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Esta invención se refiere a un sistema catalítico comple­
tamente soluble en hidrocarburo para activar la polimerización 
rápida de etlleno a temperaturas y presiones de reacción relati 
vamente bajas para formar polímeros de etileno normalmente sóli 
dos que tienen mi grado elevado de linearidad de la estructura 
de la cadena molecular, peso molecular elevado y distribución 
estrecha del peso molecular.

So han propuesto muchos métodos para polimerisar etileno 
a polímeros normalícente sólidos. La primera de estas técnicas 
fue la polimerización a presión elevada y temperatura elevada, 
que daba polímeros de densidad relativamente baja, por ejemplo, 
C,91 a 0,92, y con una temperatura de fusión de 105 a 115°0.
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te, no dependen del uso do presiones y temperaturas elevadas 
pero, en cambio, emplean ciertos sistemas catalíticos para 
producir polímeros a temperaturas ambientes y presiones bajas, 
¡jatos Bolineros se caracterizan generalmente por tener una den­
sidad algo mayor que la de los productos de alta presión y, 
además, tienen en general temperaturas de fusión mayores, por

ejemplo, de 125 a 135^ '1* 
vientos han empleado vario 
zadores de polimerización.

La mayoría de estos nuevos procedi- 
s compuestos metálicos cono oatali- 
dntre estas técnicas están las pro-

puestas por el profesor Karl Ziegler, que emplea un trialquil- 
aluninio activado por un compuesto metálico de transición re­
ducible del grupo IV-B, V-B o VI-B del Sistema Periódico de 
los Elementos cono catalizador de polimerización. Los catali-
zadores más generalmente empleados de éstos, conocidos común­
mente como catalizador Ziegler, han sido los compuestos triaL
quil-aluminio, tales como tri-isopropil aluminio y tri-isobutil 
aluminio, con un tetrahaluro de titanio o de vanadio. Además 
de una densidad mayor, los polímeros producidos por estos ca­
talizadores se han caracterizado en general por la resisten­
cia al impacto, menor que la que caracteriza a los polietile- 
nos de tipo más antiguo obtenidos por las técnicas de polime­
rización a presióh elevada. Además, estos polietilonos contie­
nen una distribución de peso molecular extremadamente amplia y 
contienen cantidades relativamente grandes de polietilenos de 
peso molecular bajo, así como cantidades importantes de políme­
ros de peso molecular extremadamente elevado.

DI sistema catalítico empleado en la técnica de polime­
rización Ziegler, sin embargo, permitía el uso de temperaturas 
y presiones menores y significó un progreso importante en la
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tócnica de obtener polímeros de mayor cristalinidad y mayor 
densidad. Sin embargo, se han presentado numerosos problemas 
por el uso de talos catalisadores, entre los cuales el proble­
ma principal es el de la insolubilidad de los catalizadores 

5 per se. Se ha. reconocido que el compuesto crgano- aluminio o 
en presencia de un haluro metálico de transición origina una 
reducción del metal de transición contenido en el haluro a una 
valencia menor, con la creación de un radical libre. En un sis 
tema do esta naturaleza, la reducción del metal de transición 

10 contenido en el haluro disminuye su solubilidad hasta un punto 

en el cual precipita de la mezcla, con lo que resulta un sis­
tema catalítico insoluble en hidrocarburo. Como estos catali­
zadores tienen que utilizarse en un disolvente hidrocarbonado, 
para que sean efectivos en la activación de la polimerización 

15 del otileno, el catalizador insoluble es catalíticamente acti­
vo solamente sobre su superficie resultando difícil de separar 
le del polímero producido. Aunque se dispone de técnicas que 
permiten separar esto catalizador insoluble del polímero, di­
chas técnicas no solamente son caras sino que a veces, resul- 

20 ta muy difícil asegurar un polietileno de alta pureza aue es­
tá exento de residuo de catalizador. Además, la insolubilidad 
del sistema catalítico da como resultado velocidades de poli­
merización solo moderadas y rendimientos de polímero relativa­
mente pequeños, referidos al peso del catalizador empleado.

25 3o ha propuesto más recientemente, en nuestra solicitud
co-pendiente I?a de serio 647.932, depositada el 25 de marzo 
de 1957, emplear un sistema de polimerización único de tres 
componentes, que dará un sistema catalítico soluble en hidro­
carburo y producirá polímeros no solamente a velocidades de 

30 polimerización extraordinariajaento altas, sino que conseguirá
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también un polímero con un poso molecular muy elevado y una 

distribución de peso molecular estrecha. En este sistema, se 
ha encontrado que un catalizador de tros componentes, corpues­

to do un trihaluro de aluminio soluble en hidrocarburo, un 
compuesto organometálico del grupo 11-B, IV-i y V-A, por ejemplo 
totrabutil-ostano, difonil-nerourio, tetrafenil estado y tetrae- 
til-plomo o trifonil-bieruto, y un compuesto de vanadio que 
es soluble en un.líquido hidroearbonado inerte o un compuesto 
de vanadio que forro un compuesto de vanadio soluble en hidro­
carburo por interacción con el trihaluro de aluminio, activa­
ría. la polimerización de etlleno para dar un poliotile.no li­
neal, de peso molecular elevado. Este sistema catalítico es 

único y completamente diferente del que emplea un trialquil- 
aluiiinio, puesto que ol sistema catalítico se hace soluble y 
los polímeros producidos do este modo poseen propiedades físi­
cas que les diferencian de los obtenidos por la técnica Ziegler.

