polimerizacidn que se de—
sea, etec. En general,}%olimerizacién se lleva a cabo a la
temperatura ambiente © a una temperatura ligeramente mas
alta, pero pusde . utilizarse cualquier temperatura dentro
de los limites de como ~50° a como 150° C., y, de prefe—
rencla, entre -20° C. y como 100° C., De igual manera, si
bien puede emplearse la presién atmosférica o una presién
de algunos hectogremos por centimetro cuadrado, la polime~
rizacién puede llevarse a cabo dentrq de amplios limites
de presién, por e jemplo, desde un vacio parcial hasta como
35 kilogramos por centimetro cuadrado y, de preferencia,

desde la presidén atmosférica hasta una presién de como
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17,5 kilogramos por centimetro cuadrado. Pueden utilizar-
se, desde luego, presiones més altes, pero ellas no afec—
tan en general apreciablemente el curso de la polimeriza-—
cién,

La manera en que se agregan 103 dos componentes del
catalizador al sistema de polimerizacién depende del méto-
do seglin el cual se lleva a cabo la polimerizaeidén. Pue-
den agregarse de una vez, en cualquier orden, o bien pueden
egregarse el uno o el otré o ambos en incrementos o de mo=-
do continuo durante la polimerizacién. Pueden obtenerse
excelentes resultados y, en alguncs casos resulfados supe=
riores, mezclando los dos componentes del catalizador, de-
jando que ia mezcla envejezca durante corto tiempo y agre-
gapdo luego la mezela, toda de una vez, en incrementos o
de modo continuo, al proceso de polimerizacién. Los dos
componentes del catalizador que se combinan para la poli-
merizacién dependen del monémero que se estd polimerizando,
el grado de pdlimerizacién, etc, Para olefinas que se po-
limerizan fdcilmente, como el etilenoc, pueden obtenerse
excelente‘resﬁltados con cualquier combinacién del COMP Owe
nente de la mezcla de reaccién con el componente del cata~
lizador organometélico, exento de haldgeno. Para las ole=—
finas que se polimerizan con menos facilidad, se prefieren
las combinaciones mis activas, como, por ejemplo, la mezcla

de reaccidén producida con el tetracloruro de titanio ¥y un
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compuesto organometélico, exento de halégeno, cuando es de
baja relacién molar, por e jemplo, de como 0,3:1 a como

2:1, o bien la mezcla.de reaccién que se obtiene con tetra-
cloruro de titanio y un haluro de aleochilaluminio, como uno
de los componentes del catalizador, en combinacién con el
triisebutilaluminic u otro trialcohilaluminio, o hidrocar~
burcs de alcohilaluminio, tal cemo el hidruro de diisobu~
tilaluminio, como segundo componente del catalizadoyr.

Los e jemplos que se dan a continuacidn ilustran la
polimerizacién y copolimerizacién de unas gran varledad de
hidrocarburos vinflicos de acuerdo con el mdtodo de este
invento y algunas de las muchas variaciones que pueden-
introducirse en este método. El peso molecular de los po-
1limeros producidos en estosvejemplos lo indica la Viscosi-
dad Eépecifica Reducida (VER) que se da para cada uno. Por
la expresién "Viscosidad Especifica Reducida" quiere darse
a entener la fxesp/b determinada en una solucidn al 0,1 %
del polimero en decaling, que contiene 0,1 g del polimero
por 100 ml. de solucidn, a 135° C. Cuando se da el punto
de fusién del polimero, ese punto representa la temperatu—
ra a la cual desaparece la birrefringencia debida a 1a
cristalinidad. Todas las partes Y los porcentajes se en-—
tienden por peso, a menos que se indique otra coaa,

