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w3 PAT
por VLIITE afHos
a nombre dec UIICY CARZIDI OCRICRATIOHN, entidad norteamericena,
sgtablecida en 30 Zast 42 Strest, Hueva York, N.Y., Zstados
Unidos dc América, por:

" PRGSLDININITC PARA PCLILWRIZAR LTILEZNOY.
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wota invencidn se veficre a un sistema catalitico complo~-

Q
s;)

tomente soluble on hidrocarburo pars activar la polimeriszacidn

ripida de etileno a tewperaturss y presiones de reacceidn relati-

varente bajas pars formar polimeros de etileno norwalmente =81li-
5 dos que ticumen un grado elevado de linearidad de la estructura
de 1z cadena molecular, peso molscular elevado v distribucidn

cstrecha del peso molecular.
9e han propussto ruchos rétodos para polimerizar etileno
a polimeros normaliente sdlidos. La primera de est2s tdenicas
1¢ fué la volimoricacidn a presidn elevada y tenperatura elevada,
gue daba volimeros de densidsd relstivanmente baja, por gjemplo,

C,%1 a 0,92, v con una temporatura de fusidn de 105 a 11500.



10

15

2C

3e

24837

Otrag téonicas rds modernas que se hen sugerido recieutemen—

ra

-

te, no dependen del uso de presiones y temperaturas elevadeas
perc, en cambio, emplean ciertos siutenas cataliticos para
producir polimeros & tewperaturas ambientes y preciones bajas.
sutos volimeres se carscierizan generalmente por tener una don-
sidad alse mayor ¢us la de los productos de alta presidn v,
adends, btienen en penersl tenpsraturas de fusidn mayores, por
ejemplo, de 125 a 1352 C. La mayoria de estos nuevos procedi-
rientos han empleado varios compusstos metilicos como catali-
zadores de polimerizacidn. Sntre estas tdéenicas estdn las pro-
pusstas por el profescr Karl Ziegler, gue emplea un trizlquil-
alurinio activado por um compueste metdlico de transicidn re-
ducible del grupo IV-B, V-D o VI-B del Sistema Periddico de
loz Slomentos como catalizador de polimerizacidn. Los catali-
zadores mds penerslmente empleados de éstos, conocidos comin-
mente como catalizador 2iegler, han sido los compuestos trizl-
gquil=alwpinio, tales come tri-isopropil alumiﬁio ¥ tri-isobutil
aluninio, con un tetrahaluro de titanio o de vanadio. adeuds
de una densidad mayor, los polimeros vroducidos por estos ca-
talizadores se han caracterizado en general por la resisten;
cia 2l impacto, menor que 1w que carscteriza s los polietile-
nos de tipo mag anti-uo obtenidos por las tdenicas de poline-
rizacidn a presidn elevada. Ademds, estos polietilenos contie-
nen unn distribucidn de peso molecular extremadamente amplia y
contienen cantidades relativamente grandes de polietilenos de
peso molecular vajo, asi coro cantidades importantes de volime-
ros de peso nolecular oxtremadamwentse clevado.

51 sictena cotalftico empleado en 1a tdenica de polime-
rizacidn Ziegler, sin ombargso, pernitia el uco de temperaturas

¥ presiones menores v siznificd un prozreso imporitante en la
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tdenics de obtener polimeros de may OMEgristafiuidad ¥ nayor
densidad. 5in embargzo, se han presentado numerosos problemns
por el uso de tales catalizedores, entre los cusles el »robvle-
principal es el de la insolubilidad de los cztalizadores
Der se. de hm recomocido gue ¢l compuesto organo- alwninico
en presencia de un haluro metdlico de transicidn ori ine una
redqucecidn del metal de tronsicidn contenido en el haluro a una
valencia wenor, con la creacidén de un radicel libre. Sn un sic-
tema de esta natursleza, la reduseidn del metal de transicidn
contenido en el haluro disminuye su solubilidad hasta un punto
en el cual precipite de la nezcla, con lo que resulta un sis—
tera cztalitico insoluble en hidrocarburo. Jomo estos catali-
znadores tienen cue utilizerse en un disclvente hidrocarbonado,
para qus sean efectivos en 1a activecidn de 1z polimerizacidn
del ctileno, el catalisador insoluble es cataliticaucnte acti-
vo solomente sobre su superficle resultendo d4ificil de separsr-
le del polimero producide. aungue se dispone de tdenicas gue
perniten separar este cetalizador inscluble del wolirierc, di-