En esta nueva técnica de polimerización se han descubier­
to algunas características bastante importantes. En primer lu­

gar, se ha encontrado que ol compuesto de vanadio podría es­
tar presento en cantidades extraordinariamente pequeñas. En 
general, las cantidades do 0,0005 a 0,05 molos de compuesto 
de vanadio por mol de haluro de aluminio han dado resultados 
extraordinnri omento satisfactorios. 3n segundo lugar, so ha 
encontrado que ol titanio, que es también un haluro de metal 
do hrausioién, no os efectivo en el sistema catalítico, demos­
trando así que existen algunas diferencias desconocidas entre 
los compuestos do netaldde transición, y que no han sido equi­
valentes como catalizadores para esta reacción de polimeriza­

ción.

30 En este sistema catalítico perfeccionado y se consiguen
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rendimientos do polietilono mucho Mayores, por kg de catali­

zador , debido, principa. Inonte a lo. solubilidad del si 3t orna 
catalítico. Por otra parto, el poso molecular promedio del po­
límero os en general mayor de 65.000 y frecuentemente Hoy a
hasta 125.C00, en ves de 5000 a 15*000 para los polímeros Zie- 

<
gler. Además, los polímeros tienen una estrecha distribución 
del poso molecular y contienen cantidades pequeñas de ceras 

extraiblcs, generalmente menores de 0,5 en vez de 2 a 6 % 
para los polímeros Ziegler. Los polímeros son también extraor­
dinariamente lineales, 

po i¡ etilo por cada 1000 
-son generalmente los gr 
Est o siynifi c a , tom ando 
no contienen más de 0,1

conteniendo en general menos de un gru- 

útomos de carbono. Estos grupos metilo 
upos terminales de cadenas polímeras, 
como base el peso, que estos polímeros 

y, aproximadamente, de grupos metilo en
peso.

Es un objeto de la presente invención proporcionar un
catalizador más barato que el descrito en la solicitud de pa­
tente americana antes mencionada, número de Serie 647.932.

Do acuerdo con lo. presenta invención, hemos encontrado 
ahora otro sistema catalítico soluble en hidrocarburo, que es 
efectivo para la polimerización de etileno consiguiendo un po­
límero de peso molecular promedie elevado y distribución estre­
cha del poso molecular. El sistema catalítico de la presente 
invención comprendo una combinación de tres componentes, cada 
uno de los cuales es fundamentalmente necesario en la combina­
ción para conseguir los polímeros.

Un componente de este sistema de polimerización es un 
trihaluro aluminio soluble en hidrocarburo, por ejemplo, 
tricloruro de aluminio, tribromuro de aluminio y' triyoduro de 
aluminio. 31 último de estos es algo menos activo desde el pun-
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to de vista catalítico que los dos primaros, di trifluoruro 
de alguinio es en general ineficaz, a causa de la insolubili­
dad en. los hidrocarburos, ciatos trihaluros de aluminio son 
únicos en esto sistema catalítico y no pueden sustituirse sa­
tisfactoriamente por otros ácidos Lewis.

Un segundo componente de este sistema catalítico es un 
dihaluro de aluminio orgánico que tiene la fórmula R-Al-Xg en 
la que R es un grupo hidrocarbonado $ y X es un halógeno que
tiene un peso atómico mayor de 35,0, es decir, cloro, bromo y 
yodo, y preferiblemente cloro o bromo. Aún cuando R puede ser 
cualquier grupo hidrocarbonado, es decir, aromático, alifático 
o aliciolico, nosotros preferimos los radicales hidrocarbona- 
dos alquílicos inferiores tales como metilo, etilo, propilo, 
isopropilo, butilo e isobutilo ; los grupos hidrocarbonado3 aro­
máticos inferiores, tales como fenilo, tolilo, bifenllo y naf-
tilo, y los grupos do hidrocarburos halcgenados, inertes. Prefe­
rimos particularmente el dicloruro de fenil-aluminio, el dibro­
muro de fenil-aluminio y los dihaluros de alquilaluminio infe­
riores.

Un este sistema, es conveniente que los compuestos R-Al- 

Xp sean prácticamente puros, y sobre todo, que están exentos 
de compuestos tales como los aluóxidos y los hidruros, que tie­
nen tendencia a. disminuir la. solubilidad del sistema.

El tercer componente del catalizador de la presente in­
vención es un compuesto de vanadio soluble en un líquido hidro­
carbonado inerte que es de valencia de vanadio 4- 2 (o puede 
reducirse a ella), o un compuesto que forma un compuesto de 
vanadio soluble en hidrocarburo por interacción con el triha-
lui-o de aluminio Entre dichos compuestos solubles, rednoiblos,

figuran si tetracloruro de vanadio, el tetrabromuro de vanadio,
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el ponte,fluoruro de vanadio, o], oxitricloruro do vanadio y 
el tribromuro de vanadio. Otros compuestos de vanadio que for­
man productos sol-dolos en hidrocarburo por interacción con 
trihaluros de aluminio son, por ejemplo, los compuestos de 

5 vanadio tales como dicloruro de vanadio y dibromuro de vana­

dio, dicloru.ro de dioiclopentadienilvanadio, pentóxido de va­
nadio y oxidicloruro de vanadio. Jomo es natural, se reconoce 
que pueden emplearse en cara invención otros compuestos de 
vanadio que se reducen, o pueden reducirse, a una valencia 

10 de vanadio de 4- 2, y que son solubles, o pueden solubilisar- 
se, en hidrocarburos inertes.

