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para solicitar
P A T E N T E  D E  I N V E N C I O N

en
E S P A Ñ A  

por VEINTE años
a. nombre de UNION CARBIDE CORPORATION, entidad norteamericana, 
establecida en 30 East Forty-Second Street, Nueva York, N.Y., 
Estados Unidos de América, por:
"UN PROCEDIMIENTO PARA POLIME RIZAR OLEFINAS INFERIORES".

Esta invención se refiere a un procedimiento para la po­
limerización de definas de bajopeso molecular y a un cataliza­
dor para uso en dicho procedimiento.

Hasta ahora, la polimerización del etileño para obtener 
5 polímeros sólidos se ha venido realizando mediante el uso 

de la técnica de polimerización a alta temperatura y alta 
presión, descrita por primera vez en 1 .937, en la patente in­
glesa: No. 471.590. Se han descrito polímeros de etileno pre­
parados por dicho procedimiento, que tienen una densidad de 

lü 0,91-0,92, a 233/23SC, y una temperatura de fusión de 105SC- 
115BC.
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Se han propuesto también procedimientos de polimeriza­
ción para definas bajas, especialmente etileno, que no depen­
den del uso de presiones o temperaturas altas y que han dado 
pos resultado homopolimeros de etileno sólidos, con una densi- 

5 dad considerablemente mayor, comprendida entre 0,94 y 0,96* y 
con temperaturas de fusión mucho mayores, a saber, desde 125SO. 
a 135SC. En tales procedimientos conocidos, se han utilizado 
varios compuestos metálicos como catalizadores de polimeriza­
ción del etileno. Uno de los catalizadores usados es un alumi- 

10 nlo-trialquilo activado con un compuesto reducible de un metal 
de los grupos IV-B, V-3, o VI-B, del Sistema periódico de los 
elementos. Otro catalizador de polimerización del etileno es 
-un óxido reducible de un metal del grupo VI soportado sobre un 
material activo o activador. Los polietilenos obtenidos por los 

15 procedimientos de baja presión anteriormente descritos no tienen 
resistencia al impacto satisfactoria (ver "Polyethylene", pági­
nas 366, 367, de Kaff y Allison, publicado por mterscience 
Publishers Inc, New York, 1956)# Además, tales polietilenos 
contienen cantidades relativamente grandes de polietilenos de 

20 peso molecular bajo y también cantidades significativas de po­
lietilenos de peso molecular extraordinariamente elevado.

De acuerdo con nuestra invención, una composición catalí­
tica para la polimerización de definas bajas comprende un tri- 
haluro de aluminio soluble en hidrocarburo, un compuesto órgano- 

25 metálico de un metal del grupo II—B, IV—A o V—A del Sistema Pe­
riódico de los Elementos y, por lo menos:, una cantidad en in­
dicios de un compuesto o compuestos de vanadio solubles en hi­
drocarburos, o un compuesto o compuestos solubles en hidrocar­
buros, o un compuesto o compuestos solubles en hidrocarburo,

30 obtenidos por la reacción de un compuesto de vanadio con un
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aluminio-trihaluro.

La invención incluye también un procedimiento para polime- 
rizar definas bajas que comprende poner en contacto una defi­
na baja con una composición catalítica, según se ha descrito 

5 arriba, en la que la composición catalítica se disuelve o se 
dispersa en un líquido hidrocarbonado inerte, prácticamente 
exento de oxígeno, de azufre y de compuestos de oxígeno y azu­
fre.

Se ha encontrado ahora que puede obtenerse pdietileno de 
lo alta densidad que comprende una mezcla de homopolímeros de eti- 

leno de pesos moleculares de los homopolímeros comprendidos 
dentro de límites relativamente estrechos, pdimerizando etlle­
no en contacto con una dispersión o una solución en una composi­
ción catalítica disuelta en hidrocarburo inerte que comprende 

15 prácticamente tres componentes, siendo uno de los componentes 
un trihaluro de aluminio soluble en hidrocarburo, el segundo 
componente, un compuesto organometálico o un compuesto organo­
metálico sustituido por halógeno, en el cual el halógeno está 
unido directamente al metal, de un metal escogido entre los gru- 

2o pos ii-B, IV-A y V-A, de la Tabla Periódica de los Elementos, 
y un tercer componente, presente solo en cantidades mínimas 
calculadas con relación al peso de los dos componentes prime­
ros, es un compuesto de vanadio soluble en hidrocarburo, o un 
compuesto de vanadio que puede convertirse en soluble en hidro- 

25 carburo por reacción con los otros componentes del cataliza­
dor*

Entre los trihaluros de aluminio que han resultado par­
ticularmente eficaces como componentes del primer grupo, fi­
guran el tribromuro de aluminio y el tricloruro de aluminio.

30 El triíluoruro de aluminio es ineficaz, a causa de que es inso—
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luble en los hidrocarburos. El empleo de triyoduro de alumi­
nio como uno de los componentes del catalizador implica rendimien­
tos muy bajos de polietileno. Se ha encontrado, además, que 
los trihaluros de aluminio son únicos en estas composiciones 
catalíticas y no pueden reemplazarse satisfactoriamente por 
otros ácidos de Lewis.

Los compuestos árgano-metálicos del segundo componen­
te se ilustran por los árgano-compuestos de los siguientes 
metales:

Grupo 11-B
diñeCadmioMercurio

Grupo IV-A
GerntanioEstadio
Plomo

Grupo u-A
Antimonio 
Bismuto.