’
2y

chas téenicas no solrments son caras sino que o vecaes, resul-
ta nuy dificil ascesurar un polietileno de alts pureza que ese-
td excnto de residuc de catelizador. Ademds, le insolubilidad

del sistera catalitico da couo resultado velocidadeu de poli~-
werd maed d 3 . - s
merizaclon solo moderndas y rendimientos de polimero relativa-

rente peguetios, reforidos sl peso de)l cotsliuador enmleado.

Je ha propuesto mis recientemente, en nuestra solicitud
co-peniiente ' de seric (47.932, depositade el 25 de I'arzo

de 1957, emplear un sistema de polimerizacidn dnico de tre
componentes, qué dard un sistema catalitico soluble en hidro-
carburo y producicrd polimercs no solsmente a velocidades de

polimerizacidn extracrdinsrisnente altas, sino que consesuirs
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olimero con un pego molecnlar ruy elevado y una

dlstribucidn de veso nolecular estrechsa. in este sistena, se
ha encontrado cue un cotrlizador de tres componcntes, Corpuscs-
$0 de an trihaluro de #lurinio soluble en hidrocesrburo, Ul
conpucsto organometalico del -rupo II-3, IV-i y V=i, »or ejemplo
totrabutil-cut=io, difenil-nercurio, tetrafenil cutnlio, tetrae-
til=plono o trifunii biocouto, ¥ un compuesto Jde vanndio que

eg soluble en un liluiio hidrocarvonado inerte o un compuszto

de van2dio que Torme ua conmesto de vonsdlio soluble en hidrow-
carburc por interaceidn con el $rihalurc de aluninio, activa-
rig la polimerizacidn de etileno pars dar un polietileno li-
neal, de peso molecoular elevado. Zote sistema catelitico es
dnico y completamente diferente del que emplea un trialquil-
aluminio, puesto que ot sistermn catalitico se hoce soluble ¥
log polimeros producidos de este modo posecen propisdades Lisi-

cag que leg diferencian de los obtenidos por la téenica Ziegler.

an esta nueva téonica de polimerizacidn se han descubier-
to 2l coracterf{gticas hastante importantos. un priper lu-

Zar, se ha encontrado oue el compuesto de venadio podvin eu-

o
U

tar proesen idades extrzoriincviznente penuciEs. wn

~onoral, las cantidades de 0,CCC5 a 0,05 wmoles de compuesto

Je venadio por mol de haluro de aluminio hen Jado reszultados
cxt:&cfﬂiniwicmejtc satisfactorios. 3n sesundo lusar, aso ha
rado gque ol titonlo, que c¢o tsmbidn un heluro de ietal
Ao LIons 1Jién, no g -efsctivo en ¢l sistenma oatalitico, dernog-
trando Asi gue existen al unas diferencias desconocidas enire

4 A e . 2 - N
log cowpuestos de netnldde tronsicicn, y que no hai sido equi-

’ . ~n 3
stena catalitico perfeccionndo, se congiruen
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gson ceneralmente los grupos verminnles de cn
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rendinientos de peolietileno mucho maryores, por kg «
1

nador, dehide, principaluente 2 1 solubilidal del istene
cutalitico. For ovra sarte, el peso molocular pronedio del mo-
1fmero o3 en gencral mayor de 05.000 y frecuentemente lleqa
haote 125.00C, en vez Je BOCO & 15.00C psra los polfmores Sie-
olepe. Adevds, los rolimeros tienen uns esirecha distribucidn
del pezo moleculsy y contlenen cantidades pegueliss de cerag
extraivles, seneralmente menores de 0,5 “, en veg de 2 3 6 ¢
nara los polimercs Ziszgler. Los polﬁﬂ os son tarbidn eitraor-
dinarianente lineales, contenicndo en zenernl menos de un s

no wesilo vor eada 1GCO dtoros de carbono. M3%03 srupos metilo

“

ot}

. enas volirerns.

