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MEMORIA DESCRIPTIVA
para solicitar
PATENTE DE INVENCION
en
EsPANA

por VEINTE afios
& nombre de UNION CARBIDE CORPORATION, entidad norteamericana,
establecida en 30 East Forty-Second Street, Nueva York, N;Y-,
Estados Unidos de América, por:
"UN PROCEDILIENTO FARA POLIMEARYZAR OLEFINAS INFERIORESY.

Esta invencién se refiere a un procedimiento para la po-
limerizacién de olefinas de bajopeso molecular y a un cataliza-
dor para usc en dicho procedimiento.

Hasta ahora, la polimerizacidén del etileno para obtener
polimeros sélidos se ha venido realizando mediante el uso
de la técnica de polimerizacibn a alte temperatura y alta
presién, descrita por primera vez en 1;937, en la patente in-
glesa: No; 471;590; Se han descrito pol{meros de etileno pre-—
parados por dicho procedimiento, que tienen una densidad de
0,91-0,92, a 232/23%2C, y una temperatura de fusién de 1052C~
11590;
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Se han propuesto también procedimientos de polimeriza-
cién para olefinas bajas, especialmente etileno,.que no depen-
den del uso de presiones o temperaturas altas y que han dado
pos resultado homopolimeros de etileno sélidos, con una densi-
dad considerablemente mayor, comprendida entre 0,54 y 0,965 ¥
con temperaturas de fusién mucho mayores, a saber, desde 1259C,
a 1352¢, En tales procedimientos conocidos, se han utilizado
varios compuestos metdlicos como catalizadores de polimeriza-
cién del etileno. Uno de los catalizadores usados e€s un alumi-
nio-trislquile activado con un compuesto reducible de un metal
de los grupos IV-B, V-B, o VI-B, del Sistema periédico de los
elementos, Otro catalizador de polimerizacién del etileno es
un 6xido reducible de un metal del grupo VI soportado sobre un
material activo o activador. Los polietilencos obtenidos por los
procedimientos de baja presién anteriormente descritos no tienen

resistencia al impacto satisfactoria (ver "Polyethylene®, pigi-

- nas 366, 367, de Raff y #llison, publicado‘por interscience

Publishers Inc, New York, 1956). Ademése, tales polietilencs
contienen cantidades relativamente grandes de polietilencs de
peso molecular bajo y también cantidades significativas de po-
lietilenos de pesc molecular extraordinariamente elevado.

De acuerdo con nuestra invencién, una composicién catall-
tica para la polimerizacién de olefinas bajas comprende un tri-
haluro de aluminlo soluble en hidrocarburo, un compuesto Srgano-
metdlico de un metal del grupo 1I-B, IV-A o0 V-A del Sistema Pe-
riédico de los mlementos y, por lo menos, una cantidad .en in-
dicios de un compuesto ¢ compuestos de vanadio solubles en hi-
drocarburos, o un compuesto o compuestos solubles en hidrocar-
buros, ¢ un compuesto o compuestos solubles en hidrocarburo,

obtenidos por la reaccién de un compuesto de vanadlo con un

-2 -
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La invencién incluye tembién un procedimiento para polime-

aluminio-trihalurc.

rizar olefinas bajas que comprende poner en contacto una olefi-
na baja con una composicién catalitica, segiin se ha descrito
arriba, en la que la composicién catalitica se disuelve o se
dispersa en un liquido hidrocarbonado inerte, practicamente
exento de oxfigeno, de azufre y de compuestos de oxigeno y azu-
fre.

Se ha encontrade ahora que puede obtenerse polietileno de
alta densidad que comprende una mezclavde homopelimeros de eti-
leno de pesos moleculares de los homopolimeros comprendidos
dentre de l{mites relativamente estrechos, polimerizando etile-
no en contacto con una dispersién o una solucidén en una composi-
cién catalitica disuelta en hidrocarburo inerte que comprende
précticamente tres componentes, siendo uno de los componentes
un trihaluro de aluwsinio seluble en hidrocarburc, el segundo
componente, un compueste organometdlice o un compuesto organg-
metélico sustituido por halégeno, en el cual el halégeno esté
unido directamente al metal, de un metal escogido entire los gru-
pos 11-B, IV-A y V-3, de la Tabla Peribdica de los Elementos,
y un tercer componente, presente solo en cantidades minimas
calculadas con relacién al peso de los dos componentes prime—
rcs, es un compuesto de vanadio soluble en hidrecarburo, © un
compuesto de vanadio que puede convertirse en soluble en hidro-
carburc por reaccldn con los otros componentes del cataliza-
dore

#ntre los trihaluros de aluminioc que han resultado par-—
ticularmente eficaces como componentes del primer grupo, fi-
guran el tribromuro de aluminio y el tricloruro de aluminio.

El trifluorure de aluminio es ineficaz, a causa de que €s Iinso-

-3 -



-

¥ '\3

10

15

20

25

241257

juble en los hidrocarburos. El empleo de triyodure de alumi-
nio como uno de los compenentes del catalizador implica rendimien—
tos muy bajos de polietileno. Se ha encontrade, ademds, que
los trihaluros de aluminio son tdnicos en estas composiciones
cataliticas y no pueden reemplazarse satisfactoriamente por
otros dcidos de Lewis;

Tos compuestos érgano-metélicos del segundo componen-—

te se ilustran por los érgano-compuestos de los siguientés

metales:
Grupo II-B Grupo IV-4 Grupo V-4
vine Germanlo Antimonio
Cadmio Batafio Bismuto.
Kercurio Plomo