Lo mismo que sucede con la invención a que se refiere 
nuestra solicitud cc-pondiente HS de Serie 647-932, el vana­
dio es único en este sistema catalítico. 31 uso de sales me- 

15 tálicas, tales como tetracloruro de titanio, cuando se emplean 
en sustitución de los compuestos de vanadio, bajo las condicio­
nes de polimerización de esta invención, no dará polímeros 
de etileno sólidos.

31 trlhaluro de aluminio es necesario para solubilizar 

20 la mezcla catalítica total. Por ejemplo, se ha determinado 
que, dentro de los límites de esta invención, la presencia 
solamente del compuesto de dihaluro órgano-alunínico y el 
compuesto de vanadio puede producir una mezcla visiblemente 
insoluble en un disolvente hidrocarbonado, que se elimina 

25 con facilidad del disolvente por centrifugación. Sin embargó, 
la adición del trihaluro de aluminio en las cantidades que 
más adelante se especifican, puede solubilizar la composición 
catalítico, resultante en el disolvente hidrocarbonado, dando 
una solución verdadera, serán se demuestra porque no hay efec- 

30 to Tyndall. Incluso el espectro do absorción ultravioleta de

- 7 -



5

10

15

20

25

30

la solución acusa bandas de absorción distintas, con muy poca
Li (3í t-3 -L Q iT. * *Pn-:' otea parte, estât solución puedo filtrarse a
travos do un filtro bacteriológico y puede centrifugarse duran­
te varias horas sin -rae produzca ningún precipitado ni sólidos 

recuperables, naturalmente, podrían añadirse éstos componentes 
en cantidades mayores que sus límites de solubilidad. Jin embar­

go, no se pretende esto ni tampoco es conveniente.
Sin que se pretenda adherirse a ninguna teoría, particu­

lar, nuestra opinión es que este catalizador extraordinaria­
mente activo para la preparación de polímeros de etlleno re­
sulta de una reducción del vanadio al estado bivalente, de ha 

establecido que, bajo condiciones de polimerización con este 

sistema, catalítico, el compuesto de vanadio, tal como VOl^, se 

reduce al estado bivalente en unos minutos o menos a 65S 0.,

y que no se produce nueva reducción ni tiene lugar ningún

c embio, incluso después do 4 meses, aunque el sistema catalí­
tico sigue siendo catalíticamente activo. En estas condicio­

nes, solo se manifiesta una débil actividad catalítica por 
parte do los compuestos V***-*.

Debido a lo. complejidad extrema del sistema, resulta 
muy difícil realizar experimentos adicionales para caracteri­
zar los especies activas. De todos modos, se ha determinado 
que el VJlg y el VBR^, por sí mismos, no favorecen la polime­
rización bajo las condiciones usuales y son completamente in­
solubles en la mayoría de los disolventes, por ejemplo ciolo- 
hexano, en los que es soluble la composición catalítica, de 
ha encontrado, sin embargo, que los trihaluros de aluminio 
originan la disolución del VCl^ en el disolvente, pero que la 

mezcla no presenta actividad catalítica. Esto sugiere clara­

mente una formación de complejo entre los halaros de aluminio
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y el compuesto de vanadio. La electroB.egativiu.ad del estado 
bivalente del vanadio (1,2 para V*^ comparada con 1,1 para 
V***5) indica que si está ligado al carbono (electronegatividad 
2,2) el enlace seria de carácter complot anuente ionio o, de ma-
nora cus de todos los compuestos de vanadio, el estado bivs
lento formaría los compuestos órgaao-vanádicos de náxina esta­
bilidad. Adornas, so ha supuesto que la cadena polímera de eti- 
leno crece desdo el vanadio, y que el grupo hidrocarbomdo se 
uniría probablemente al vanadio al principio. Por consiguien­
te, so esperaba, que se formase un compuesto órgano-vanádico. 
Sin embargo, cuando se agrega VC1 a un compuesto de trialquil- 
aluminio en ciclohexano, con intención de formar un compuesto 
órgano-vanádico, resulta un sistema insoluble heterogéneo.

di descubrimiento de que la combinación del trihaluro de 
aluminio, el dihaluro órgano-aluminico y el compuesto vanádico 
da, sorprendentemente, un sistema catalítico soluble y muy ac­
tivo, indico que tiene lugar la formación de complejo. Aparen­
temente , este complejo abarca el trihaluro do aluminio o el 
dihaluro órganoalumínico y el compuesto vanadioo en la forma 
probable de RVX, donde R es el grupo orgánico del dihaluro ór- 
ganoalunínico y X os un halógeno, ni complejo más probable y 
el que nosotros oreemos que os el catalizador activo en la reac­
ción de polirccrización verdadera, tiene probablemente la es­
tructura

3C

Ale „ÌV - R

X^o R 'A-"

Suponemos, por otros estudios que hemos realizado, que el polí­
mero etilenico se forma, por atracción polar del monór-ero al va­
nadio electropositivo, segnila de migración del grupo R a un
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extremo do la Molécula etileno polarizada, lista reacción se
repito luego varias veces hasta que se forran cadena políme­
ras largas.

Henos encontrado que, con los sisteras catalíticos de la 
presente invención, los polímeros de etileno que así so obtie­

nen no solamente son de poso molecular mayor sino que se con­
siguen además con una productividad basada en el retal de tran 
slción, considero.bibaente mejorada con relación a la, de la mez­

cla catalítica insoluble Zie¿̂ -ler de compuesto órgano aluminio o 
y compuesto de metal do transición. Por experimentos que ilus­
tran el proceso de la presento invención, se aseguran produc­

tividades del orden de 5CO.OOO partes de polímero por parte 

do vanadio, mientras que el catalizador de haluro metálico de 
trancición-triórgano-alumínico, corriente, de la técnica de 
Zieyler, consigue solamente una productividad de 100 a 1000 
partes de polímero por cada parte de metal de transición.