Esto sismifica, tomsndo como base el puso, que estos polimeros

no couticnen wis de C,1 ¢, aproximadamente, de srupos metilo en

g un objeto de la presente invencidn prpporcionar un
catalizador nfs barato que ¢l descrito en lz solicitud de pa-
tente americona antes mencionada, ndmero de Serie (47,932,

Do acuerdo con 1o presents invencidn, hewos oncontrado
zhora otro sistema cntelftico soluble en hidrocarburoc, gue es
efzctivo pars la polimerizacidn de etileno consgisuienio un po-
1f{mero le peso molecular promedie elevado v distribucidn estre-
che del peso molecular. 31 sioctema ceotalftico de la presente
invenceidn comprende una: combinacidn de tres comnonentes, cada
uno de los cuales es fundenentalmente necessrio en la combina
cidn para conseguir los polimeros.

Un componente de este sistema de polimerizaocidn es un
trihaluro de eluminio soluble en hidrocarhuro, por ¢jemplo,
tricloruro de aluminio, tribromuro de aluminio ¥ triyoduro de

aluminio. 31 Ultimo de estos es algo monos active desde el pun-
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to de vista catalftico que los dog primeros. k1l trifluoruro
Ze aluminio og en gencral ineficaz, 2 causa de la insolubili-
dad en los hidrocarburos. istos trihaluros de aluzinio son
Unicos on ecte sistema catelftico y no pueden sustituirse sa-
tisfrctorianente por otros dcilos Lewis.

Un segundo componente de este sistems catulitico es un
dihaluro de aluminio orzdnico que tiene la férmula Reil-L, en
1z que R es un srupo hidrocarbonsdo, y X es un halégeno que
tiene usz peso atdémico meyor de 35,0, es decir, cloro, bromo y

-

vodo,y v vreferiblermente ¢loro o browmo. Adn cuando R puede ser

[

cualqguier srupo hidrocurbonado, es decir, aromdtico, mlifédtico

0 aliciclico, nosolros preferimoe los radicaleg hidrocarbona-
dos alquilicos inferiores tales como metilo, etilo, propilo,‘
lsopropileo, butilo e isobutilo; los grupos hidrocarconados aro-
maticos inferiores, tales come fenilo, tolilo, bifenilo y naf-
tilo, ¥ losz gzrupoes de hidrocorburog halcgenndos, inertec. Prefce
rimos particularmente el diclorure de fenil-aluminio, el dibro-
mro de fenil-aluminio y los dihz2luros de alquilaiuminio infe-
~iores,.

<n este sistema, es convenlente que los compuestos R-Al-
L, sear prdcticamente puros, y sobre todo, que estdén exentos
Jde corpuestos tales como los aladxidos y log hidruros, que tie-
nen tendencis a disminuir la golubilidad del sistema.

1 tercer componente del catalizador de la presente in-
vencidn es un compuesto de vanadio soluble en un 1fquido hidro-
cavbonndo inerie gque em de valonciz de vanadio + 2 (o pucds
reducirse a ella), 0 un compuesto que forma un compuesto de
vanadio soluble en hidreocoviuro por interaccidn con el triha-
luro de aluminio. Intra dichos comnuestos solubles, reducibles,

figuran el tetracloruro de vanadio, el teirabroruro de vanadio,
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¢l pontafluoruro de vamadio, ol oxitricloruro de VﬂﬂddioAy

el tribromro de venadio. Utros compuestos de vanadio aue for-
man proiuctes soliubles en hidrocarbure por interaceidn con
trihaluros de z2luwminio scon, Por ’ejemp]_o, los compmusstos de
venadio tales como dicloruro de vansgio y dibronure de vana-
dio, dicloruro de diciclepentzdienilvanadio, ventdxido de va-
nadio y ozidicloruro de vanadio. Jomo es netwral, se rocouoce
que pueden emplearse en esia invencidn otros compuestos de
vanadio cue se reducen, o pusden reducirse, a una valensia

de vanadio de + 2, y que son solubles, o pusden solubilizar-
se, eon hidrocarburos inertes,