Le porcién hidrocarbonada de estos compuestos Srgano—
metilicos estd constituida preferiblemente por grupos alqui-
1o o arilo, en particular, grupos fenilo que generalmente fa-
vorecen los rendimientos elevados de polimeros. Como compues-
tos 6rgano-metélicos representativos tipicos, dtiles como se—
gundo miembro de la composicién del catalizador, ademds de los
que figuran en los ejemplos, estdn los siguientes; advirtien—
do, sin embargo, que la lista debe considerarse como ejemplo
y no restringida & los compuestos dtiles

di-n-butilcinc
dimetilecinc
di-o-tolileine
dibutileadmio
di-igoamilcadmio
dibencilmercurio
di-iscamilmercurio
di~-n-hexilmercurio

ditolilmercurlo
emiltrifenilgermenio
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benciltrifenilgermanio
butiltrifenilgermanio
hexabencildigermano
hexafenildigermano
tetra~isoamilgermanio
divencildietilestafio
dietildi-isobutilestafio
dietildifenilestafio
dimetildietilestafio
bromuro de trifenilestafio
hexaetildi-estalflo
hexafenildi--estafto
feniltribencilestaiio
tetra~-n—-amilestalio
tetraciclohexilestafio
tribenciletilestafic
tetraetilplomo
tetra-n-propilplomo
trietilantimonioc
trifenilantimonio
trietilbismutina.

Los compuestos érgano-metdlicos preferidos, segin se
determina por los rendimientos elevaios de polietilenos por
unidad de peso de composicién catal{tica son los de estallo,
mercurio y bismito. Ia eficacia catalf{tica méxima se ha ob-
tenido generalmente utilizendo los compuestos érgano-metali-~
cos de estafio que tienen la férmula SnRpX, en donde R es ari-
lo, X B8 cloro o bromo, n vale 3 6 4, m es cero © uno, y
n + m es igual a 4.

1 tercer componente del catalizador, es decir, un com-
puesto de vanadio, es preferiblemente uno que sea soluble en
un lfguido hidrocarbonado inerte. Son ejemplos de tales 11i-
quidos hidrocarbonados: penceno, ciclohexano, decano, isooc—
tano, metilciclohexano, butano, propano o heptano. Alternati—
vamente, puede utillizarse un compuesto susceptible de formar
un compuesto soluble en hidrocarburoc por interaccidén con el
trihaluro. Puede utilizarse un calentamiente moderado hasta
1a temperatura de reflujo del 1{quido hidrocarbonado, con el
fin de acelerar esta reaccién.

#ntre los compuestos de vanadigéolubles en hidrocarbu-

-5 -
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ro, que son adecuados, figuran: oxitricloruro de vanadio,
tribromuro de vanadio, tetraclorurc de vanadio y pentafluo—~
ruro de vanadio.

Como ejemplos de compuestos de vanadio que Jorman
productos solubles en hidrocarburo por interaccién con halu-
ro de aluminio, al calentar juntos los dos componentes en
presencia o ausencia del hidrocarburo estén: diclorure de
vanadio, iibromuro de vanadio, dicloruro de di-ciclo-pente—
dienilvenadio, pentéxide de vanadio y oxidiclorurc de vana-
dice

Aunque el vanadio es un elemento de transicién, otros
elementos de transicidén no pueden sustituirle en esta in-
vencidn. sl empleo de sales metdlicas tales como tetraclo-
ruro de titanio y tetracloruro de circonio, cuandc se utili-
zan en lugar del compuesto de vanadio, manteniendo idénticas
todas las demds condiciones de esta invencidn, no dé polimero.

81 los dos primeros componentes {(halurc de aluminio
y coapuestos organometélicos) de la composicidn catalitica
se emplean en ausencia del compuesto de vanadio, no activanm
la polimerizacién de etilemo para dar polimero sblido.

Sin embargo, la presencia en la composicibn cataliti-
ca de meros indicios del tercer componente, es decir, un
compuesto de vanadio soluble en hidrocarburc, activa la to-
talidad de la couposicién catalitica con lo cual el etile—
no, al entrar en contacto con la misma, se€ polineriza ra-—
pidamente dando lugar a polietsileno de elevada densidad, re—
sistente al impacto, y tenasz,.

La accidn activadora que manifiestan cantidades mi-
nimas del coupuesto de vanadio socluble en hidrocarburo en

combinacidn con los otros dos componentes, para efectuar la

-6 -
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polimerizacidén catalitica del etileno, no se extiende a sus
combinaciones con solamente uﬁc de los otros componentes, ni
tempoco se extiende a compuestos de aluminio—alquilo que en
mezclas con cantidades grandes, por ejemplo, relaciones equi—
molares, de haluro de vanadio, son, como €3 sabido, composi-
ciones catal{ticas activas para la polimerizacién del etile-
no.,

Esto se demuestra por los sigulentes datos experimen—
tgles obtenidos haciendo burbujear gas etilenc a una velocidad
de flujo de 1,5 litros por minute, por un recipiente de vidrio
que contengas 700 ml, de ciclohexanc mantenido a 508C. durante
20 a 60 minutcs; En cada experimento, segun se indica en la
tabla I, se examinaron en efecto (caso de que existiera) para
favorecer la polimerizacién del etileno, diferentes concentra—

ciones y componentes catalfticosz.
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Experi- Haluro de &lue Compueste 6rzano » Gompuesto de vanadio
mento ninio met&lico. goluble en hidrocar— iesultados
te buro.
1 Hinguno 0,5 gre aluminio-— 6,0 mge tribromuro ¥o hay polimeriza-—
tri-isobutilo de vanadio cidn
2 Ninguno 0,25 gre aluminio- 0,3 mge tribromuro Ho hay poiimeriza-—
tri-isobutilo de vanadio cidn
3 Ninguno 1,75 gre aluminio 0,3 mg. tribromurc Ho hay polimeriza-—
tri-isobutilo de venadio cién
4 Tin-uno Cye6 gTe tetrafenil C,3 mge tribromuro
estalio de vanadieo Ho hay polimerize-
eibn \
5 2,0 gre tribromu- 0,3 mge tribromuro Ho hay polimerizag-
ro de aluminioc ¥inzuno de vanadio cidn 1
6 2,0 gre tribromu- 0,6 grse tetrafenil— Tinguno Yo hay polhsriza—
ra de aluminio, estafioa cidn
(puros indicios de
VBr, sliminados pox
dobPe destilacidn)
T 2,0 gre tribromuro 0,6 gre tetrafenil- 0,3 ng, tribromuro Folimsrizacidn ré-~

de aluninio

est ahio

de vanadio.