La porcián hidrocarbonada de estos compuestos árgano- 
metálicos está constituida preferiblemente por grupos alqui­
lo o arilo, en particular, grupos fenilo que generalmente fa­
vorecen los rendimientos elevados de polímeros. Gomo compues­
tos árgano—metálicos representativos típicos, útiles como se­
gundo miembro de la composición del catalizador, además de los 
que figuran en los ejemplos, están los siguientes} advirtien— 
do, sin embargo, que la lista debe considerarse como ejemplo 
y no restringida a los compuestos útiles

di-n-butilcinc
dimetllcincdi—o—tolilcinc
dibutilcadmiodi-isoamilcadmio
dibencilmercuriodi-isoamilmercuriodi-n-hex ilmercurio
ditolilmercurioamiltrifenilgermanio
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benciltrifenilgermanio
but iltrifenilgermanio
hexabencildigermano
hexafenildigermano
t et ra-is oamiIge rman i odibencildietilestañodietildi-isobutilestaño
dietildifenilestañodimetildietilestaño
bromuro de trifenilestaño
hexaetiIdi-e st añohexafenildi—estañofeniltribencilestaño
tetra-n—amilestaño
tetraciclohexilestaño
tribenciletilestaño
t etraetilplomotetra-n-propilplomo
trietilantimoniotrifenilantimonio
tr iet ilb ismutina.

Los compuestos órgano-metálicos preferidos, según se 
determina por los rendimientos elevados de polietilenos por 
unidad de peso de composición catalítica son los de estaño, 
mercurio y bismuto. La eficacia catalítica máxima se ha ob­
tenido generalmente utilizando los compuestos órgano-metáli­
cos de estaño que tienen la fórmula Sn%^n ^  donde R es a n -  
lo, A es cloro o bromo, 33 vale 3 6 4 , m es cero o uno, y 
n 4 m es igual a 4.

El tercer componente del catalizador, es decir, un com­
puesto de vanadio, es preferiblemente uno que sea soluble en 
un liquido hidrocarbonado inarte. Son ejemplos de tales lí­
quidos hidrocarbonados: benceno, ciclohexano, decano, isooc- 
taño, metllciclohexanot, butano, propano o heptano. Alternati­
vamente, puede utilizarse un compuesto susceptible de formar 
un compuesto soluble en hidrocarburo por interacción con el 
trihaluro. jpuede utilizarse un calentamiento moderado hasta 
la temperatura de reflujo del líquido hidrocarbonado, con el 
fin de acelerar esta reacción.

Entre los compuestos de vanadiqéolubles en hidrocarbu-
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ro, que son adecuados, figuran: oxitricloruro de vanadio, 
tribromuro de vanadio, tetracloruro de vanadio y pentafluo- 
ruro de vanadio.

Como ejemplos de compuestos de vanadio que dormán 
productos solubles en hidrocarburo por interacción con halu- 
ro de aluminio, al calentar juntos los dos componentes en 
presencia o ausencia del hidrocarburo están: dicloruro de 
vanadio, dibromuro de vanadio, dicloruro de di-ciclo-penta- 
dienilvanadio, pentóxido de vanadio y oxidicloruro de vana­
dio.

Aunque el vanadio es un elemento de transición, otros 
elementos de transición no pueden sustituirle en esta in­
vención. Ll empleo de sales metálicas tales como- tetraclo- 
ruro de titanio y tetracloruro de circonio, cuando se utili­
zan en lugar del compuesto de vanadio, manteniendo idénticas 
todas las demás condiciones de esta invención, no dá polímero.

Si los dos primeros componentes (haluro de aluminio 
y compuestos organometálicos) de la composición catalítica 
se emplean en ausencia del compuesto de vanauio, no activan 
la polimerización de etileno para dar polímero sólido.

Sin embargo, la presencia en la composición catalíti­
ca de meros indicios del tercer componente, es decir, un 
compuesto de vanadio soluble en hidrocarburo, activa la to­
talidad de la composición catalítica con lo cual el etile­
no, al entrar en contacto con la mi mía, se polimeriza rá­
pidamente dando bogar a polie&ileno de elevada densidad, re­
sistente al impacto, y tenaz.

La acción activadora que manifiestan cantidades mí­
nimas del compuesto de vanadio soluble en hidrocarburo en 
combinación con los otros dos componentes, para efectuar la
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polimerización catalítica del stileno, no se extiende a sus 
combinaciones con solamente uno de los otros componentes, ni 
tampoco se extiende a compuestos de aluminio-alquilo que en 
mezclas con cantidades grandes, por ejemplo, relaciones equi- 
molares, de haluro de vanadio, son, como es sabido, composi­
ciones catalíticas activas para la polimerización del etile-
no.

Esto se demuestra por los siguientes datos experimen­
tales obtenidos haciendo burbujear gas etileno a una velocidad 
de flujo de 1 ,5 litros por minuto, por un recipiente de vidrio 
que contenga 700 mi, de eiclohexano mantenido a 500C. durante 
30 a 60 minutos. En cada experimento, según se indica en la 
tabla I, se examinaron en efecto (caso de que existiera) para 
favorecer la polimerización del etileno, diferentes concentra­
ciones y componentes catalíticos.
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En general, las composiciones catalíticas eficaces le 

la presente invención comprenden aquellas composiciones en 
las cuales el haluro de aluminio y el compuesto órgano-metár- 
lico juntos constituyen la porción ponderal preponderante de 
la composición, y el compuesto de vanadio soluble en hidro­
carburo, que actúa como activador, se encuentra presente so­
lo en cantidades mínimas. Se obtienen polietllenos de linea- 
lidad y distribución de peso molecular deseadas, utilizando, 
preferiblemente, una concentración molar desde 0,0005 a 0,05 
moles del cocipuesto de vanadio por mol de haluro de aluminio.
A concentraciones de vanadio mayores de 0,05 moles por mol de 
Aix^, el producto polímero resultante tiene una distribución 
de peso molecular más amplia y/o mayor ramii icación de cade­
na. Pueden utilizarse concentraciones de vanadio menores de 
0,00002 moles por mol de AIX^, pero, como es natural, en ta­
les sistemas el catalizador es mucho más susceptible de en­
venenamiento .