Lo mismo que sucede con la invencidn 2 qﬁe se refiere
miestra solicitud co-nmendiente 12 Jo Jerie 647.932, ¢l vana-
dio oo Unico en este sistene catalftico. 21 uco de sales ne-
tdlicns, tales como tetracloruro de titanio, cuando se enplean
en sustitucidn de los compueztos de vanadio, bajo las condicio-
nes de polimerizacidn de esta invencidn, no dard polimeros
de etileno sdlidos.

il trihalure de sluminio cs necesario para golubilizar
1z rezcla catalitica total. Por ejemplo, se ha Jdeternminado
que, dentro de los limites de esta invencidn, la presencia
solzmente del compucsto de dihaluro drsano-zluninico y el
coripuesto de vanadio puede producir una mezela visiblemsate
insoluble en un disclvente hidrocarbonado, cuc se elimina
con facilidad el disolvente por centrifugzcidn. 5in embary o,
la adieidn del triholuro de aluminio en las cantidades que
nds adelante se especifican, puede solubilizar la composicidn
cataliticn resuliante en el disolventc hidrocarbonsdo, dando
una solucidn verdsderz, sein se demuesira porque no hay efcc—

3] YA ed oy : :
to Tyndall., Incluco el espectro de absorcion ultravioleta de
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la solucidn mcusa Yandas de

: caent A n . . -
ispersion. Por oben narts, esta solucidn puede filtrarse &

trevés de un £iltro bacteriolbziceo i puede centrifu orse duran-

(%
te variag horas zin ~ue produzen ni L precipitado ni sélidos
recuserables. Maturalmente, polrian afiadirse dutos corponentes

on centidades meyores qus sus linites de solubilidal. Jin enmbsr-

go, no ase pretvends sto ni tempoco es convenicnte.

Sin que se pretenda adheriree a ninsun2 teoric particu-
lar, aucotra opinidn o8 que uste catalisador extraordinsris-

.

mente astivo parn l2 prepuracidn de polimeros de etileno re-

sulta de una reduccidn del venadio a2l estale vivalentc. Se ha
gutublecido que, bajo condiciones de polineriza 6iéa con cste
sistema cotalitico, el compuesto de vanadio, tal como VCl4, se
»educe al estado bivaelente en unos minutos o nenos g 652 .y

¥ oue no se produce nvevs reduceidn ni tiene lusar ningun

c =mbio, incluse despuds le 4 mescs, munoue el sistema cetalf{-

tico zirue siendo cntaliticomente scetivo. in eutas condicio-

Debido a 12 complejidad extrema del gistena, resulta
liz ar experimsntos adicionzles parz caractori-
zar 1lng sppecles setivas. De todos modos, se ha dsterninado
que el Vi1, y el VBR,, por sf mismos, no fsvorecen la polime-
rinecidn bajo las condiciones usuales ¥y son completomente ine
solubles en 1la mayoris de los Jdisolventes, por ojeuplo ciclo-
hexano, on los gque es soluble la composicidn catalitica. Se
ha encontrado, gin ombar-o, cuz los trihaluros de 2luminio
orizinan la disolucidn del Vvle cn el disolvente, pero gque la
rezcla no presenta actividad catalftica. Lsto suziore clara-

mente unn formacidn de complejo entre los haluros de aluminio
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v 21 compuesto de vanadio. LA electronesatividiad del estado

, +2
bivelente del venzadio (1,2 para V' comparada con 1,1 »ara

':‘ ] .
V+J) indica que si estd ligndo 2l carbone (electronegetividad

2,2) ¢l enlace seris de cardctor completamente ionico, de ma-

nera cne, de todos log conpuestos de vanadic, 2l cstodo biva-
4 Z a4 ..
lente formaria los coppucstos organc-vanadicos de nsuinn euta-

pililad. Adem’s, se he supuesto que 1z cadens polimera de eti-
ano croce desde el vanadio, ¥ oue =21 ~srupo hidrocarbonado s2
uniria prokablemente 2l vanadio al principio. Por consismien—
te, so esperaba, gque se¢ formagse un compuesto Sramno-vanddico.
Jin embargo, cuanleo ge apre’a le4 a un compuesto de trialquil-
clurinio en ciclohexano, con intenecidn de formar un compuesto
Sroeno~vanddico, resulia un sistema insoluble heterosénceo.