Ejempoes 1 a 5

Se reemplazd el aire en una serie de recipientes de

- 16 -




polimerizacién con nitrégeno Y en cada uno de ellos se car-
garon luego 33 partes de n~heptano Y se agregaron 2 partes
de etileno, despuds de hacerse el vacio. Después de una
equilibracién a 30° C., se agregd una solucién del compo-
nente del catalizador organometdlico (trietilaluminio en
los Ejemsplos 1 a 3, un triisobutilaluminio crudo, que cone
tenla como 60 Z de hidruro de diisobutilaluminio, en sl
Ejemplo 4, y un triisobutilaluminio puro en el Ejemplo 5)
en n-heptano, y luego se aéregé la mezcla de los productos
de reaccifn obtenidos al mezclar el tetracloruro de titanie
Y el alcohilaluminio especificado, en n-heptano., La mezcla
de los productos de reaccién utilizada como une de los com-
ponentes del catalizador se envejecid en cada cago s la
temperatura ambiente durante 35 dfas en el Ejemplo 1, ¥ du=
rante 2 horas en los Ejemplos 2 a 5. La presién manométri-
ca inicial fué de 3,515 kilpgramos por dentimetro cuadrado,.
El alcohilaluminio y la cantidad del mismo, la cantidad

de tetracloruro de titanio Y la relacién molar de los dos
que se utilizé en la preparaciédn del componente del ecatali-
zador de la mezcla de reaccién correspondiente a cada ejemw
plo, se indican en el Cuadro I, También se expresan en

ese cuadro la cantidad de aleohilaluminio que se agregd
como segundo componente del catalizador, el tiempo de reasc-
cibn y la presién final,

Cuando la polimerizacién hubo términado, segin lo in-

- 17 -




dica el descenso de la presién manométrice a 0, se intro-
dujeron Y partes de etanol anhidro, a fin de detener 1a po-
limerizacién. El polimero que Se habia separado en forms
de un precipitado insoluble en cada caso se gepars por fil-
tracibén, se lavd dos veces con n~heptano, dos veces con
etanol absoluto, se sometid a reflujo durante 15 minutos
con 4O partes de una soluciédn metandlica de cloruro de hi-
drégeno al 10 %, se £1ltré y se lavé el polimero con meta=-
nol hasta que el filtrado qued$ libre de écldo. Los polf-
meros asi obtenidos se desecaron durante i horas al vacio,
‘a una temperatura de 80° C, La conversién del etileno en
polletileno y la Viscosidad Especifica Reducilda se taby-
lan también en el Cuadro I, En el Cuadro I y en los si-
gulentes, el simbolo "Et" se uga rara designar el radiecal
etilo y el simbolo "iBu" para designar el radical isobuti-
lo.

Los datos que se exponen en el Cuadro I demuestran
claramente los resultados considerablemnte me jorados que
se obtienen cuando se agrega el segundo componente del ca=
tallzador (un aleohilaluminio exento de halégeno, en cada
caso) a la mezcla de los productos de reaceiln, comparados
con los del empleo de estos dltimos sin adicién baras cata=

lizar la polimerizacién.
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Ejemplos 6 a 15 2297iﬁ

Se utilizd en estos ejemplos el procedimiento des—

crito con respecto a los Ejemplos 1 a 5, sblo que en los
Ejemplos 6 a 12 se empléaron otros compuestos de metal de
transicién en lugar del tetracloruro de titanlo, y en los
Ejemplos 13 a 15 se emplearon compuestos organcmetdlicos
diferentes de los compuestos organocaluminio para la prepa—
racién de la mezcla de los productos de reaccién utiliza—
dos como uno de los componentes del catalizador. E1l al-
cohilaluminio, el compuesto de metal de transicién, la can-
tlidad de cade cual, y la relacién molar de los dos que se
emplearon en la preparacién del componente del catalizador
de la meécla de reaccién correspondiente a cada ejemplo, se
indican en el Cuadro II, El diluente empleado para la pre—
peracién de este componente de catalizador en los Ejemplos
6, 7, 9 a 15, fué el n-heptano, y en el Ejemplo 8, el to—
lueno., El componente de catalizador de la mezcla de reac— -
ciép de los Ejemplos 6 a 8 se envejecid calentédndolo du—
'rantg 16 horas a una btemperatura de 90° C., en una atmbsfe—
ra de nitrégeno, y el de los Ejemplos 9 a 15 se envejecid