Las cantidades mínimas de los compuestos de vanadio so­
lubles en hidrocarburo no necesitan añadirse como entidades 
separadas para formar una composición catalítica eficaz, pues­
to que tales compuestos de vanadio se han encontrado presen­
tes en cantidades suficientes para producir polimerización co­
mo impurezas normales en todas las calidades técnicas y prác­
ticamente en todas las calidades de los haluros de aluminio 
que se denominan en el comercio "químicamente puras", hasta 
ahora examinadas. Esto no es nada sorprendente puesto que se­
gún se sabe, no se han hecho intentos para eliminar por com­
pleto en el producto comercial, a partir de alúmina o bauxita, 
producto intermedio utilizado en la producción de los haluros, 
cantidades mínimas de vanadio o sus compuestos.
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Una característica única de este sistema catalítico es 
el uso extraordinariamente eficaz del compuesto de vanadio. 
Parece que cada molécula de vanadio activa la producción de 
muchas moléculas de polímero. Por ejemplo, en un experimento, 
0,00041 milimóles de VBr^, 20 milimoles de Al3r^ puro, que 
había sido tratado para eliminar todos los compuestos de va­
nadio , y 5 milimoles de tetrafenil-estaño, se dispersaron en 
4 litros de ciclohexano. Al hacer pasar etileno m  esta mez­
cla, a 60^ 0., se obtuvieron 142 gramos de polietlleno. El 
peso molecular promedio en peso de esta polietllenofaé 
250.000. Como el peso molecular promedio en número no puede 
ser mayor que el peso molecular promedio en peso, los 142 
gramos de polímero producidos en este experimento, correspon!- 
den, por lo menos, a 0,57 milimoles de polietileno. Esto sig­
nifica que el átomo de vanadio promedio ha participado en la 
producción de más de 1000 moléculas de polietileno. '

Además, se ha encontrado que la velocidad de polimeri­
zación puede ser afectada por la concentración de vanadio. 
Cuando se varía la concentración de vanadio dentro de amplios 
límites (desde aproximadamente 5 mg. a 0,03 me* P°r litro de 
diluyante hidrocarbonado), la velocidad de formación de po­
límero aumenta con la concentración creciente de vanadio.

Por otra parte, a diferencia de otros sistemas cata­
líticos indicados para la polimerización del etileno, los 
componentes catalíticos aquí descritos pueden disolverse o 
dispersarse en un diluyente hidrocarbonado y, usualmente, 
pueden filtrarse a través de un filtro bacterial (tamaño de 
poro 1-2 micrones) bajo una atmósfera de argón, sin que haya 
disminución de actividad o bien que aquélla sea pequeña. Por 
ejemplo, un matraz de reacción de fondo redondo, de 3 bocas,

10 -
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de un litro, se equipó con agitador todo de vidrio^ un fil­
tro gacterial y un tubo en Y al cual se adaptaba un tubo de 
entrada de gas y un condensador. El filtro bacterial trabaja­
ba bajo 900 mm. de presión, utilizándose una tubería de ni­
trógeno separada para suministrar una atmósfera inerte. Ade­
más, se introducía nitrógeno por una abertura situada en la 
manga del agitador y se dejaba salir burbujeando a través de 
una trampa de mercurio ^carga de 5 mm.) unida a la parte su­
perior del condensador. La tubería de etileno estaba provis­
ta de un respiradero controlado situado justamente encima del 
tubo de entrada de gas. Con esta respiración o escape la lí­
nea de etileno se mantiene bajo presión de etileno, incluso 
cuando éste no está entrando en el reactor. Después de pur­
gar todas las tuberías de gas,se añadieron 600 mi. de ci- 
clohexano al recipiente y se hirvió para eliminar indicies  ̂
de agua. El catalizador pre-mezclalo, 0,2 gr. AlCl^ 0,2 gr. 
de tetrafenil-estaño, 0,5 mg. de VCl^ en 125 mi. de ciclohexa- 
no, se calentó a reflujo durante 15 minutos y luego se añadió 
al filtro. Al llegar este momento se había parado el flujo de 
etileno al matraz de reacción y se introdujo una corriente de 
nitrógeno para impedir el revestimiento del fondo del filtro 
con polietileno. La filtración exigió aproximadamente una hora 
y media, cambiando la solución a color ligeramente amarillen­
to en este tiempo. Durante la totalidad de la adición, el ci- 
clohexano contenido en el matraz se mantuvo a la temperatura 
de reflujo para tener alejado al oxígeno, y el contenido del 
filtro se calentó con una lámpara infrarroja para impedir la 
precipitación del catalizador. Una vez terminada la filtra­
ción, se introdujo etileno y se dejó enfriar la reacción. Se 
obtuvo un rendimiento de 11,2 gramos de polietileno. Esta so-
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lubilidad del catalizador o dispersión fina parece ser desco­
nocida en cualquier otro de los catalizadores de polimeriza­
ción de etileno a baja presión descritos, hsta solubilidad del 
catalizador o dispersión fina da lugar, como es lógico, a la 
máxima uniformidad posible en la distribución del catalizador 
y, probablemente es responsable, por lo menos en parte, de la 
elevada productividad que se consigue y de l^&istribución del 
peso molecular entre límites estrechos, del polietileno produ­