21 descubrinicnto de cue la combinscidn del trihaluro de
alurinio, el dihsluvo Srpano-aluminico y el compucsto vanddico
dn, sormrendentenentc, un sistema catslftico soluble y muy ac~
tivo, indicn que tione lusar la formsmcida de oéxplbjo. ADAL SN
temente, este complejo avarca el trihaluro de alurminio o el
dihaluro érgenoaluminico y ol compuesto vanadico en la forna
probable Je RVI, donde R ¢z ol zrupo orgdnico del dihsluro {r-

v X o3 un haldseno. 21 complejo wmdinm probable ¥

o

sanoalwadnico
¢l que nosolros creemos gue o el catalizador activo sn la reac-

cidn de polinerizacidn veordzdera, tiens probablomente 12 ege

tructura
“r
a -~ S
\\ o TN
- Pl ~ P
\J‘»l“;_\ ,:' V -« R
A ”
/ =~ \”v; o 4
70 R !

Suponenos, por otros estuldios que hemos realizadc, que el poli-
nero etildnico se forma nor atracecidn polar dsl mondmero al va-

nadio clectropesitivo, sermida de misracidn del grupo R & un
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¢ luspo variag veces hagta que e forrman cadena poliie-

Hemos encontrsdo que, con los sistemes cataliticos de la
wregente invensidn, los npolimeros de etbileno que zsi ce obtie-
nen »o solarente son de peso rolecular mayor sino gue se con-
siguen adem:is con una productividad basala cen el metal de tran—
sicidn, considerabhrente nejorada con relascidén a la de la 1ez-
cla catnlitica insoluble Ziczler Jde corpueato Srzano aluminico
v conpuesto de metal do transicidn. For experimentos cue ilus-
tren el nroceso de la presente invencidn, se asezuran produc-
tividades dal orden de 5CC.CO0 partes Je polimeﬁo voxr parte
de venadie, nientras cue el ecatalicador de haluro metdlico de
tf&nsiciéﬂ—ﬁﬂié"?WO-“lublnl 20, corricnte, de la tdcndca de
Zicrler, consigue solamente una productividad de 100 a 10600
partes de polimero por cuzds parte de metal de transicidn.

Adenss, ssie procedimiento ssesura un horoszolimero de
ctileno altanente lineal, con un srado de ramificecidn menor
de ung rams vor ¢nda 1000 dtoos de corbone. wn 1o nayoria de
migstrow volimercs, la reoxificacidn serd venor ic uns rama
por cade 2000 dtomos de curbono. Tal como se determina por and—
ligis infrarrojo & lonsitud de onda 7,25 micrones, vl conteni-
do de metilo en peszo s menor de (1,2 j., y dimdnure a nedida

.‘\

que amenta el pesgo molecular del polfierc. Los zrupos metilo

con vrineipaluente grupos terminales de las cadenas neliicrag.

Adens, ostos polireros ticnen uns nequelia cantidad (por

cjurplo, meuor de 2 i) de cerae de peso molsculwr bajo, sesin

T

)

detersing por cutraceidn con ciclohsxanc hirvicute. si se

"

4
0]

I R . . 4 ’
oper> dentro de los limites preferidos sesjin se cuplican was

sdelante, los homovolimercs de eidileno producidos tendrdn, on
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seneral, menos de 1 40 de ceras extraiéﬁ% eén 'olohexano.
Ia viscosidad intrinseca de estos polimeros sersd, vor resla
general, menor de 3,%, detoruinada en tetralina a 125¢ (., en
tanto que la viscoszidad intrinseca de los polimsros nds con-