a la temperatura ambiente durante 2 horas., El compuesto
organometédlico, exento de halbgeno, que se agregd al se—
gundo componente del catalizador, lo mismo que la cantidad
respectiva, se indican también en el Cuadro II, junto con

el tiempo de reaccién, la presién final, el porcentaje de

-2l -




conversidén, y la Viscosidad Especifica Reduclda del poli-

etileno que se obtuvo en cada caso.
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Ejemplos 16 a 19

El aire de una serie de recipientes de polimerizacién
se reemplazo con nitrégeno y cada uno de ellos se cargéd
con 33 partes de n—~heptano y, una vez que se hize ei vacio,
se agregaron 8 partesde propileno, después de lo cual se
colocd el recipiente en un bastidor giratorio, en bafio de
temperatura constante que se mantuvo a 30° C. Cuando se
equilibraron el recipiente y el contenido a esa temperatu-
ra (a una presién manométr;ca inicial de como 3,164 kilo-
gramos por centimetro cuadrado), se introdujo el componen=—
te organometdlico del catalizador y se agregd luego el com-
ponente del catalizador de la mezcla de reaccién. En el
Cuadro II que se inserta luego selindican, para ¢cada uno
de estos ejemplos, el alcohilaluminio que se empled para
reacclonar con el tetracoluro de titanio en el preparacién
de la mezcla de productos de reaccidn utilizada como uno de
los componentes del catalizador de polimerizacién, después
de enve jecerse durante 2 horas a la temperatura ambiente,
y la relacidn molar de los dos reaccionantes empleados, el
compuesto organometdlico utilizado como segundo componente
del catalizador y las partes del mismo que se agregaren a
cada recipiente de pélimeriiacién. El tiempo de reaccidn
que figura en el cuadro se tomé desde el momento en que se
agregé al sistema de polimerizacién el componente del ca-

talizador de la mezcle de reaccidn.
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Al final del tiempo de reaceién especiflicado, se de-
tuve la polimerizacién mediante la adicién de U partes de
etanol anhidro. Se produjeron tanto polimeros solubles en
heptano, como polimero insolubles en heptano. En cade ca-
so se separd por filtracién el polimero insoluble, se la—
vbé dos veces en n-heptano, dos veces con etanol absoluto
y luego se sometid a reflujo durante 15 minutos con 4O
partes de una solucidén metandlica del cloruro de hidrégeno
al 10 %, después de lo cual se lavd con metanol hasta Que=—
dar libre de dcido ¥ luego se desecd durante L horas al
vacio, a la temperatura de 80° C. El polimero soluble en
heptano se aisld combinando el filtrado de la mezcla de
reaccién y los productos de lavado con heptano, concentran—
do por destilacidén y precipitando luego el polimero mediane
te la adicién de un exceso grande de etanol anhidro, El
polimero as{ obtenido se lavd con etanol y luego se desecd
durante 16 horas al vacio, & la temperatura de 80° C,

El polipropileno insoluble en heptano producido en
estos ejemplos es una sustancla cristalina, mientras que el
polimero soluble en heptano es de consistencia cauchosa.
En el cuadro se indican la cantidad que se produjo de cada
polimero y las caracteristicas respectivas. En general, el
polimero insoluble que se produjo en estos ejemplos tenia
un punto de fusién de alredsdor de 160° C.