cido.
La proporción de trihaluro de aluminio a compuesto 

órgano—metálico en la composición catalítica no es íunJamen— 
tal. Por ejemplo, puede variarse la relación molar de haluro 
de aluminio: compuesto órgano-metálico desde aproximadamente 
1:20 a 20:1. Razones económicas prescriben usualmente una re­
lación molar haluro de aluminio:compuesto órgano metálico en­

tre 5:1 y 1:1.
Los haluros de aluminio y los halaros de vanadio an­

hidros son generalmente higroscópicos; por lo tanto, hay que 
tener especial cuidado en excluir el agua. La exposición de 
estos dos componentes del catalizador a la acción del aire 
o del oxígeno tendrá que evitarse también, puesto que esto 
puede disminuir considerablemente el rendimiento polímero.
Sin embargo, una vez que los componentes del catalizador se 
han mezclado con el diluyante hldrocarbonado, puede ser bene­
ficiosa una pequeña cantidad de oxígeno en el sistema. Por 
ejemplo, cuando las composiciones catalíticas se utilizan pa­
ra polimerizar etileno que contenga aproximadamente 50—3000 
partes por millón de oxígeno, el polímero resulta en lorma de 
partículas menores que cuando se utiliza una fuente de etile­
no que contenga 0-25 p.p.m. de oxigeno. Ln algunos casos, las

18
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partículas menores son convenientes. Por ejemplo, el polí­
mero en forma de partículas pequeñas se trata más eficazmen­
te durante el lavado de lodos para quitar los residuos cata­
líticos.

La polimerización aquí descrita puede realizarse en 
presencia de un diluyante inerte que es liquido a la tempera­
tura y presión de reacción, y que está seleccionado entre los 
hidrocarburos alifáticos saturados (por ejemplo, propano, de­
cano), cicloalifáticos saturados (por ejemplo ciclopentano) 
y aromático (por ejemplo benceno) y, aunque sirve como disol­
vente para el etileno no necesita funcionar necesariamente co­
mo tal para el polímero de etileno. El diluyente debe purifi­
carse para eliminar impurezas reactivas, tales como acetile­
no y compuestos que contengan sustituyentes altamente pola­
res (es decir, nitrilos y análogos), oxígeno, azufre, hidro­
geno activo (es decir, alcoholes, agua, aminas) o insatura­
ción olefínica no-terminal (por ejemplo, ciclohexeno, buteno- 
2) que reaccionan con el catalizador y, como consecuencia, 
le inactivan. Son hidrocarburos particularmente adecuados y 
por ejemplo, metilciclehexano, ciclohexano, hexano, heptano, 
ixo—octano, pantano y queroseno muy purificado.

La polimerización de etileno utilizando las composi­
ciones de catalizador aquí descritas puede realizarse iácil- 
mente cargando etileno prácticamente libre de acetileno, De­
tonas, agua, y otros de los contaminantes indicados arriba 
como reactivos con el catalizador, en una dispersión de la 
composición de catalizador en un disolvente hidrocarbonadc 
inerte adecuado, que se mantiene a una temperatura comprendi­
da entre 10 y 140" C., aproximadamente, y a presiones desde 
la inferior a la atmosférica hasta unos 10,30 kg/cnt . Pueden
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utilizarse gases inertes tales como nitrógeno y argón en mez­
cla con el etileno para dar presiones parciales de etileno 
de menos de 1 atmósfera. Un método para reducir el peso mo­
lecular promedio de polímero consiste en usar presiones par­
ciales de etileno de menos de una atmósfera. Si se desea, pue­
den usarse presiones mayares, pero generalmente no se necesi­
tan para obtener buenos rendimientos de polímero. En general, 
el polímero de etilenQés forma como precipitado de partícu­
las de taiaaHo irregular que pueden separarse del diluyente 
hidrocarbonado por filtración. Las partículas de polietileno 
filtradas pueden lavarse con líquidos polares adecuados, tales 
como agua o alcoholes, particularmente etanol y propanol, pa­
ra eliminar residuos de catalizador.

Los homopolímeros de etileno preparados en presencia 
de esta coaposición catalítica son todos de peso molecular re­
lativamente elevado. Tal como se practica normalmente, esta 
invención suele dar rendimientos de polietilenos que tienen 
índices de fusión de menos de 10 a 190°C., aunque pueden obte­
nerse productos que tienen índices de fusión que llaguen has­
ta 100. El "ensayo de "indice de fusión" se determina de acuer­
do con el método de la &STK, D-123S-52T.

El valor del índice de fusión del polietileno depende 
hasta cierto punto de la concentración del catalizador en el 
hidrocarburo líquido. Se obtiaien normalmente polietilenos con 
un índice de fusión de menos de 0,1 , polimerizardo etileno en 
presencia de menos de 12 milimoles de composición catalítica 
total por litro de hidrocarburo líquido. Las concentraciones 
de catalizador mayores dan productos de índice de fusión mayor. 
El índice de fusión del polietileno puede aumentarse también 
utilizando temperaturas de reacción superiores a 80SC., conces-
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tracciones ¿Le oxígeno de más de 300 p.p.m. en la carga de eti- 
leno, y aditivos Rales como HC1 .