pida gue d& un po-
lietilenc resisten-
te al impacto de
zran densidad,.
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En general, las compesiciones cataliticas eficaces de
la presente invencién cemprendeh aquellas composiciones en
las cuales el haluro de aluminic y el compuesto érgano-meté-
lico juﬁtos constituyen la porcién ponderal preponderante de
la composicidn, y €1 compuesto de vanadio soluble en hidro-
carburo, que actla como activador, se encuentra presente so-
lo en cantidades minimas. Se obtienen polietilencs de linea-
1idad y distribucién de peso molecular deseadas, utilizando,
preferiblemente, una concentracién molar desde 0,0005 a 0,05
moles del compuesto de vanadio por mol de haluro de aluminio.
2 concentraciones de vanadio mayores de 0,05 moles por mol de
AlXs, el producto polimero resultante tiene una distribucién
de peso molecular més dmplia y/o mayor ramificacién de cade-
ne. Pueden utilizarse concentraciones de vanadioc menores de
0,00002 moles por mol de A1X3, perc, como es natural, en ta-
lesvsistemas el catalizador es mucho més susceptible de en-
venenamiento.

las cantidades minimas de los compuestes de vanadio 80~
lubles en hidrocarburo no necesitan afiadirse como entidades
separadas para formar una composicién catal{tica eficaz, pues—
to que tales compuestos de vanadio se han encontrado presen-—
tes en cantidades suficientes para produclr polimerizacién co-
mo impurezas normales en todas las calidades técnicas y préac—
ticamente en todas las calidades de los haluros de aluminio
que se denominan en el comercic “quimicamente puras®, hasta
ahora examinadas, Esto no es nada sorprendente puesto que se-
glm se sabe, no se han hecho intentos para eliminar por com-
pleto en el producto comercial, a partir de aldmina o bauxita,
producto intermedic utilizado en la preduccién de los haluros,

cantidades minimas de vanadio o sus compuestos.

-g -
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Una caracteristica dnica de este sistema catal{tico es
el uso extraordinariamente eficaz del compuesto de vanadio.
Parece que cada molécula de vanadio activa la producecién de
muchas moléculas de polimeroc., Por ejemplo, en un experimento,
0,00041 milimoles de mg, 20 milimoles de Al3rs puro, que
habfa side tratadeo para eliminar tedos los compuestos de va-
nadio, y 5 milimoles de tetrafenil-estafio, se dispersaron en
4 litros de ciclohexano. 51 hecer pasar etllenc en esta mez—
cla, a 0602 C;, ge obtuvieron 142 gramos de polietilane; ¥l
peso molecular promedio en peso de este polietilenofné
250.000. Como el peso molecular promedio en mimero no puede
ser mayor que el peso molecular prbmedio en peso, los 142
gramos de poli{merc producidos en este experimento, correspon-~
den, por lo ﬁenos, a 0,57 milimoles de polietileno; teto sig-
nifica que el Adtomo de vanadio promedio ha participado en la
produccién de més de 1000 moléculas de polietilenc.

Ademds, se ha encontrade que la velocidad de polimeri-
zacidén puede ser afectads por la concentracién de vanadio.
Cuando se varie la conecentracién de vanadio dentro de amplios
1{mites (desie aproximadamente 5 mg. & 0,03 mge. por litro de
diluyente hidrocarbonado}, la velocidad de formacién de po-
1{mero aumenta cen la concentracién creciente de vanadio,

Por otra parte, a diferencia de otros sistemas cat.a~
1{ticos indicados pere la polimerizacién del etilenc, los
conponertes catal{ticos aqui descritos pueden disolverse o
dispersarse en un diluyente nidrocarbonado y, usualmente,
pueden filtrarse a través de un filtro bacterial (tamafic de
poro 1-2 micrones) bajo una atmésfera de argbn, sin que haya
dieminucién de actividad o bien gque aguélla sea pequefia. Tor

ejemplo, un matraz de reaccién de fonde redondo, de 3 bocas,
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de un litro, se equipé con agitador todo de vidrioy um fil-
tro gacterial y un tubo en Y al cual se adaptaba un tubo de
entrada de gas y un condensador. El 1iltro bacterizl trabaja-
ba bajo 900 mm., de presidn, ubilizdndose una tuberia de ni-
trégeno separada para suninistrar una atmésfera inerte; Ade-
més, se introducfa nitrégeno por una abertura situada en la
manga del agitador y se dejaba‘salir burbujeandic a través de
una brampes de mercurio (carga de 5 mm.)} unida a la parte su-
perior del condensador. La tuberia de etileno estaba provis—
ta de un respiradero controlado situado justamente encima del
tubo de entrada de gas. Con esta respiracién o escape la 1i-
nea de etileno se mantiene bajo presidn de etileno, incluso
cuando éste no estd entrando en el reactor. Después de pur-
gar todas las tuberies de gas,se afiadieron 600 ml; de ci-
clohexano al recipiente y se hirvié para eliminar indicids
de agua. 8l catalizador pre;mezclado, Ge2 gr; 3}013 0,2 gra
de tetrafenil-estafio, 0,5 mg. de vcl4 en 125 ml., de ciclohexa-
no, se calenté a reflujo durante 15 minutos y luego se afladié
al filtro. Al llegar este momento se habia parado el flujo de
etileno al matraz de reaccidén y se introdujo una corriente de
nitrégeno para impedir el revestimiento del fondo del Iiltro
con polietileno. la filtracién exigié aproximadamente una hora
y media, cambiando la solucidn a color ligeramente amarillen—
to en este tiempo. Durante la totalidad de la adicidn, el ci-
clohexano contenido en el matraz se mantuvo a la temperatura
de reflujo para tener alejado al oxigeno, y el contenido del
filtro se calenté con una lémpara infrorroja para impedir la
precipitacién del catalizador. Una vez terminada la filtra-
ciér, se introdujo etileno y se dejé enfriar la reaccién. Se