Como pueder verse por los datos del Cuadro III, se




obtienen resultados considerablemente me jorados cuando:se
agrega un compuesto organometédlico exento de halégeno,
como segundo componente del catallzador, a la mezecla de
reacclén que se obtiene mezelando un campuesto organometé~
lico con tetracloruro de titanio Y se utiliza como uno de
los componentes del catalizador. Estos datos demuestran
que se obtienen rendimientOS inesperadamente altos del po-
lipropileno cristalino, insoluble y rendimientos bajos del
polimero abluble cuando se emplea el dicloruro de monocetil-
aluminio en la preparacién del componente del catalizador
de la mezcla de reaccidén y se agrega un triasleohilaluminio

como’segundo componente del catalizador,
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Ejemplo 20

: Se utilizb en este ejemplo el procedimiento descrito
en los Ejemplos 16 a 10 para la polimerizacidn del propi-
leno, sélo que sé empled tetrabromuro de titanio, en lugar
del tetracloruro de titanio, en la preperacién del compo-
nente del catallzador de la mezcla de reaccidén. Este dlti-
mo se formd mezclando 0,014 parte de trietilaluminio y
0,092 parte de tetrabromuro de titanio (a una relacién mo~
‘lar de 0,5:1) en 1,4 partes de n—-hpetano. Esta mezcla de
reaccidén se utilizd como uno de los componentes del cata—
lizador y se agregb 0,11 parte de trietilaluminio, como
ségﬁndo componente del catalizador. Se repitid la polime-
rizacidn sin agregar el segundo componente del catalizador.

Los resultados de estas dos operaciones se tabulan a con-

tinuacidn:
Segundo Presidn Insoluble Soluble
componen— Tiempo de manomé— en heptano en _heptano
te del reacciédn: trica %de % de & de % de
catalizador horas ke /em2 Conv. VER Conv. VER
Testigo 19 2,53 1,6 1,7 8,6 0,3
(3in adic.) .
adicién
Ejemplo 21

Un recipiente de polimerizacidén bajo una atmbsfers de

nitrégeno se cargé con 1,li partes de n-~heptano y 10 partes




de estireno, Después de hacerss el vacio Yy equllibrarse
luego a la temperatura de 30° C., se agregaron 0,20 parte
de triisobutilaluminio puro en 2,7 partes de n-heptano, y
después se agregd la mezela de reaccidn que se obtuvo mez-
clando 0,075 parte de triisobutilaluminio puro con 0,095
parte de tetraclorure dec titanio (e una relacidn moler de
0,75:1) en 2,7 partes de n~heptano y se envejecid durante
2 horas a la temperatura ambients. Al cabo de 18,5 horas,
- se agregaron L partes de etanol anhidro y se separ$ por
filtracién el polimero insoluble que se habia formado., El
polimero se lavd cuatro veces con tolueno bajo nitrégeno y
luego se sometid a reflujo durante 15 minutos con L0 partes
de una solucién metandlica de cloruro de hidrégeno al 10 %,
se gepard por filtracién, se lavd con metanol haste quedar
libre de dcldo, y finalmente se desecd al vacio por espa-
cio de L horas, a la temperatura de 80° ¢, El pollestireno
insoluble en tolueno as{ obtenido correspondié a una con-
versién de 9,4 % y tenia una viscosidad especifica reduci~
da de 15,0 (determinada en una solucién al 0,1 % del poli-
mero en alfa-cloronaftaleno, a la temperatura de 135° C.),
Ejemplo 22

Se cargd un recipientg de polimerizacién bajo una
atmésfera de nitrégeno con 33 partes de n-heptano ¥y 10
partes de octeno-l, Después de equilibrarse el recipiente