La eficacia de las composiciones de catalizador utili­
zadas a una temperatura de polimerización de 6o a 65a C. ya 
a presión ahmosfórica ha alcanzado, pues, un valor de hasta 
300 Kgs. de polietileno por Kg. de composición catalítica to­
tal, calculado sobre una concentración catalítica total de 
0,75 a 2,0 milimoles por litro de disolvente con una relación 
de catalizador de 2,5 moles de cloruro de aluminio por mol de 
tetrafenil estaño y 0,005 milimoles de tetfacloruro de vanadio 
por litro de disolvente. La productividad expresada en hgrs. 
de polímero por Lg. de catalizador, disminuye cuando la con­
centración de catalizador aumenta más allá de aproximadamente 
10 milimoles por litro de disolvente h&drocarbonado. Las mejo­
res eficacias catalíticas sé obtienen entre los límites de 
0,75 a 3,0 milimoles por litro de disolvente. Debido a las li­
mitaciones prácticas que resultan de la presencia de impurezas 
en el sistema, las concentraciones ¿Leí catalizador menores de 
0,50 milimoles por litro de disolvente son difíciles de traba­
jar y, por tanto, la eficacia del catalizador puede quedar re­
bajada por envenenamiento. En un sistema que utilice reactivos 
purificados con más rigor, pueden utilizarse concentraciones 
de catalizador menores de 0,50 milimoles por litro de disol­
vente.

La invención se ilustra además por los siguientes
ejemplos:

EJEMPLO I
En un matraz de 3 litros, provisto de agitador, tu­

bo de entrada de gas, termómetro, y refrigerante de reflujo, 
se ponen trif'enildismutina (0,69 gr.) y ciclohexano puriíica-
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do (2 litros). La. mezcla se calienta a ebullición para elimi­
nar los indicios de agua. Después se para el calentamiento y, 
para desalojar el aire del sistema, se hace burbujear etileno 
a través de la mezcla de reacción, mientras la solución se 
enfria a 6osc. Luego se añaden 85 mi. de una solución de ci- 
clohexano que contiene tricloruro de aluminio (0,5 gr.) y 
tetracloruro de vanadio (3 mg.) . La solución está a 80^C. Se 
regula la corriente de etil^ic (aproximadamente 3 litros por 
minuto) para mantener una presión ligeramente positiva sobre 
el sistema.

Al cabo de 30 minutos, con el sistema de reacción a 
una temperatura de 60 a 65s C., se forman 28 gr. de polietile- 
no como partículas insolubles de un espesor promedio de 1,27 
cm. Se añade a la vasija de reacción isopropanol (750 mi.) 
y se separa el polímero por filtración. Se lava una vez el 
polímero sobre un embudo de vacio con isopropanol (1 litro) 
y 2 veces con cantidades de 1 litro de metanol, con agitación, 
y finalmente se lava con un litro de acetona. Se seca al aire 
durante 1 día y, finalmente,se seca en vacío a una temperatu­
ra comprendida entre 40 y 60BC., durante la noche, liste polí­
mero tiene un contenido de grupos metilo menor de 0,05% en 
peso; una densidad de 0,957 (.recocido) y un índice de fusión 
menor de 0,01#

Utilizando el procedimiento general descrito en el ejem­
plo 1 con diferentes concentraciones de catalizador se obtie­
nen rendimientos de polietileno que se indican en los ejemplos: 
siguientes:

EJEMPLO 2
Haciendo pasar etileno sobre trifenilfosfina (2,05 gr)* 

disuelta en ciclohexano purificado (2 litros) y añadiendo te-

16 -
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tracloruro de vanadio (5 mg.) y 425 mi. de una solución en 
ciclohexano de tricloruro de almainio de la misma concentra­
ción que en el ejemplo 1 , resultan 12 gramos de polietileno 
lineal sólido que tiene un contenido de metilo menor de u,05 
% en peso y un índice de fusión de menos de L,01.

EJEMPLO 3
Haciendo pasar etileno sobre trifenilarsina (2,4 gr.) 

disuelta en ciclohexano (2 litros), y añadiendo tetracloruro 
de vanadio (5 mg.) y 425 mi. de una solución de tricloruro de 
aluminio en ciclohexano de la misma concentración que en el 
ejemplo 1 , resultan 2 gramos de polietileno lineal sólido que 
tiene un contenido de metilo menor de 0,05% en peso y un ín­
dice de fusión de menos de 0,0 1.

EJEMPLO 4
Haciendo pasar etileno sobre trifenilestibina (2,75 

gr.) disuelta en ciclohexano (2 litros) y añadiendo tetraclo­
ruro de vanadio (5 mg.) y 425 mi. de una solución de triclo­
ruro de aluminio en ciclohexano, resultan 17 gr. de polie.tile- 
no lineal con un índice de fusión menor de 0,01.

EJEMPLO 5
Un matraz de tres bocas, de tres litros de capacidad, 

se equipa con un tubo de entrada de gas, un refrigerante de 
reflujo, y un agitador mecánico. Se carga el matraz con ci— 
clohexano purificado (1400 mi.) y diíenil mercurio (1,42 gr.,
4 milimoles). Se aumenta la temperatura a 65^0. y se hace bur­
bujear etileno a través del sistema durante varios minutos 
para eliminar los contaminantes volátiles. Se añade a la vasi-
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ja de reacción una solución de ciclohexano que contiene tribro- 
muro de aluminio redestilado (3,2 gr., 12 milimoles) y tetra- 
cloruro de vanadio (10 mg.). La polimerización del etilcnO co­
mienza en seguida y continúa a buena velocidad. Se mantiene la 

5 corriente de etileno a razón de 1 ,5  litros por minutos duran­
te 2 horas. Al cabo de este tiempo, se enfría la reacción con 
isopropanol y el polímero se lava hasta que queda libre de ea- 
talisador convirtiéndole de nuevo en una papilla con isopropa­
nol. El rendimiento de polímero seco, esponjoso, es de 45 gr.