Además, este procedimiento asegura un homopolímero de 

etileno altamente lineal, con un grado de ramificación menor 
de una rama por cada 1000 átomos do carbono. An la mayoría de 
nuestros polímeros, la ramificación será menor de una rama 
por cada 2000 átomos de carbono. Tal como se determina por ana 
lisio infrarrojo a longitud do onda 7 ,2 5 miorones, el conteni­

do do metilo en peso es menor de 0,2 y disminuye a medida 
que amienta el peso molecular del polímero. Los grupos metilo 
son principalmente grupos termínalos de las cadenas polímeras. 
Además, estos polímeros tienen una pequeña cantidad (por 
ejemplo, menor do 2 A) de coras de poso molecular bajo, según 
se determina por extracción con ciclohexanc hirvionte. di se 
opera dentro de los límites preferidos según se explica más

adelante, los homopolimercs de etileno producidos tendrán, on
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general, menos de 1 de ceras extraible

La viscosidad, intrinseca de estos polímeros será, por regla 
general, menor de 3)5, determinada en tetralina a 125R 0., en 
tanto one la viscosidad intrinseca de los polímeros más con­
venientes está comprendida entre los límites de 1,0 y 2,5. En
general, los polietllenos preparados por los cat 
la presente invención presentan la distribución 

peso molecular que se encuentra en los polímeros 

solicitud I"S de Serie 647+932. Los polietllenos

alisadores de 
estrecha de 
de nuestra 

de la presen-

te invención contienen menos de 10 % en peso de polímeros con 

una viscosidad intrínseca de tetralina entre 0 y 0,4, y general­
mente menor de 5 g en peso de polímeros de peco molecular ele-
vado, con una visoosil 
La mayor parte de nues

ad intrínseca en totralina mayor de 3,1. 
tros polímeros tendrá viscosidad intrín­

seca entre 1,0 y 2,5.

;il

Este patrón de distribución no 
nos de elevada densidad análoga

se ha encontrado en polio- 

preparados en presencia de
composiciones caí líticas ante: iormente conocidas efectivas para.

la polimerización de etileno* Los poliotilenos de tipo de alta 
densidad que se han descrito hasta ahora en esta, técnica pre­

sentan una cantidad considerable de polimero de peso molecular 

relativamente bajo, y cantidades gradualmente decrecientes de 

polímeros de peso molecular más elevado, incluyendo fracciones
de peso molecular mucho mayor que las presentes en los polie­
tilene s de esta invención.

La tabla I ilustra un análisis fraccional típico de un

polietilene preparado en presencia de un catalizador tipo 
Ziegler, a saber, una mezcla de un trialquilaluminio y un ha-

luro de titanio.
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niA3LA I

Fracción en peso de polimero Viscosidad :
a 3S o,4
b 20,5 0,8
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
h 2,5 4,0
i 1,5 4,4

3 1,5 4,8
k 1,0 5,2

Otro sistema catalítico para polimerizar polietilene se 

basa en un óxido reduciblo de un metal del grupo VI asociado 

con un soporte catalítico activo o promotor, procedimiento que 
suele llamarse de Phillips, y se describe con más detalle en 
la patente belga 530.617. La tabla II reproduce el análisis 
fraccional de un polietilene preparado en presencia de un sis­

tema catalítico de este tino.
TABLA II

Fracción % en peso de polimero Viscosidad intrínseca
a 21,5 0,4
b 20,5 0 ,8

0 13 1 ,2

d S,5 1 ,6

G 7,5 2 ,0

f 8 ,5 2,4

g 5,5 2 ,8

h 4 3,2
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3
k
1
m
n

i 3
2.5 
2
1.5 
1

0,5

3.6 
4,0 
4,4 
4,8 
5,2
5.6

Como consecuencia de la distribución estrecha del peso 
molecular de los polietilenos de la presento invención, estos 
polímeros son superiores en muchos aspectos a los polímeros 
obtenidos por las técnicas Ziegler o Phillips, particularmen­
te por su mayor tonecíJad y mejor resistencia al agrietamien­
to por tensión. Bajo pruebas idénticas para rotura de esfuer­
zo ambiente a 503 j., muestras de polietileno Ziegler dieron 
como mínimo 5C'í-= lo fallos después de 50 horas, mientras que 
nuestro polietileno no alcanzó 50 de fallos incluso después 
de 500 horas. En este ensayo, las muestras que se han enveje­
cido durante 7 dias a. 70S 0. en un horno o estufa se cortan 
en forma de "U" y se mantienen a 503 0. 31 tiempo que trans­
curre hasta un 50 s de fallos de las muestras es una indica­
ción del grado de resistencia a la rotura por esfuerzo ambien­
te.