Y el contenido a la temperatura de 30° C., se agregaron
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0,2 parte de triisobutilaluminio pure ¥ luego la mezcla de
reaccién que se obtuvo mezclando 0,025 parte de triisobu~
tilaluminio puro con 0,05 parte de tetracloruro de titanlo
(e una relacidén molar de 0,5:1) en 1,4 partes de n—heptano
y se envejecié dureante 2 horas a la témperatura ambiente.
‘Al cabo de 19 horas se detuvo la polimerizacién agregando
L. partes de etenol anhidroc. La solucién al heptano de} po-
14mero as{ obtenido se lavé dos veces con una golucién me-
tandlica de cloruro de hidrégeno al 10 % y luego con meta=
ndl hasta quedar libre de dcido. El polimero se precipitd
de la solucién de heptano agregando un exceso de etanol
anhidro y luego se separd por filtracién. El1 poliocteno
asi{ obtenido correspondia a una conversién de 73 % y era
un polimero de consistencla cauchosa, pegajoso, capaz de
formar peliocula, con una viscosidad especifica reduclda de
2,9 y punto de consistencia quebradiza entre como ~50° C.
y como =60° C.
Ejemplo 23

Se cargd un recipiente de polimerizacién bajo una
atmbsfera de nitrdgeno con 33 partes de n-pentano, se hlzo
luego el vacfo, y se agregaron 2,2 partes de propileno y
1,5 partes de etileno. Después de equilibrarse a la tem-
peratura de 30° C,, se agregaron 0,03 parte de trietilalu~- -
minio, y luego la mezcla de reaccién obtenida mezclando

0,03 parte de cloruro de dietilaluminio con 0,024 parte de

-3l -
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tetracloruro de titanio en 1,L pertes de n-heptano Y se en-
vejecié durante 2 horas a la temperatura ambiente. La po-
limerizacién se detuvo al cabo de L minutos mediante la
adicién de U partes de etanol enhidre, E1 polimero inso-
luble en heptano que se hab{fa formado se separd por fil-
tracién, se sometid a reflujo con 4O partes de una solucién
metandlica de cloruro de hidrégeno al 10 % durante 15 mi~
nutos, se lavé con metanol hasta quedar libre de &cido Yy
se desecd al vacio., El copolimerc de propileno~etileno
as!{ obtenido correspondia & una conversién de 11 % & base
de la totalidad de los monémeros cargados, tenfa un punto
de fusién de 126° C., y una viscosidad especifica reducida
de 13, y, a base del contenido de metilo, determinado
mediante andlisis infrarrojo, contenia 15 de propileno,
Ejemplo 2l

Se repitid el Ejemplo 16, sélo que en lugar del pro-
rlleno empleado en dicho e Jemplo, se utilizaron 10,6 par-
tes de butenoc-l, y el tiempo de reacclén fué de 23,5 ho-
ras. Se produjeron un polimero soluble en heptano y un
polimero insoluble en heptano, y se separaron como en el
ejemplo citado. El polimero soluble en heptano era un ti-
pPo de consistencia cauchosa y se obtuvo en una proporeidn
equivalente a una conversidn de 2,6 %; tenia una vigseosi-
dad especifica reducida de 1,L. E1 polimero insoluble en

heptano era un polimero eristalino, con una viscosidad es—

- 32 -
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pecifica reducida de 11,9 y se obtuve en una proporcién
equivalente a una conversin de Lo %,

Ejemplo 25

Un recipiente de polimerizacién bajo una atmésfera
de nitrégeno se cargé con 32,2 partes de n~heptano, 10 par~
tes de isopreno y 0,5 parte de triisobutilaluminio en 1
parte de n-heptano, Después de equilibrarse a una tempe~
ratura de 30° C., se agregd luego la mezela de reaccién ob—
tenide mezclando 0,046 perte de trietilaluminio con 0,19
parte de tetracloruro de titanio (a una relacién molar de
O,l4:1) en 1,k partes de n-heptano y se calenté a la tempe~-
ratura de reflujo durante L horas. La polimerizecién se
detuvo al cabo de 18 horas a una temperatura de 30° Ce,