3 a. L, . .
venientes zustd comprendila entre los limites de 1,0 v 2,5, &

2]

seneral, log polictileros preparzdos nor log catalizadores

[N
{
®

12 presente invencidn presentan la distribucidn cutrecha de

peso molecular que sze encuentra cn los polimeros de nueptra

solicitud I'® de Jerie 647.932. Les polietilencs de la presenw

G)

te invencidn contior enos de 10 ¢ en peso de nolimcros con
un2 viscozidad intrinseca de tetrolina entre C g 0,4, ¥y soineral-
pente nenor de 5 Y on peso de polineros de neco molesular clee-
vado, con wne visconidad intrinscca en tetralina mayor de 3,1.
Le mavor parte de nuestros polimsros vendrd vioscosidad intrin-
coca cntre 1,0 y 2,5.

uete patrén de distribucidn no se ha encontrado en polie-
tilenos de elevada densidad andloge preparados en vresenciz de
compouiciones cataliticas onteriormente conocides efectivms para
12 polimerizacidn de etileno. Los polietilenos de tipo de alta

=

densidad que se han descrito hasta ahora en este téenica pre-

-

sentan una cantidad conslderable de pclimero de pego molecular
relativamente bzjo, y cantidades gradualmente decrecientes de
polimeros de peszo molecular mds clevado, incluyendo fracciones
de peso moleculsr mucho meyor que las presentes en los polie-
tilenos de esta invencidn.

Ia tabla I ilustra un andlisis fraceionsl tipico de un
polictileno preporado en presgencia de un catalizador tipo
Zlegler, a gpaber, un> mezela de un trialouilalunminio y un ho-

luro de titanio.

- 1] -
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Pracecidn ¢, en peso de polimero Tigcosidad intednasca
a 36 C,4
b 20,5 C,8
e 11,5 1,2
d 6,0 ' 1,6
e 595 2,4
T 395 2,8
g 395 342
h 245 4,0
i 1,5 444
J 1,5 T 4,8
k 1,0 5,2

Otro sistema catalftico para polimerizar polietilecno ge
hasa en un dxido reducible de wn netal del grupo VI asociado
con un goporte catalitico activo o promotor, procelimicnio que

suele llemarse de Phillips, 7 se describe con mds detalle cn

1a vatente belpga 53C.617. La tabla II reproducc el andlisis
fraccional de un nelletileno preparado en presencia de un gise-
tema catalftico de eate tivpo.

TALLA 1T

Fraceidn ¢ en peso de polimero Viscosidad intrinseca
a, 21,5 G,4
b 2C,45 8
e 13 1,2
4 8,5 1,6
e T45 2,0
£ 8,5 244
29 6,5 2,8
h 4 3,2

- 12 -



10

15

20

3C

i 3 3,6
g 295 4,0
k 2 4ok
1 1,5 4,8
n 1 5s2
n Cs5 546

Como consecuencia de la distribucidn estrecha del peso
melceular de los polietilenos de la presente invencidn, eztos
polimeros geon superiores en muchos aspectos a los polimsros
obtenidos por las tdenicas Ziegler o Phillips, particularmen-
te por su mayor tenecidad y mejor resistencla al agrietanien—
50 por tensidn. Bajo pruebas iddnticas para rotura e esfuer-
zo ambiente a 502 ., muestras de polietileno Jiegler dicron
como mfnimo 507 de follos despuds de 50 horas, mientras que
nuestro polietilenc no aléanzé 50 ¢ de fallos incluso después
de 5C0O horas. un este snsayo, las muestras que se han enveje-
cido durante 7 dias a 702 2. en un horno o estufa me cortan
en formo de "UY y se mantienen a 502 €. Z1 tiempo que trans-—
curre hagta un 5C ¢ de fallos de las muecstras es una indica-
cidn del grado de resistencia a la rotura por esfusrzo ambien-—
te.