obtuveo un rendimiento de 1I,2 gramos de polietilenc. Lsta so—

- 11 -
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lubilidad del catalizador o dispersién fina parece ser desco-
nocida en cualquier otro de los catalizadores de polimeriza-
cibn de etileno a baja presibn descritos. ssta solubilidad del
catalizador o dispersién fina da lugar, como €s 1é-ico, a la
méxima uniformidad posible en la distribucién del catalizador
¥, probablemente es responsable, por lo menos en parte, de la
elevada productividad que se consigue y de lgdistribucién del
peso molecular entre 1{mites estrechos, del polietileno produ-
cido.

La proporcidn de trihaluro de aluminio a compuesto
Srgano-metdlico en la composiciln catalitica no es fundamen—
tal. Yor ejemplo, puede variarse la relacién molar de haluro
de aluminio: compuesto 6rgano—metélico desde aproximadamente
1:20 a 20:1., Hazones econdmicas prescriben usualmente una re-
1acién molar haluvo de aluminioscompuesto érgano metdlico en-
tre 5:1 y l:le.

1,05 naluros de aluminio y los haluros de vanadio an-
hidros son generalmente higroscépicos; por lo tanto, hay que
tener especial cuidado en excluir el agua. la exposicién de
estos dos corponentes del catalizador a la accidbn del aire
o del oxigeno tendrd que evitarse también, puesto que esto
puede disminuir considerablemente el rendivcdento polimera.
Sin embargo, una vez que los componentes del catalizador se
Lan mezclado con el diluyente hidrocarbonaio, puede ser bene-
ficiosa una pequefia cantidad de oxigeno en el sigstema. ror
ejemplo, cuanuo las composiciones cataliticas se utillzan pa-
ra polimerizar etllenco que contenga aproximadamente 50-306G0
partes por nillén de oxigeno, el polimero resulta en lorma de
particulas menores que cuando se ubiliza una fuente de elile-

no que contenga U-25 pepeme de ox{geno. sn algunaos casos, las

- 12 -
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particulas menores sen convenientes. Por ejemplo, el poli-
mero en forma de particulas pequefias se trata mis eficazmen-
te duyrante el lavado de lodos para quitar los residuos cata—
1iticos.

TLa polimerizacién aqu{’descrita puede realizarse en
presencia de un diluyente inerte que es liquido a la tempera-
tura y presién de reaceién, y que estd seleccionado entre los
hidrocarburos aliféticos saturados (por ejemplo, propano, de-
cano)y cicloalifdtices saturados (por ejemplo ciclopentano)

y aromdtico {(por ejemplo benceno) y, aunque sirve come disol-
vente para el etileno no necesita funcionar necesariamente co-
mo tal para el polimero de etilenmo. ¥l diluyente debe purifi-
carse para eliminar impurezas reactivas, tales como acetile-
no y compuestos que contengan sustituyentes altamente pola-
res (es decir, nitrilos y enflogos), oxigeno, azufre, nidré-
geno activo (es decir, alcoholes, agua, aminas) ¢ insatura-
ci6n olefinica no-terminal (por ejemplo, ciclohexeno, buteno-
2) que reaccionan con el catalizador y, como consecuencia,

le inactivan; Son hidrocarburos particulermente adecuados,
por ejemplo, metilciclohexano, ciclohexano, hexano, heptané,
ixo~octano, pentano y querasenc muy purificado.

1a polimerizacién de etileno utilizando las composi-
ciones de catalizador aquf descritas puede realizarse Tdecil-
mente cargando etileno précticamente libre de acetileno, oce-
tonas, agua, y otros de las conbaminantes indicados arriba
como reactives con el catalizador, €n una dispersién de la
composicién de catalizader en un disolvente hidrocarbonado
inerte adecuado, que se mantiene a una temperatura comprendi-
da entre 10 y 1402 C;, aproximadamente, y @& presiones desde

la infericr a la atmosférica hasta unos TO0,30 kg/bma. Pueden

- 1% -
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utilizarse gases inertes tales como nitrégeno y argbén en mez~
cla con el etileno para dar presiones parciales de etileno

de menos de 1 aﬁmésfera;~nn método para reducir el peso mo-~
lecular promedio de poli{meroc consiste en usar presiones par-—
ciales de etilenc de menos de una atmésfera. Si se desea, pue-
den usarse presiones mayores, perc generalmente no se€ necesi-
tan para obtener buenos rendimiertos de polimero. En general,
el polimerc de etilengbe forma como precipitaio de part{cu-
las de tamafioc irregular que pueden separarse del diluyente
hidrocarbonade por filtracién. Las particulas de polietileno
filtradas pueden lavarse con liquidos polares adecuados, tales
como agua ¢ alcoholes, particularmente etanol y propanol, pa-
ra eliminar residuos de catelizador. ‘

Los homopolimeros de etileno preparados en presencia
de esta cormposicidn catalitica son todos de peso molecular re-
lativémente elevado. Tal come se practica normalmente, esta
invencién suele dar rendimientos de polietilenos que tienen
indices de fusidén de menos de 10 a 1902C., aunque pueden obte-
nerse productos que tienen Indices de fusién que lkeguen has—
ta 100. ¥l "ensayo de "indice de fusién® se determina de acuer-
do con el método de la ASTM, D-1238-52T.