En la composición de la presente invención es necesario 
que el compuesto vanádioo soluble en hidrocarburo esté presen­
te solo on cantidades muy pequeñas. Se consiguen polietilenos 
lineales do peso molecular elevado y distribución molecular 
estrecha apetecidos, utilizando concentraciones molares de 
0,0001 a 0 ,0 5 moles de compuesto vanádioo por mol de los 
compuestos de aluminio. A concentraciones de vanadio mayores 
de 0,05 moles por mol de compuestos de aluminio, el producto 
resultante tiene una distribución de peso molecular más amplia
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y/o mayor ramificación de cadena. Pueden usarse concentraciones 
de vanadio menores de C,CC05 pero son mucho más susceptibles

a los venenos.
Se ha encontrado también que es necesario tener por lo 

menos tres moles del compuesto dihaluro órganoalumínico en la 
mezcla catalítica por mol de compuesto vanádico soluble para 
iniciar la reacción. Para sostener velocidades de polimeriza­
ción rápidas, hay que utilizar un exceso del dihaluro órgano 
alumínico. 3i se desea, el dihaluro órganoalumínico puede aña­
dirse en incrementos durante la polimerización para sostener 
la reacción. Generalmente, las cantidades grandes de dihaluro 
órganoalumínico, tal como 1C0C molos o más por mol del compues­
to vanádico, sirven para estabilizar la mezcla catalítica, sin 

perjudicar el proceso. La relación de la cantidad de trihalu- 
ro de aluminio a la cantidad del dihaluro órganoalumínico 
empleada en este proceso no es muy crítica pero debe ser su­
ficiente para que el sistema catalítico, o por lo menos una 

parto del misDio, sea sustancialmente soluble en el disolven­
te hidrooarbonado inerte. 3n general, las cantidades de C,2 
moles, por lo menos, del trihaluro de aluminio por mol de di­
haluro órganoalumínico solubilisarán de modo efectivo una 
parte sustancial de los otros dos componentes para que la 
mezcla resulte catalíticamente activa para velocidades de 
polimerización prácticas. Nosotros empleamos, preferiblemente,
cantidades de C,5 moles o más del trihaluro de aluminio por 
mol del compuesto de dihaluro órganoalumínico. Sin embargo, 
las cantidades excesivas del trihaluro de aluminio no tienen
objeto prácticamente. Los resultados más convenientes que se 
consiguen con el sistema catalítico de la presente invención 
son aquellos en que la relación molar de trihaluro de aluminio

- 14 -
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a dihaluro órganoalumínico está comprendida entre 1:1 y 3:1.
Gomo estos componentes catalíticos son de naturaleza 

higroscópica, hay que tener especial cuidado para excluir el 
agua do la mesóla de reacción. Análogamente, la exposición del 
catalizador al aire o al oxígeno debe evitarse, puesto que es­
to disminuiría considerablemente el rendimiento del polímero. 
Sin embargo, una vez que los componentes catalíticos se han 
mezclado con el diluyente hidrocarbonado, puede ser beneficio­
sa una pequeña cantidad do oxígeno en el sistema de reacción. 
Por ejemplo, cuando las composiciones catalíticas se utilizan 
para polimerizar etlleno en presencia de 5Cw3000 partes por 
millón de oxígeno, el polímero se forma en partículas mucho 
menores que en condiciones análogas cuando solam.en.te hay pre­
sente de 0 a 25 partes por millón de oxígeno. Las partículas 
menores son ventajosas en algunos casos, particularmente porque 
las partículas menores se pueden lavar y tratarse de modo más 
eficaz para eliminar los residuos de catalizador.

La polimerización de la presente invención se realiza en 
presencia de un líquido inerte que sirve como disolvente para 
la mezcla catalítica. L1 disolvente tiene que ser líquido a 

las temperaturas y presiones de reacción utilizadas, y ha de 
ser un hidrocarburo saturado alifático, alicíclico o aromático, 
o un derivado hidrocarbonado halogenado inerte. La cantidad de 
diluyente presento no es fundamental.

Una característica muy ventajosa es el hecho de que puede 
usarse una concentración mayor de componentes catalíticos al 
mismo tiempo que se asegura la solubilidad completa del catali­
zador en el disolvente, incluso hasta 0,1 mol del compuesto 
vanadio o por litro del disolvente más los compuestos de alumi­
nio. Esta característica os particularmente importante porque
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se necesita emplear monos disolvente en la técnica de polime­

rización, debido a la actividad elevada del sistema catalítico. 
Son hidrocarburos particularmente adecuados para este proceso 
de polimerización los disolventes hidrocarbonados saturados 

tales como hexa.no, ciclohcxe.no, hoptano, isoootano, pantano, 

queroseno y metilciclohexano, aun cuando pueden emplearse otros 
disolventes inertes tales como benceno, tolueno, clorobenccno

y bromobonccno. 3s particularmente conveniente purificar el 
disolvente hidrocarbonado para eliminar impurezas tales como 
acetileno, componentes muy polares tales como nitrilos, compues­

tos que contienen oxígeno, azufre, e hidrógeno activo, tales
como alcohol, agua, aminas y moreaptanos; y compuestos insatu­

rados oiefinicos no terminales, por ejemplo, ciclohexeno y 
buteno-2, que reaccionarán con el catalizador y servirán para 
inaotivar o envenenar la mezcla catalítica.

La polimerización de etileno utilizando las composiciones
catalíticas aquí deseri 
do en contacto etileno

tas pude realj-zarse faoil¿̂ oiít'0 gonion— 
prácticamente libre de los contaminan-

tes señalados arriba, con una solución o mía dispersión de la 
composición catalítica en un disolvente inerte adecuado, según

se ha descrito antes, y manteniendo la mezcla a una tempera­

tura do 1C a 15QS 0. y a presiones comprendidas desde inferio­
res a la atmosférica hasta 4 atmósferas absolutas o más. Pue­
den utilizarse en mezcla con el etileno gases inertes, por 
ejemplo nitrógeno y argón, para dar presiones parciales de eti­
leno de menos de una atmósfera. Un método para reducir el peso
molecular promedio del polimero consiste cn utili 

sión parolai de etileno de nenos de 1 atmosfera.