10 Este polímero tiene un índice de fusión de menos de 0,01 y un
contenido de metilo de menos de o,05 por ciento, en peso.

EJEMPLO 6

Un matraz de tres bocas, de un litro de capacidad, se 
equipa con un tubo de entrada de gas, un refrigerante de re- 

15 flujo y un agitador mecánico. Se carga el matraz aproximadamen­
te con 450 mi. de ciclohexano, 45 mi. de una solución de dife- 
nilcinc en hidrocarburo que contanga 1,08 mi limo les de difen.il- 
cinc, y tribromuro de aluminio de calidad técnica (2 gr., 7,5 
milimoles) que contenga aproximadamente 0,01%  en pese de bro- 

20 muro de vanadio. Se hace burbujear etileno a través del siste­
ma y se observa una absorción moderada de etileno durante un
periodo de 15 minutos, aumentando la temperatura desde 273 C. 
a 38s c. Se mantiene la corriente de etileno durante 10 minu­
tos más. Al cabo de este tiempo, la reacción se enfría con iso-

25 propanol y el polímero se lava para dejarle libre de cataliza­
dor. El rendimiento de polímero seco es 4 gr. Tiene un índice 
de fusión menor de 0,01 y un contenido de metilo de menos de 
0,05 por ciento en peso.
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EJEKPLO 7

Un autoclave revestido de vidrio, de 38 litros se purga
con etíleno para eliminar el aire y la humedad y se carga 
con ciclohexano purificado (14-,06 kg.), tetraíenilestaflo 
(11 gr.) y un bromuro de aluminio de calidad técnica (61,5 
gr.) que contiene 0,01 por ciento en peso de bromuro de va­
nadio. Se hace pasar etileno por el autoclave para mantener 
una presión de 1 ,7 5 kg/cm^, durante 2,3 horas, estando com­
prendida la temperatura del sistema de reacción entre 78 y 
843C. Al cabo de este tiempo, el catalizador se inactiva por 
adición de isopropanol, y el polímero que se ha formado se 
deja libre de catalizador, lavando con isopropanol. El ren­
dimiento de polímero seco, esponjoso, es de 1,4 kg. teniendo 
una densidad, "recocido", de 0,954 y un contenido de metilo, 
demasiado bajo para ser detectado por absorción infrarroja 
a 7,25 miorones.

Los límites de las propiedades de varios lotes de po- 
lietileno obtenido según el ejemplo 7 son los siguientes:

Indice de fusión
20 Módulo de tensión á) 1%,

elongación y a 23^ 6.
Módulo de tensión ̂  1% 
elongación y a 1003C+

Limite de elasticidad 
a 23SC.

25 Límite de elasticidad
a lOO^C.
"5 elongación a la rotura 
'a 23a o.

elongación a la rotura 
a looac.

30 Resistencia tensil a 23^0

0,04-0,06
. 28928,1-9209,3 kg./cm . 

116 6,98-1778,59 kg./cm^ 

236,2 kg/bm^

65,3 kg/cm^

110

432
250,97 kg./cm^.
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resistencia tensil a lOOSC,
Temperatura le rotura (8uya de -las muestras ensa­
yadas no presentan fallos

Constante dieléctrica 
50 megaciclos a 23^ O.

tactor de disipación 50 megaci­
clos a 23a C.

81,5 kg./cm^

menor de - 1053 0.

2,37

4o x 10-5
% de cenizas Nada
Análisis infrarrojo:
Insaturación interna trans.
(%C = C) 0,040

Insaturación terminal 0 = 0 )  O,o08
MCtileno colgante Nada
Carbonilo (% ^  0 = O) 0,001

La sustitución de una cantidad equivalente de cloru­
ro de trifenilestaHo en lugar del componente tetrafenilesta- 
ño del ejemplo 7, da también un polietileno duro, tenaz, sien­
do la velocidad de polimerización prácticamente la misma,

Rn los ejemplos subsiguientes 8 a 11, se utilizó una 
calidad técnica de bromuro de aluminio. Este bromuro de alu­
minio contenía como impureza 0,01^ en peso de bromuro de va­
nadio, según se determina por medición espectrográíica.

EJEiiTLO 8

un matraz de 5 litros, de 3 bocas, se equipó con un 
tubo de entrada para la introducción de etileno, un agitador 

25 mecánico y un refrigerante de reflujo. El matraz se cargó
con ciclohexano purificado i3*75 litros) y tetrafenil plomo 
(5 gramos;. La temperatura de la solución se elevó a bo^u. 
y se hizo pasar etileno por el matraz a la velocidad de 1,5 
litros por minuto. Se disolvió bromuro de aluminio ^6 gramos)

- 20 -
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en ciclohexano í2oO mi.) y se agregó la solución al matraz 
de reacción. Al cabo de urt periodo de reacción de 3 horas 
y 20 minutos, la solución se añadió sobre metanol; el polí­
mero que se había formado Se separó por filtración, se lavó 
de nuevo con metanol y se secó. El rendimiento de polímeio 
de etileno sólido fué de 3;8 gr.; el polímero tenía un índi­
ce de fusión de menos de 0 ,1 y un contenido de metilo menor
de 0,05 % en peso .