El valor del indice de fusidn del polietileno depende
haste cierto punto de la concentracién del catalizador en el
hidrecarburo liquidc; Se cbtienmen normalmente polietilenos con
un Indice de fusién de menos de U,1, poiimerizando etileno en
preseﬁcia de menos de 12 milimoles de composicién catalitica
total por litre de hidrocarburo liguido. ILas concentraciones
de catalizador mayores dan productos de Indice de fusién mayor.
%l Indice de fusién del polietileno puede aumentarse también

utilizando temperaturas de reaccién superiores a 802C., concem—

- 14 -
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tracciones de oxigeno de méds de 500 p.p;m; en la carga de eti-
leno, y aditivos dales como HCIl.

La eficaclae de las composiciones de catalizador utili-
zadas a una temperatura de polimerizacidén de 00 a 652 C. ya
a presién atmosférica ha alcanzado, pues, un valor de hasta
300 Kgs. de polietileno por Kg; de composicién catalftica to-
tal, calculado sobre una concentracidén catalftica total de
0,75 & 2,0 milimocles por litre de disclvente con una relacidn
de catalizador de 2,5 moles de cloruro de aluminio vpor mol de
tetrafenil estaflo y 0,005 milimoles de tetraclorurc de vangdio
por litro de disolvente. ILa productividad expresada en kgrs.

de polimero por kg. de catalizador, disminuye cuando la con-—

" centracidén de catalizador aumenta nds alld de aproximadamente

10 milimoles por litro de disclvente hidrocarbonado. Las mejo-
res eficacias catal{ticas sé obtienen entre los limites de
0,75 a 3,0 milimoles por litro de disolvente. Debido a las li-
mitaciones pricticas que resultan de la presencia de impurezas
en el sistema, las concentraciones del catalizador menores de
0,50 milimoles por lifro de disolvente son dificiles de traba~
jar y, por tanto, la eficacia del catalizador puede quedar re—
bajada por envenenamiento. kn un sistema que utilice reactivos
purificades con mds rigor, pueden utilizarse concentraciones
de catalizador menores de 0,50 milimoles por litro de disol=-
vente;

La invencién se ilustra ademds por los siguientes
ejemplos:

LJERPLO I

¥n un matraz de 3 litros, provisto de agitador, tu-
bo de entrada de gas, termémetre, y refrigerante de reflujo,

se ponen trifenildismutina (0,69 gr.) y ciclohexano purifica—
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do (2 litros). La’mezela~aaf¢éiienta a ebullicién para elimi-
naxr los indicios de agua. ﬁésﬁués se pars el calentamiento y,
para desalojar el aire del sistems, se hace burbujear etileno
a través de la mezcla de reaccidn, mientras la solucién se
enfria a 602C. Luego se afiaden 85 ml. de una solucidén de ei-
clohexano que contiene triclorure de aluminio (0,5 gr.) ¥
tetracloruro de vanadio (3 mg.) } La solucién estd a 802C. Se
recula la corriente de etileno (aproximademente 3 litros por
minuto) pars mantener una presién ligeramente positiva sobre
el sistema;

41 cabe de 30 minutos, con el sistema de reaccién &
una temperatura de bU a 65¢ d., se formen 28 gr; de polietile-
no como partficulas insolubles de un espesor promedio de 1,27
em. Se afiade a la vasija de reaccién isopropanol (750 ml.)

y se separa el polimero por filtracién. Se lava una vez el
polimero sobre un embudo de vacio con isopropanol (1 litre)

y 2 veces con cantidades de 1 litro de metanol, con agitacién,
y finalmente se lava con un litro de acetona. S5€ seca el aire
durante 1 dfa y, finalmente,se seca en vacio a una temperatu-
ra comprendida entre 40 y 602C., durante la noche. kste poli-
mero tiene un contenido de gfupos metile menor de 0,05% en
peso; una densidad de 0,957 (recocido) y un indice de fusién
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
sigulentes:

EJENPLO 2

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

disuelta en ciclohexano purificado (2 litros} y afladiendo te-
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tracloruroe de vanadio (5 mg;) y 425 ml; de una solucién en
ciclohexano de tricleoruro de aluminio de la misma concentra—
cidn qué en el ejemplo 1, resultan 12 gramos de polietileno
lineal sélido que tiene un contenido de metilo menor de 0,05
% en peso y un indice de fusibén de menos de L,0L.

BJENPLO 3

Haciendo pasar etileno sobre trifenilarsina (2,4 gr.)
disuelta en ciclohexano (2 litros), y afiadiendo tetracloruro
de vanadio (5 mg.) y 425 ml. de una solucién de triclorurc de
aluminio en ciclohexano de la misma concentracién que en el
ejemplo 1, resultan 2 gramos de polietileno lineal sélido que
tiene un contenide de metilo menor de v,05% en peso y un in-
dice de fusién de menos de U,0L.

EJENFLO 4

Haciendo pasar etileno sobre trifenilestibina (2,75
gr.) disuelta en ciclohexano (2 litros) y afiadiendo tetraclo-
ruro de vanadio (5 mg;) y 425 ml; de una solucidén de triclo-
rure de aluminie en ciclohexane, resultan 17 gr. de polietile-
no lineal con un indice de fusién menor de 0,0l.