mediante la adlcién de L partes de etanol anhidro. Lg mege

¢la de reaccién viscosa se lavé luego dos veces con 40 par--

tes de una solucién metandélica de cloruro de hidrégeno al
10 4 ¥ luego con agua hasta quedar neutra, La mezcla de
reaccién se vertid luego en 20 volimenes de etanol que
contenfa 0,2 % de fenil-beta-naftilamina, E1 precipitado
que se separd se recogld, se lavd con etanol que contenia
0,2 % de fenil-beta-naftilamine y se desecbd. E1 polimsro
asi obtenido era un sdlido blanco, ligeramente extensible.
Se fraccionb en dos polimeros, une insoluble en benceno |
(10 % del producto total), y otro soluble en benceno. E1

polimero soluble en benceno se recupers por precipitacidn

- 33 -
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én un exceso grande de etanol anhidro. Este polimero era
un producto blanco, ligeramente extensible ¥ por medio de
rayos X se determiné,que era sumsmente cristalino. 'El es—~
Quema a los rayos X era similar, si bien no idéntico, al
de la forma alfa de la gutapercha. El anélisis infrarrojo
indicé que tenis las mismes bandas que la forma alfa de
la gutapercha, sin ninguns absorcién de vinilo ni vinili.-

deno, desmostando que se trataba de un 1,4=~polimero,
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1. Un método de polimerizar por lo menos un hidro—
’carburo no saturado que contlens un grupo vinflico, el
cual consiste en poner en contacto diche hidrocarbure con
una composicién catalizadora de dos componentes, la cual
consta de (1) de la mezcla de reaccién producida por la
reaccién de un compuesto de un metal perteneciente a los
Grupos IV-B, V-B, VI-B vy ViII de la Tabla Periddica o el
manganeso con un compuesto organometilico del grupo que
abarca metales alcalinos, metales alcalinotérreos, el zine,
metales térreos y metales de tierras raras, y (2) un com=
puesto organometdlico, exento de halégeno, de un metal del
grupo que abarca metales alcalinos, metales alecalinoté—
rreos, el zinc, metales térreos Y metales de tierras raras.

2. El método segin se expone en la reivindicacidn 1,
en el cual el hidrocarburo no saturado es una l-olefina.

v 3. El método seglin se expone en la reivindicacién

2, en el cual la l-olefina es el etileno o el propileno.

L. Bl método segin se expone en 1a reivindicacién
2 6 3, en el cual se polimerizan dos l-olefinas, por lo
menos,

5. El método segin se expone en la reivindicacién 1,

- 35 =
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en el cual el hidrocarburo no saturado es un hidrocarburoe
moncetilénicaments no saturado que contiene un grupo vini-
lo.

6. El método segin se expone en la reivindicacién 5,
en el cual dicho hidrocarburo no saturado es un compuesto
aromético,

7. El método segin se expons en la reivindicacién 6,
en el cual diého hidrocarburo no saturado es el estireno.

8. T1 método segin se expone en cuslquiera de les
reivindicaclones anteriores, en el cual dicha mezcla de
reaccidén se produce mediante la reaccién de un compuesto
de titanio con un compucsto de organcaluminio.

9. Un método segliin se expone en la reivindicacién 8,
en el cual el compuesto de titanio es el tetraclourc ds tie
tanio,

10, El método segin se expone en cualquiera de las
reivindicaclones anteriores, en el cual la mezcla de reac~
cidén se produce mediante la reaccién del tetracloruro de
titanlo con un trialcohilaluminio,

11. El método segin se expone en cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 9, en el cual la mezecla de reacciédn
se produce medlante la reaccién del tetraclorure de titanio
con dicloruro de monoetilaluminio.

12, El método segin se expone en cualquiera de las

reivindicaclones anteriores, en el cual el compuesto orgea-
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nometdlico exento de halégeno es un compuesto de organo-
aluminio.

13. El método seglin se expone en 1a reivindicacién
12, en el cual el organoaluminio es un compuesto de alcohil—
aluminio,

1. El método de polimerizar por lo menos un hidro—
carburo no saturado segin se ha descrito hasta aqui en-

esencla,

-
Alber
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