in la composicidn de la presente invencidn e necegario
que el compuesto vanddico soluble en hidrocarburo esté presen—
te solo on cantidedes muy pequelias, Se consiguen nolietilenos
lineales de peso molecular elevado y distribucidn molecular
estrecha spetecidos, utilizando concentraciones molares de
0,000L a 0,05 moles de compuesto vanddico por mol de los
compuestos de aluminio. A concentraciones de vanadio mayores
de C,05 roles por mol de compucstos de aluminio, el producto

regultante tlene una distribucidn de peso molecular nds amplia

- 13 -
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v /o mayor ramifinacidn dc endena. Puasden usarse conoent;aciones
de vanadio menores de C,CCC5 pero son mucho mds susceptibles
7 log venenos,

Se ha encontrado tambidén gus es necesario tener por lo
menos tres moles del compuecsto dihaluro drzancaluminico cn la
pmezela cetalftica por mol de compuesto vanddico soluble para
iniciar 12 reaccidn. Para sostensr velocidades de polimerize-—
2idn rdpides, hay que utilizar un exceso del dihaluro drizano
alurfnico. 39i se desea, cl dihaluro érgancaluminico puede alia-
dirse en incrementos durante la polinerizacién para sostener
la vreaccidn., Generslmente, los cantidades szrendes de dihaluro
Srianoaluminico, tel como 1CCC moles o mds por mol del compues-
to vani#dico, girven pora estabilizar la mezecla catalitica, min
perjudicar el proceso. La relacidn de la cantidad de trihalu-
ro de sluminio a la cantidad 3el dihaluro drgancaluminico
empleada en eute procssc no es muy critica pero debe ser su-
ficiente para que el sisteme catalitico, o pdr lo menos una
parte del mismo, zea sustancialuente soluble en el disolven~
te hidrocarbonedo inerte. 3En gencoral, las cantidades de C,2
nolez, por lo menos, del trinaluro de aluminio por mol de di-
haluro organoalumfnico solubilizordn de melo cfecetiveo una

parte sustancial de los otron dog componentes para que la

aliticamonte activa para volocidades de

<

mezcla resulte cn
polinerizazcidn prdcticas. Hosotros empleamos, preferiblenente,
cantidades de C,5 moles o nds del trihaluro de alwninio por
rmol del compuesto de dihaluro drgznosluminico. 3in ewmbargo,
lag contidades excesivas del trihaluro de aluminio no iienen
objete précticaneante. Los resultados n«s convenientes que se
consiguen con el sistena catalitico de la rresente invoerncidn

son aguellos en que 12 relacidn molar de trihaluro de aluminio

-14 -
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a dihaluro 6rganoalum{nico eota conprendida entre L:l y 3il.
Como estos componenies cztaliticos son de maturaleza

nigrogadpien, hoy que tener cspecial cuidado para cxeluir el
sema de 1n mezela de resccidn. Andlogamente, la exposicidn del
catnlizador 21 aire o &l oxigeno debe evitarse, puesio que oo~
o diswinuiri{s considersblemente el rendimiento del polimeroc.
Sin embarzo, une vez gue los componentes cataliticos se han
rezclado con el dilurente hidrocarbonado, puede ser basneficio-
sa una pequefia centidad de ox{seno en el sistema Je reaccidn.
Tor sjemnlo, cusndo las composiciones cataliticos se utilizan

[

5C¢3CC0 partes por

‘c

prra polimerizar etileno en presencia de
2illdén de oxfzeno, ¢l polimero se forma en particulas imcho
menores qus en condiciones andlozas cuando golamente hoy pre-
sente de 0 a 25 partes por nilldn de oxfgeno. Las particulas
nenores son ventasjosas en al;unes casos, particularmente porgue
las partfculas menores sc pusien lavar y tratarse de modo nds
filcaz para elinminsr los rcziduos de catalizador.

Lz polimerizacidn de l2 presente invencidn se realiza en
presencia de un 1lfquido inerte que sirve coro disolvente para

1o mezeln cateliticn, 31 disolvente ticne que ser 1liguido =2

|

[6

ag tomveraturas r presiones Je reaccidn utilizadas, y ha de
ger un hidrocarhuro saturado alifdtico, alicfelico o aromdtico,
o un derivado hidrocarbonado hologzenzdo inerte. La cantidad de
diluyente presente no es fundamoental.