BJEMPLO 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 mecénico. S5e carge el matraz con ci-
clohexano purificado (1400 ml.) y difenil mercurio (1,42 2Tey
4 milimoles). Se aumenta la temperatura a 652C. y se hace bur-
bujear etilenc a través del sistema durante varios minutos

para eliminar los contaminantes voldtiles., Se afiade a la vasi-
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ja de reaccidén una solucién de ciclohexano que contiene tribro-
muro de aluminio redestilado (3,2 gr;, 12 milimoles) y tetra—
cloruro de vanadio cla»mg.); Ia polimerizacién del etileno co-
mienza en seguide y continfa a buena velooidad; Se mantiene la
carriente de etileno a razbn de 1,5 litros por minutos duran-
te 2 horas. Al cabo de este tiempo, se enfrfa la reaccién con
isopropanol y el polimero se lava hasta que queda libre de es—
talizador convirtiéndole de nueve en una papille con isoprope~
nol. El rendimiento de poli{mero seco, esponjosc, es de 45 gr.
Este polfmero tiene un fndice de fusién de menos de 0,01 y un
centenideo de metile de menos de 0,05 por clente, en peso.

BJIENPLO 6

Un matraz de tres bocas, de un litro de capacidad, se
equipa con un tubo de entrada de gas, un refrigerante de re-
flujo y un agitador mecanico. Se carga el matraz aproximadamen-
te con 450 ml. de ciclohexano, 45 ml. de una solucién de dife-
nileinc en hidrocarburo que contenga 1,08 milimoles de difenil-
cine, y tribromurc de aluminioc de calidad téenica (2 gres 7,5
milimoles) que contenga aproximadamente U,01l% en pesoc de bro-
muro de vanadio. Se hace burbujear etileno a través del siste-
ma y se observa una absorcién moderada de etileno durante un
periodo de 15 minutos, aumentando la temperatura desde 27¢ C.

& 382 C. Se mantiene la corriente de etileno durante 10 minu-
tos mis. Al cabo de este tiempo, la reaccién se enfria con iso-
propancl y el polimerc se lava para dejarle libre de cataliza-
dor. ElL rendimiento de polfmero seco es 4 gr. Tiene un indice
de fusidn menor de 0,01 y un contenido de metilo de menos de

0,05 por cilentc en peso.
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BEJENPLO 7

n autoclave revestido de vidrio, de 38 litros es purga
con etileno para eliminar el aire y la humedad y se carge
con ciclohexano purificado (14,06 kg.), tetrafenilestafio
(11 gr.) y un bromurc de aluminio de calidad técnica (61,5
gr.) que contiene U,0l por ciento en peso de bromurc de va—
nadio. Se hace pasar etilenc por el autoclave para mantener
una presién de 1,75 kg/bma, durante 2,3 horas, estando com-
prendida la temperatura del sistems de reaccibn entre 78 ¥
g4o¢. Al cabo de este tiempo, el catalizador se inactiva por
adicién de isopropanol, y el polfmero que se ha formado se
deja libre de catalizador, lavando eon isopropancl. # ren-
dimiento de polimerc 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 absorcidn infrarroja
a 7,25 micrones.

Los 1{mites de las propiedades de varios lotes de po-—

1ietileno obtenido segtin el ejemplo 7 son los siguientes:

Indice de fusidn 0,04-0,06
Kédulo de tensién @ 1% )
elongacién y a 232 C. 8928,1-9209,3 kg./cm .
Hédulo de tensién @ 1% B o >
elongacién y a 1002C. 1166,98-1778,59 kg./cm
Limite de elasticidad o
a 239C. 236,2 kgsom
Linite de elasticidad 5
a 1u02C, 65,3 kg/cm
% elongaclén a la rotura
a 232 C. 1lu
v, elongacién a la rotura
a looeC. 4352
wesistencia tensil a 232C. 250,97 kg./om>.
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nesistencla tensil a 1lo02C, 81,5 kg./Cm2

Temperatura de rotura
(8Us de -las muestras ensa— -
yadas no presentan fallos menor de - 1052 C.

Constante dieléetrica

50 megaciclos a 232 C. 2437
ractor de disipacién 50 megaci-

clos a 232 Ce. 40 x 10-5
% de cenizas Nada

Anélisis infrarrojo:

Insaturacién interna trans.

(sC = C) 0,040
Insaturacidn terminal (% ¢ = C) U, U08
sietileno colgante Nada
Carbonile (% > € = C) 0,001

La sustitucién de una cantidad equivalente de cloru~
ro de trifenilestafic en lugar del componente tetratenilesta-
fio del ejempleo 7, da también un polietileno duro, tenaz, sien—
do la velocidad de polimerizacién précticamente la misma.

#n los ejemplos subsiguientes 8 a 11, se utilizd una
calidad técnica de bromuro de aluminio. ﬁsﬁe browmure de alu-
minio contenia como impureza (0,01% en peso de bronuro de va-
nadio, seglin se determina por medicidén espectrogrélica.

BJELPLO 8

un matraz de 5 litros, de 3 bocas, se equipé con un
tubo de entrada para la introduccidén de etileno, un agitador
mecanico y un refrigerante de reflujo. Kl matraz se cargé
con ciclonexano purificado (3,75 litros)} y tetrafenil plomo
(5 gramos). La temperatura de la solucidn se elevd a bULLC,
y se hizo pasar etileno por el matraz a la velocidad de 1,5

1itros por minuto. Se disolvid bromuro de aluminio (6 gramos)
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en ciclohexano (200 ml.} y se agregé la golucién al matraz
de reaccién. Al cabo de un periodo de reaccibn de 3 horas

y 20 minutos, la solucidn se afiadié sobre metanol; el poli-
mero que se habfa formado se separé por filtracidn, se lavé
de nuevo con mebanol y se secéd. Bl rendimiento de polimero
de etileno sélido fué de 3,8 gr.; el polimero tenfa un indi-
ce de fusidn de menos de 0,1 y un contenido de metilo menor
de 0,05 % en pesx0.