RtiEhítFiiO 9
Rl procedimiento y condiciones de reacción son los 

mismos que se han descrito en el ejemplo 8, con la excepción 
de que el catalizador está constituido por tetraatil estaño 
(4 gramos) y bromuro de aluminio (6 gr.) y que el tiempo de 
reacción es de 2 horas. El rendimiento de polímero sólido es
15,6 gr.

EJEMPLO 10

El procedimiento es el mismo que para el ejemplo 8, 
pero la composición catalítica está constituida por bromuro 
de aluminio (1? gr.) y tetraíenilgermanio (4,3 gr-) Con un 
periodo de reacción de 2 y 1/2 horas, el rendimiento de polí­
mero de etileno sólido es 2,3 gr.

B3EM1L0 1 1

El procedimiento es al mismo que para el ejemplo 8 

pero estando constituida la composición catalítica por bro­
muro de aluminio (1? gr.) y tetratilgermanio (10 gr.). Con 
un periodo de reacción de 2 horas, el rendimiento de polímero
de etileno sólido es 2 1 ,1 gramos.

Los homopolímeros de etileno preparados con las compo-
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alciones catalíticas de les ejemplos anteriores tienen muy 
poca ramificación, como se evidencia por la absorción de gru­
po metilo a 7,25^  en el espectro infrarrojo del polímero.
El contenido de metilo varia desde 0,7 aproximadamente por 

? ciento hasta una cantidad demasiado pequeña para poder ser de­
tectada (menor de 0,05 por ciento). Generalmente, el conteni­
do de grupo metilo de los polímeros de etileno preparados en 
presencia de la composición catalítica es menor de 0 ,1 por 
ciento y, por tanto, no es mayor que el contenido de grupos 

10 metilo en el polimetileno preparado a partir de diazometano.
Rás pruebas de la linealidad de los polímeros se apor­

tan por sus puntos de fusión, que están comprendidos entre 
los limites de 13Q3 c. a 136&C, en contraste con 12%e C. pa­
ra un pclietileno preparado de acuerdo con el procedimiento 

15 catalítico de Ziegler; 137°C. para polimetileno preparado a
partir de diazometano, y 10§&C. para DYNH—1, que es un polie- 
tileno de alta presión, comercial, de la casa bakelite Oompa- 
ny. La densidad de los polímeros preparados en presencia de 
las composiciones catalíticas aquí descritas varia desde apro- 

2o ximadac ente 0,94- a aproximadamente 0,96, según el peso mole­
cular y el grado de "recocido".

Una distribución típica de moléculas de polímero en 
un polietileno preparado de acuerdo con el proceso aquí des­
crito se ilustra por los datos de fraccionamiento del políeti- 

25 leño preparado de acuerdo con el ejemplo 7. Este polietileno,
60 gramos, se disolvió en 1500 mi. de etilbenceno, y el frac­
cionamiento se realizó a 115^0. Inicialmente, se agregaron 
1500 mi. de alcohol amílico a esta solución, para alcanzar un 
punto de turbidez. Las fracciones se precipitaron añadiendo 

XQ volúmenes crecientes de alcohol amílico normal. La primera
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fracción requiere en general de 50 a. 100 mi. Las cuatro o 
cinco fracciones últimas se obtienen rebajando la tempe­
ratura del baño en lugar de aüadír grandes cantidades de 
disolvente. Las viscosidades intrínsecas de las fracciones 

5 se deterntinaron en tetralina a Í303 O. La ta.ola id presen­
ta los datos y muestra la elevada concentración caracterís­
tica de componentes de peso molecular moderadamente altos 
(viscosidad intrínseca de 1 ,6 a 2,8) presentes en el polie— 
tileno preparado con ayuda de las composiciones catalíti­

lo cas aquí descritas, y el contenido mínimo de cocqtonentes
de peso molecular bajo seo si dad intrínseca O a 1 ,0) y 
extraordinariamente alto (viscosidad intrínseca por encima 
de 2,8).

TABLA II
15 Fracción peso de polímero viscosidad intrínseca

a 1 0,4
b 1 0,8

c 4.5 1 .2

d 12 1 .6

e 13 2.0

f 52 2.4

g 16 2.8

En general, los polietilenos preparados en presen­
cia de la composición catalítica aquí descrita presentan 
distribuciones análogas de componentes polímeros porque estos 
polietilenos contienen menos de un total de lo ¡d en peso de 
polímeros de bajo peso molecular, con una viscosidad intrín­
seca én tetralina comprendida entre o,O y 0,8, y ademas, 
contienen menos de 5 % en peso de polímeros de peso molecu—
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lar alte, con una viscosidad intrínseca en tetralina de más
de 2,8. El contenido mínimo de polímeros de etileno de bajo 
peso molecular da como resultado que el polietileño tenga, 
en forma moldeada, mayor resistencia al impacto y mayor te­
nacidad a temperaturas por debajo de cero.

Este modelo de distribución no se ha encontrado en 
polietilenos de densidad alta análoga preparados en presen­
cia de composiciones catalíticas anteriormente conocidas,
efectivas para la polimerización del etileno. Los polietilenos
de tipo de alta densidad que hasta ahora se han descrito por 
otros, cuando se fraccionan de un modo análogo, muestran to­
dos una cantidad considerable de polímero de peso molecular 
relativamente bajo, y cantidades, gradualmente decrecientes, 
de polímeros de peso molecular mayor, incluyendo fracciones 
de peso molecular mucho más alto que las presentes en los po.
lietilenos de esta invención.