zar una pro­

s i  se desea,

pueden utilizarse presiones mayores pero generalmente no se 
necesitan para conseguir buenos rendimientos de polímero. Por

16
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re^la general, ol polímero do otilono so forma cono precipi­
tado de partículas de taraño irregular que pueden separarse 
por filtración del diluyante hidrocarbonado. Las partículas 
de polímero filtradas pueden lavarse con líquidos inertes que 
son no-disolventes para el polímero o con líquidos polares
adecuados, tal como agua o alcoholes, particularmente etanol 
y propanol, para eliminar residuos de catalizador. En este pro­
ceso es particularmente adecuado el lavado con hidrocarburos,
a. causa de la solubilidad de la composición catalítica, noso­
tros preferimos, por razones de índole práctica, realisar la 
polimerización a temperaturas comprendidas entro la ambiente
y 702 o.

fin algunos casos, el polímero de etileno según se forma 
puede disolverse en el disolvente hidrocarbonado, a causa de 
que lo. polimerización se realiza a temperaturas mayores (por 
ejemplo, por encina de 1102 0.). En tales casos, el enfria­

miento de la solución, por ejemplo por debajo do 808 0., pro­
duce la precipitación del polímero.

Los homopolimeros do etileno preparados en presencia 
de esta composición catalítica son todos de peso molecular re­
lativamente elevado. Tal como se practica normalmente, esta 
invención suele dar polictilenos que tienen un índico de fusión 
de monos de 10, medido a 1902 0., aun cuando pueden obtenerse 
productos que tienen índices de fusión que llegan hasta 100. 
di ensayo del "índice de fusión." se realiza do acuerdo con el 
método de ensayo de la A3TT, D-1238-52T.

J1 valor del índice de fusión del poliotileno depende 
hasta cierto punto de la concentración del catalizador on ol 
hidrocarburo líquido. Se obtienen normalmente polictilenos 
con un índice de fusión de menos de C,1 por polimerización

7 -
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do etileno en presencia, de renos de 12 milinoles de composi­
ción catdític?. total por litro de líquido hidroc arbonado.

Las o ono entr ac i ono s catalíticas mayores dan productos do ín­
dices de fusión mayor. 31 índice de fusión del polietileno 
puede aumentarse también utilizando temperaturas de reacción 
mayores de 8QS 0., proporcionando concentraciones de oxígeno 
mayores de 500 partes por millón en la carga de otileno, y 
añadiendo otros aditivos y "terminadores" de cadena tales co­
mo cloruro do hidrógeno, a la carga do etileno.

Le. productividad, expresada en granos de polímero por 
gramo do catalizador, se reduce cuando la concentración cata­

lítica pasa de 10 milinoles por litro de disolvente hidrocar- 
bonado. Las eficiencias mínimas se obtienen entre los límites 
de 0,75 y 3)0 militioles de catalizador total por litro. Debi­
do a. limitaciones prácticas que resultan de la presencia de 
impurezas en el sistema, es difícil trabajar con concentracio­
nes do catalizador inferiores a 0 ,5 0 mílimoles por litro y la 
eficiencia del catalizador puedo resultar perjudicada por en­
venena.? lento. Dn un sistema que utilice reactivos purificados 
de nodo más riguroso, pueden utilizarse fácilmente concentra­
ciones de catalizad ;.r menores de 0,50 mi limóles por litro.

Us particularmente significativo que estas composiciones 
catalíticas son inefectivas para la honopolimorisación de ole- 
finas distintas de otileno a polímeros sólidos. DI propilero, 
ol buteno-1, el isobutileno y el octeno-1 no pueden honopoli- 
merízaree a sólidos con ol catalizador de esta invención. Din 
embargo, pueden conseguirse con este sistema catalítico copo- 
limeros de etileno y otras definas superiores. Datos oopoli- 
Bieros contienen hasta 2C g en peso de propileno o cantidades 
molares comparables do definas superiores. Por lo tanto, tal
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como se emulea. aquí, la. (leñoy,' *1
ent i í.'.'.*¡.-1.0 que abaren no R(.'lar­0)"!
sino t arfo i ón oopolimoros de ot
P do bi1rocarburos olofiiíleos

Las propiciados físicas de los honopollmoros de otilcno 
producidos de acuerdo con la presento invención están compren­
didas en general, dentro de los límites siguientes:
Indico de fusión rumor do 0,2, gene­

ralícente menor de 
0,05*

Ilódulo do tracción 1 g kg. por om. cuad. 8450 a 10*500 
elongación a 23- 0.
l'ódulo de tracción Id kg. ñor cm. cuadra­
do elongación a ICC- 0. 1050 a 2100
Resistencia límite a 23- 3., 
kg. por cm. cuadrado 210 a. 280

Elongación y a 23S 3. 30-250
Resistencia a la tracción a 23- 3.
cm* cuadrado

kg. por
210 a 280

Constante dieléctrica (50Hc) a 23- 0. 2,2-2,4
Temperatura de fragilidad (80 % de las 
muestras ensayadas no presentan fallo)

Por debajo : 
y generadme:
do -1053 0.