HIBELG G

¥l procedimiento y condicicnes de reaccidn son los
mismos que se han descrito en el ejemplo 8, con la excepcibn
de que ¢l catalizador estd constituido por tetraatil estafio
(4 grames) y bromuro de aluminio (6 gr.) y que el tiempo de
reaccidn es de 2 horas. El rendimiento de poiimero s6lido es
15,6 gr.
wBJEMPLC 10

El procedimiento es el mismo que parc el ejemplo &,
pero la composicién catal{tica estd constituida por bromuro
de aluminie (17 gr.) y tetrafenilgermanic (443 gr.) Con un
pericdo de reaccién de 2 y 1/2 horas, el rendimiento de poli-
mero de etilero sélido es 2,3 gr.

BIJEMFLO 11

El procedimiento es el mismo que para el ejemplo 8
pero estande constituida la composicibn catalitica por bro-
mure de aluminio (17 gr.) ¥ tetratilgermanio (10 gr.)}. Con
un periodo de reaccién de 2 horas, el rendimiento de polimero
de etileno sdélido es 21,1 gramos.

Los homopolimeros de etileno preparados con las compo-
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siciones catal{ticas de les ejemplos anteriores Tienen muy
poca ramificacién, come se evidencia por la sbsorcién de gru-
po metilo a 7,25/}1 en el eéspectro infrarrojo del polimero.
Bl contenido de metileo varfa desde 0,7 aproximadamente por
ciento hasta una cantidad demasiado pequefia para poder ser de-
tectada (menor de 0,05 por ciento). Generalmente, el conteni-
do de grupo metilo de los polimeros de ctileno preparados en
presencia de la composicién catal{tica es menor de 0,1 por
ciento y, por tanto, no es mayor que el contenido de grupos
metilc en el polimetileno preparado a partir de diagonmetanoc.

K4s pruebas de la linealidad de los polimeros se apor-
tan por sus purntos de fusidn, que estin comprerui&os antre
los li{mites de 1302 C. a 1362C, en contraste con 1282 C. pa-
ra un peclietileno preparado de acuerdo con el procedimiento
catal{tico de Ziegler; 1372C. para polimetilenc preparado a
partir de diaszometano, ¥y 10996. para DYNH-1l, que es un polie-
tilene de alta presién, comercial, de la casa Bakelite Uompa-—
ny. La densidad de los polimeros preparados en presencia de
las composiciones cataliticas aqui descritas varia desde apro-
ximadamente 0,94 a aproximadamente ©,96, segin el peso mole-
cular v el grade de “recociﬁo";

Una distribucién tipica de moléculas de polimero en
un polietileno preparado de acuerdo con el procesc aqui des
crito se ilustra por los datos de fraccionamiento del pulieti-
lenc preparado de acuerdo con el ejemplo 7. Este polietileno,
60 gramos, se disclvié en 1500 ml. de etilbencenc, y el frao—
cionamiento se reallzé a 11520; Inicialmente, se agregaron
1500 ml; de alcohol amflice a esta solucién, para alcanzar un
punto de turbidez. Las fracciones se precipitaron afiadiendo

voldmenes crecientes de alceohol amilico normal. La primera
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fraccién requiere en general de 50 a 100 ml. Las cuatre o
circo fracciones Gltimas se obtienen rebajando la tempe-
raturs del baflo en lugar de afiadir grendes cantidades de
disolvente. Las viscosidades intrinsecas de las fracclones
se determinaron en tetralina a 13uf C; To tabla 1i presen-
ta los datos y muestra la elevada concentracidn caracteris-
tica de comporentes de pesoc molecular moderadamente altos
(viscosidad intrinseca de 1,6 a 2,8) presentes en el polie—
tileno preparado con ayuda de las composiciones catal{ti-
cas aqui descritas, y el contenide mirimo de componentes

de peso molecular bajo (viscosidad intrinseca 0 a 1,0) ¥y

extraordinariemente alto (viscosidad intrinseca por encima

de 2,8}.
TABLA II
Fraccidn Peso % de polimero viscosidad intrinseca
8 1 0,4
b 1 0,8
c 4;5 1.2
a 12 1.6
e 13 2.0
; 4 52 2.4
g 16 2.8

fn general, los polietilenos preparacos en presen—
cia de la composiciér catalf{tica aqui descrita presentan
distribuciomes anidlogas de componentes polimeros porque estos
polietilenos contienen menos de un total de 1lu % en peso de
polimeros de bajo peso molecular, con una viscosidad intrin-
seca en tetralina comprendida entre O,U y Us8, y ademds,

contienen menos de 5 % en peso de polimeros de peso molecu-
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lar alto, con una viscosidad intrinseca en tetralina de més
de 2,8. Bl contenido minimo de polimeros de etileno de bajo
peso molecular da como resultado que el polietileno tenga,
en forma moldeada, mayor resistencia al impacto y mayor te~
nacidad a temperaturas por debajo de cero.

Este modelo de distribucién no se ha encontrado en
polietilencs de densidad alta sndloge preparados en presen—
cia de composiciones catal{ticas anteriormente conocidas,
efectivas para la polimerizacién del etileno. los pelietilenos
de tipo de alta densidad que hasta ahora se han descrito por
otros, cuandoe se fracclonan de un modo andlogo, muestran to-
dos una cantidad considereble de polimeroc de peso moleculaxr
relativamente bajo, ¥ cantidades, gradualmente decrecientes,
de polimeros de peso molecular mayor, incluyendo fracciones
de peso molecular mucho més alto que las presentes en los po=-
1ietilenos de esta invencidn.