La tabla 111 ilustra un análisis de fraccionamien­
to típico de un polietileno preparado en presencia de un ca­
talizador tipo Ziegler, es decir, una mezcla de un alummio- 
trialquilo y un haluro de titanio.
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TABLA 111

Peso % de polímero Viscosidad :
a 38 0.4
b 20.5 0.8

5 c 11.5 1 .2

d 6.0 1.6

e 5.5 2.4
f 3.5 2.8

g 3.5 3.2
10 h 2.5 4.0

i 1.5 4.4
3 1.5 4.8
k 1.0 5.2

Otro sistema catalítico para la polimeriz*

15 polietileno se basa en un óxido reducidle de un

20

grupo vi asociado con un soporte catalítico activo o activa­
dor, denominado a veces procedimiento Fhillips, y que se des­
cribe inás particularmente en la patentas belga 530.617* La. 
tabla iV explica el análisis fracclonal de un polietileno 
preparado en presencia de un sistema catalítico de esta cía—
se<
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Fracción Peso % de polímero Viscosidad

a 21.5 0.4-
b 20.5 o .8

5 c 13 1 .2

d 8.5 1 .6

e 7.5 2.0

f 8.5 2.4-

g 6.5 2.8

lo h 4 3.2

i 3 3.6

3 2.5 4.0

k 2 4.4

1 1.5 4.8

ib m 1 5.2

n 0.5 5.6

LOS homopolímeros de etileño preparados
de las nuevas composiciones catalíticas aquí

20

útiles para la producción de artículos moldeados, películas 
extruidas y fibras, y particularmente para las aplicaciones 
que requieren una resistencia sustancial al calor, retención 
de la flexibilidad a bajas temperaturas y rigidez sustancial.

N O T A

Los puntos de invención propia y nueva que se presen­
tan para que sean objeto de esta solicitud de -Patente de In 
vención en España, por vEliriE años, son los siguientes:
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le. - un procedimiento para polimerizar definas infe­

riores, que comprende poner en contacto una defina inferior con 
un^con.po sición catalítica que comprende un trihaluro de alumi­
nio soluble en hidrocarburos líquidos, un compuesto órgano- 
metálico de un metal de los grupos; 11-B, 1V-A ó V-A del Sis­
tema ¡Periódico de los Blementos y por lo menos una cantidad 
traza de un compuesto o compuestos de vanadio solubles en hi­
drocarburos, o un compuesto o compuestos solubles en hidrocar­
buros obtenidos por la reacción de un compuesto de vanadio 
con un trihaluro de aluminio y la disolución o dispersión de 
la composición catalítica en un líquido hidrocarburado inerte 
sustancialmente libre de oxígeno, azufre o compuestos de oxí­
geno o azufre.

2B. — un procedimiento según se reivindica en el punto 
la, en el cual el compuesto de vanadio está presente en una 
cantidad entre 0,00002 y 0,05 moles por ciento de trihaluro de 
aluminio.

3c. - un procedimiento según se reivindica en el punto 
1 2, en el cual la reacción molar de trihaluro de aluminio al 
compuesto órgano—metálico está entre 1:20 y 20:1 *

42. - Un procedimiento según se reivindica en el punto 
12, en el cual el compuesto órgano-metálico es un compuesto 
de mercurio.

5a. - un procedimiento según se reivindica en el punto 
12, en el cual el compuesto órgano-metálico es un compuesto 
de estaño.

62. - un procedimiento según se reivindica en el punto 
1 2 , en el cual el compuesto órgano-metálico es un compuesto 
de bismuto.

72. — Un procedimiento según se reivindica en el punto

3
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13, en el cual el compuesto órgano—metálico contiene halógeno 
unido directamente al átomo de metal.

8a. - un procedimiento según se reivindica en los puntos 
IB ó 5B, en el cual el compuesto órgano-metálico es un compues­
to de estaño que tiene la fórmula SnR^X^ donde R es un grupo 
arilo, X es cloro o bromo, n es 3 ó 4, m e s O O l y l a  suma 
de n y m es 4.

9S. - un procedimiento según se reivindica en los puntos 
is, 5B ú 8B, en el cual el compuesto órgano-metálico es tetra- 
fenilestaño.

loa. - Un procedimiento según se reivindica en cualquie­
ra de los puntos anteriores, en el cual el compuesto de vana­
dio es oxitricloruro de vanadio, tribromuro de vanadio, te- 
tracloruro de vanadio o pentaíluoruro de vanadio.

lia. - un procedimiento según se reivindica en cualquie­
ra de los puntos anteriores, en el cual la composición cata­
lítica se disuelve o dispersa en un grado tal que el tamaño 
de partículas de la misma sea lo bastante pequeño para pasar
a través de un filtro bacterial.

12B. - Un procedimiento según se reivindica en cualquie­
ra de los puntos anteriores, en el cual la defina inferior 
es etileno.

13S. — Un procedimiento según se reivindica en cualquie­
ra de los uuntos anteriores, en el cual la reacción se lleva 
a cabo a una temperatura entre 10 y 140B C.

143. - Un procedimiento según se reivindica en cualquie­
ra de los puntos anteriores, en el cual la polimerización se 
lleva a cabo a una presión manométrica de hasta 70 Kgs/cm .

15B. - Un procedimiento según se reivindica en cualquie­
ra de los puntos anteriores, en el cual se añade oxígeno con
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etileno hasta que la concentración total de oxigeno esté entre 
50 y 3oOO partes por millón de etileno.

16c. - Un procedimiento para polimerizar definas infe­
riores.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que antecede y
con los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de veintinueve hojas escritas por
una sola cara.

Madrid, %  8

P. A.
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