Aún. cuando estas cifras se indican únicamente como típi­
cas do la. mayoría de los polietilenos producidos de acuerdo 
con la presento invención, se sobrentenderá por los expertos 
en esta técnica que los cambios en las variables operatorias 
del proceso pueden influir, y frecuentemente influyen en las 
propiedades físicas del polímero producido. Por lo tanto, no 
pretendemos que estas propiedades representen las más conve­

nientes o las definitivas para los polímeros de etileno pre­
parados por nuestra invención, sino que se dan únicamente pa­
ra fines ilustrativos. Hay que advertir, sin embargo, que es­
tos valores promedios son considerablemente mayores que los 
conseguidos por las técnicas Ziegler utilizando un cataliza-
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dor do alquil-aluninio-haluro de notai' de transición, que no 

es soluble en el hidrocarburo inerte.
los ejemplos si paientes servirán para ilustrar la inven­

ción, aunque se sobrentenderá que los ejemplos no limitan en 
5 rodo alrpmc la invención, como por lo demás se describe.

jJUMPLü I
Un matraz de 3 litros, provisto de agitador mecánico, 

refrigerante do reflujo y tubo para entrada de gas, se carga 
con un litro de ciclohexano. Se burbujea nitrógeno seco a tra- 

10 ves del diluyendo durante 15 minutos, para eliminar los conta­
minantes volátiles, y se anuden al matraz 20 milimoles de di­
cloruro de motil aluminio, 5 nilimoles de trioloruro de alu­
minio y 0,03 nilimoles de VCl^. La solución toma un color rosa 
débil, de burbujea después etileno .a través de la solución 

15 contenida en el matras, a presión atmosférica y temperatura 

ambiente, a la velocidad de un litro por minuto (molida a la 
temperatura ambiente), idi calor do reacción eleva la tempera­
tura hasta 36 S J. La mescla se mantiene aproximadamente a es­
ta temperatura, durante 60 minutos. Después se enfria la reac- 

20 cien anadiando isopropanol, incluse aunque el desprendimiento 
de calor indique que la polimerización está todavía en marcha. 
DI polimero precipita del ciclohexano y se lava con acetona 
y se soca dando 32 gromos de un polimero quo tiene un índice 
de fusión de C;Gùl medido a 1909 0. A partir de este índice de 

25 fusión, se calcula que el polimero tiene un peso molecular pro­
medio de IOC.OOC-I2 5.OOC. DI polimero contiene aproximadamente 
1 ,0 r de ceras quo se pueden extraer con. ciclohexano hirviento. 
01 espectro de absorción infrarrojo a 7,25 miorones indica 
que prácticamente no hay ramificación de metilo (menor de 

30 0,03 n). DI módulo de tracción del polimero es 92CC kg. por
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cri* cu''drudo, 1 *̂¡ ros*! oto'u 

cm. cuadrado y al odargaz.:

Lo. a. la tracción ca do 27C kg. por 
rito proc entrai a lo. rotura, 210 g!.

UnJFLO II

Jote experimento so realizo por el mismo procedimiento 
descrito or. ol Sjempio I, utilizando 1400 mi. do oicloìiex'no, 

1 ,5  rilimolos de dicloruro de fonilaluminio, 1 ::ili:aol de tri­
cloruro de aluminio y 0 ,0 2 5 milinoles de tetracloruro de vana­
dio. Se roció etileno a través de la solución durante una hora 
a una velocidad de flujo de 1 litro por minuto e 60s j. La 

reacción se enfrió con isopropnnol y ol polimero se levó y se 
socó. SI rendimiento de polimero fué de 14 gr. SI polimero 
tiene un índico do fusión do 0,07, tal corno so determina uti­

lizando un peso 10 voces mayor lei nomai on ol mètodo standard 
de determinación del índico do fusión por el procedimiento D- 

1238-52T do la ASSO. SI espectro infrarrojo indica un conteni­
do de notilo menor do 0 ,0 5 on peso.

30

So carga un matraz de 250 mi. con 200 ni. de ciclohexa- 
no, 220 milimole3 de dibromuro de butilalurinio, 58 milinoles 

de tribronuro do aluminio y 20 milinoles de tetracloruro de 
vanadio. SI totraolcru.ro de vanadio so a dado en poquelios in- 
crojaontos y se reduce ràpidamente por completo al estado bi­
valente dando una solución do color rosa claro, y no precipi­
ta. Sata solución de color rosa claro es un catalizador acti­
vo paro l<2. polimerización de etilene.

(A) Se afiadon 2 mi. de la solución anterior sobre gCC 

mi. de heptano on presencia de un oxceao de etileno a tempe­
rature. ambiento y presión atmosfèrica. So produce polimeriza­
ción rapida del ctiìono y en 5 minutos el matraz está lleno

21
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con u m  papilla gelatinosa de polímero. Jo recuperan 5 prados 

do poliotilO!io que tiene un índico de fusión do 0 ,0 $.

(!) Jo agrega una gota do la solución catalítica activa 

cobro une solución de 5 milinoles de dibromuro de butilaluminlo 
y 2 milimoles de tribronuro de aluminio en un litro de heptano 
a 70s J. y se rooia etilono sobre la solución, a razón de un 
litro por minuto, durante una hora. La reacción se enfria con 

isopropanol y el poliporo se aisla y se seca. Se obtienen 10 
aramos do polímero con un índice de fusión de 0 ,0 1. Jn este 

caso, el rendimiento de polímero es aproximadamente 2 0 .0 0 0 gr. 

de polímero por cada gramo de haluro de vanadio.

jJIñ.'?L0 IV

Se calienta una muestra de dicloruro de vanadio sólido 
15 en tribromuro de aluminio a reflujo durante una hora, se en­

fria y ce diluye la papilla con oiclohoxano dando una solución 
final que contiene 0,3 gr* de AlBr^ por mi. de solución. La 
totalidad prácticamente de los compuestos de aluminio se disuel­
ve en el ciclohcxano, pero solo una pequeiía porción del diclo- 