Le tabla 111 ilustra un andlisis de fraccionamien—
to tipico de un polietileno preparado en presencia de un ca-
talizador tipo Ziegler, es declr, una mezcla de un aluminio-

trislquilo y un haluro de titanioce.

- 24 -



1

2u

TABLA 11X
rraccidn Peso % de polimero Viscosidad intrinseca
a 38 Ue4
b 20.5 0.8
c 11.5 1.2
a 6.0 1.6
e 5¢5 2.4
£ 3.5 2.8
& 365 3.2
h 2.5 4.0
i 1.5 4ed
b 1.5 4.8
k 1.0 He2

gtro sistema catalftico para la polimerizncidn de

polietileno se basa en un 6xido reducible de un metal del

grupe vI asoclado con un soporte catalf{tico active o activa-

dor, denominado a veces procedimiento rhillips, y que se des-

cribe mds particularmente en
tabla iV explica el andlisis

preparado en presencia de un

S€e
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‘vARLA IV
¥raccidn Peso % de polimero viscosidad intrinseca
e 21;5 Ued
b 20.5 0.8
¢ 13 l.2
d 8.5 1.6
e T.5 2.0
f 8¢5 2.4
g 6e5 2.8
h 4 342
i 3 3.6
J 245 4.0
k 2 4.4
1 1.5 4.8
m 1 5.2
n d.5 5.6

pos homepolimeros de etlleno preparados en presencia
de las nuevas composiciones catalfticas aquf descritas son
Gtiles para la produceidn de articulos moldeados, peliculas
extruidas y iibras, y particularmente para las aplicaciones
que requieren una resistencia sustancial al calor, retencién

de la flexibilidad a bajas temperaturas y rigidez sustamcial.

NGTA
Los puntos de invencién propia y nueva que se presen-

tan pera que sean objeto de esta solicitud de Patente de In-

vencién en Espafia, por vkipnls afios, sSOn los siguientes:
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12. - yn procedimiento para polimerizar olefinas infe-

riores, que comprende poner en contacto una olefina inferior con

unggomposicién catalitica que comprende un trihaluro de alumi-
nio soluble en hidrocarburos lfquidos, un compuesto érgano-
metdlico de un metal de los grupos [I-B, EV-A § V-A del Sis-
tema Peribdico de los Elementos y por lo menos una cantidad
traza de un compuesto o compuestos de vanadio solubles en hi-
droearburos, o un compuesto o compuestos solubles en hidrocar-
bures obtenidos por la reaccién de un compuesto de vanadio
con un trihalure de aluminio y la disolucién o dispersiém de
la compoeicién catalfitica en un 1liquido hidrocarburado inerte
sustancialmente libre de oxfgeno, azufre o compuestos de oxi-
geno o azufre.

22, - un procedimiento segin se reivindica en el punto

12, en el cual el compuesto de vanadio estd preserte en una

cantided entre U,00002 y 0,05 moles por ciento de trihaluro &e

aluninice.

32, - Un procedimiento seglin se reivindica en gl punto
192, en el cual la reaccién molar de trihaluro de aluminio al
compuesto Srgano-metdlico estd entre 1:20 y 20:l.

49; - Un procedimiento segin se reivindica en el punto
12, en el cual cl compuesto érgano-metélico es un compuesto
de mercurio.

59, - Un procedimiento segin se reivindica en el punto
12, en el cual el compuesto érgano-metilico es un compuesto
de estafio.

62. — un procedimiento seglin se reivindica en el punto
12, en el cual el compuesto érgano-metdlico es un compuesto
de bismutc.

72, - Un procedimiento segln se relvindica en el punto
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12, en el cusl el compuesto érgano-metélico contiene halégeno

unido directamente al 4tomo de metal.

' 82, — Un procedimiento segln se reivindica en los puntos
12 & 59, en el cual el compuesto brganc-metdlico es un compues—
to de estafio que tiene la férmula SnBpX donde R es un grupo
arilo, X es cloro o bromo, n es 3 6 4, mes 0 0 1y la suma
denymes4.

ge, - Un procedimiento segin se reivindica en los puntos
12, 52 4 89, en el cual el compuesto Srgano-metdlico es tetra-
fenilestafio. |

1lu2. - Un procedimiento gseglin se relvindice cn 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 pentafluoruroc de vanadio;

‘ 112. - un procedimiento gsegtin se reivindica en cualquie-
ra de los puntos anteriores, éen el cual la compesicidn ca%ap
1{tica se disuelve o dispersa en un grado tal que el fagaﬁo |
de particulas de la misma sea lo bastante pequelic para pasar
& través de un filtro bacterial.

122. - Un procedimiento segin se reivindica en cualquie-
ra de los puntos anteriores, en el cual la olefina inferiox
es etileno;

132, - Un procedimiento gectn se reivindica en cualquie~
ra de los puntos anteriores, en el cual la reaccién se lleva
a cabo a una temperatura entre 10 y 1402 C.

149; - Un procedimiento segin se reivindica en cualquie-
ra de los puntos anteriores, en el cual la polimerizacién se
1leva a cabo a una presién manométrica de hasta 70 Kgs/cmz.

lﬁﬁ; - Un procedimiento segin se reivindica en cualquie-

ra de los puntos anteriores, en el cual se afiade oxigeno con
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etileno hasta que la concentracién total de oxigzeno esté entre
50 y 3U00 partes por millén de etileno.

169; - Un procedimiento para polimerizar olefinas infe-
rioreé.

pal y como se ha descrito en la liemoria que antecede y
con los fines que se han especificado.

gsta liemoria consta de veintinueve hojas escritas por

una sola carae.
Madrid,

UG/ -29 -
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