20 ruro de vanadio disuelto con el rosto queda como precipitado
en el fondo del matraz. Esta solución de ciclohexano es de co­
lor rojo y contiene 0 ,5  mg. de vanadio bivalente por milímetro 
de solución. Se agregan luego 10 mililitros de la solución 
sobre una solución de 15 nilinoles de dibromuro do fenilalu- 

25 minio en 1 litro de ciclohexano. Se burbujea etilono a través
de esta solución a razón de un litro por nin. a 503 o. La poli­
merización comienza inmediatamente y continua a una buena ve­

locidad aumentando la temperatura a 6QS 0 ., por la reacción 
exotérmica. La reacción se enfria con isopropanol después de 

30 una hora, mientras la polimerización está todavía en marcha.
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Un matraz le 5 litros equipado cono en el ejemplo I, y 
catione dos litros de ciclohexano, se carpa con 18 mili-

ool< de Lbronr.ro de isobutila.luninio y 4 ni lino les de tribro-

nuro de aluminio. Se burbujea etilono a travos de la mescla, a 
una velocidad de 2 litros por minuto. Durante la adición de 
otileno, ss agregan gradualmente, durante un periodo de una 
hora, incrementos de una solución de 1 millmol de tetracloruro 
do vanadio disuelto en 200 mi. do ciclohexano. La temperatura 
do la mescla de reacción es la ambiente al empezar la adición 
del etilono y tricloruro de vanadio, y al terminar la hora de 
reacción, la temperatura ha subido a 603 0.

DI polimero se separa por filtración del ciclohexano, se 

lava y so seca. DI rendimiento os 91 granos do un polimero quo 
tiene un indico de fusión de O,OC0.

Los honopolineros de etilono preparados en presencia do 
las nuevas composiciones catalìtica aquí descritas son útiles 
para, la producción de artículos moldeados, películas extraídas, 
y fibras, y particularmente para aquejMLas aplicaciones que exi­

gen una sustancial resistencia al calor, retención de la flexi­
bilidad a bajas temperaturas y rigidez sustancial.

Dota solicitud que corresponde a la presenta en los Da­
tados Unidos de America el 11 do Abril de 1950, bajo el húmero 
727.793, so acoge a los beneficios del artículo 51 del vigen­
te Estatuto sobre Propiedad Industrial.
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Los puntes de in.v(acción propia y
par;1. ene scan objeto de esta patente d
por V ̂i.' :'JJ a dos, son lo;::1 siquien 0 S *

1S.- Un procediri.i:mto para. DO lilis
ro ;cóli 1.0 uno comprendo poner en. conta¡
ctilcno con una composición catalítica que cor.pronde, o oí? o uno 
de loa componentes, un trihaluro do aluminio soluble en hidro­
carburo; cono secundo componente, un dihaluro ór/jano-alumínico 
de un halopono que teupa un poco atónico mayor de 35;C, y, co­
ro tercer componente, un compuesto de vanadio en el que por 
lo nonos mv porción doi vanadio presente tiene una valencia 
de 4-2. * .

1-0 - Un croo edimi ento seipín so reivindica en la reivindi

caoion i cr. el qiAO 1.1. c oupo sición d! U' "jj U; i' Q pone ên coiitac

0 (U q U - que e c nt i ene ctilcno on nresono i'? de un líquido

inerte.

IB - Un proc edimi ii 0 0 se,aun se reivindica en la¡s roivin-

30

dioaciones 1 y 2 en el que el compuesto de vanodio es un compues­
to de vanadio soluble en hidrocarburo, reducáble, que contiene 
halógeno directamente unido al átomo de vanadio *

43.- Un procedimiento según se reivindica on lao reivin­
dicaciones 1, 2 '** 3) en el nao ol dihnluro cr.—*.no—*!' lumini o o 
tiene la. fórmula. 3 AlXg, donde 3 es un grupo hidrocarbonado 
inferior y X es un halógeno que tiene un poso atómico.superior 
n can

5 3 Un procedimiento seg'ún. se reivindica en las reivin­
dicaciones 1 a 4 en el que la temperatura so ommtiene entre 
IOS 0; y I50S 0., aproximadamente.

6B.- y.-i procedimiento se.-un so reivindica on las reivín-
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1 a 5, en el que e!
.0 f eai lui­U ' írio 0

ros odiniont o o
1 a 6 en el que el

locaciones 1 o, 5, en el que el dihaluro óiqpanoalumínico os 
."uro
7S.. . ...

 ̂ _ m  tetra-
haluro de vanadio.

83.- Un procedimiento según se reivindica on las reivin­
dicaciones 1 a 7, en el que el compuesto de vanadio está pre­
sarle en una cantidad., por lo nenes, do 0,C0C1 roles por mol
do compuestos de aluminio combinados y en ol que el dihaluro 
brganoalumínico está presento, por lo menos, en una cantidad 
de tres roles por mol del compuesto de vanadio.

9-.- Un procedimiento so,aún se reivindico, en la reivin­
dicación 1, en el cual el trihaluro de aluminio, el dihaluro 
de órqonoalunínico y el compuesto de vanadio, al combinarse, 
producen un complejo de aluminio-vanadio que tiene la estruc­
tura

20 donde Y es un miembro escomido del grupo constituido por X y
R, siendo X un. halógeno que tiene un peso atómico mayor de 
35)0 y R un grupo hidrocarburador.

10 3..- Un procedí;:n ion-
Pal y como se ha dos'

25 y coa.' los finos que se h o.n
Ust.-.' Uo;.';oria con;;ta -

c nina por una sola car"
. i . d a i. L,

P. A. tí
/ / a  ,

A!bê o de Bzabwa

"Lh/.
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