Un2 ceracterd{stica muy ventajosa es el hecho de que pueds
ugarse una concentracidn mayor de componontes catalfiticos al
nigro tiempo que se ase ura lo solubilidad completa del catnli-
zader cun el disolvente, incluso hasta 0,1 mol del conpussto
vanddico por litro del disolvente mis los compuestos de alwmi-

nio. Zztn ecaracterf{stica es particulermentoe importante porgue

- 15 =
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se necesits enpleay menoc aisolvente en la tdenica de nolire=-
rizacidn, debido 2 1o actividad elevada del sistema catalftico.
3on hidrocarburos D&rtz‘ularr“lte edecuadog paro este proceso
de polimerizacidn los lisolventes hidrocarbonazdos saturados
tales coro hexano, ciclohexeno, hepteno, lsooctano, pentano,
queroseno y nmetilciclohexano, aun cuando pueden emplearse otros
disolventes inevtes tnles como benceno, solueno, clorobenceno

v Dbromobonceno. @s particularmente conveniente purificar el
disolvente hidrocervonado p2rn oliminasr impurszas tales como
acetileno, cornponentes muy polesres tales coro nitrilos, compues-
tos auc contienen oxiseno, azufre, e hidrdgeno activo, ta2les
come alcohol, agua, aminas y mercaptanos; y compﬁestos insatu-
rados oiefinicos no terninales, por c¢jemplo, ciclohexeno ¥y
buteno-2, que reaceionardn con el catalizador y servirdin pars
incctivar o envensner la mezcla catalitica.

TLa polimerizacidn de etileno utilizando las ccomposiciones
cataliticas agqui descritas puede realizarse fcilmente ponien-
lo en contacto etileno vricticumsnte livre de log contaminan—
tes seiinladoz arriba, con una colucidn o una disversidn de la
compozicidn catalitica en un disolvente inerte ajecuado, se Un
se ha descrito antes, ¥ manteniondo la maezela a uns tenpera-
tura de 10 a 150¢ C. y a presiones comprendidas desde inferio-
res n 1a atmocfdrica hasta 4 atudsferas absolutas o nds. Pue-
jen utilizcarse on mencla con el etilono gases inertes, por
eijemplo nitrdseno y argon, para der presiones parciales de eti-
1eno de menos de una atmésfera. Un nmébtodo nara relucir el veso
molecular vnromedio del polimero conziste en utilisar una pre-
gidn parciol de ebtileno de nenos de 1 atmdsfers. Si se desea,

pueden utilizaree presiones mayores pero gonsralmente no se

necesitan pars congesuir busnos rendimientos de polimero. Por



L

regsla general, cl polimero ds c¢tilono se forma como precipie-
tado de narticulas de tamelo irresular que pucden separarse

por Tiltracidn del Ziluyente hidrocarbonado. Las werdiculas

de polimerc filiradas pueden lavarse con 1fouidos inertes que
. re LI -
soinl no-disolventes nara el polimero o con liguidos polares

adecuados, tal cormo azua o aleoholss, particularmente etanol
v propancol, »ars clininar residuos de catalizador. In este pro-

cego es particularnente adecuado el lavado con hidrocarburos,

e

a causa de La solubililad de 1la composicidn catalitica. lloso-

tros preferimos, por razones de Indole préctica, realizar la

volimerizacidn a termporaturas comprendidas eatre la anbiente

vy TCe C.

&n algunos casos, ol polimero de etileno sesin se forums

puede disolverse cn ¢l disclvente hidrocarbonado, 2 causa de
que 12 polimericacidn se realiza a temperaturns narores (por

:

ejcmplo, vor encima de 11¢2 J.). Zn tales casos, el cnfria-
niento de la golucidn, por ejemplo por debajo de 802 U., pro-
duce la vrecipitocidn del polinero.

Los homopolimeros de etileno preparados on presencia

de estn cormposicidn catalftica son todos de peso molceular rce

lativamente elevado. T2l como se practica normelmente, esta

¥y « . .
in cilon zuele dor vpolictilenos que Licnen un fndice de fusidn
le menou de 10, nadide a 1908 Co, zun cuanlo puedlen obtenuvruse

productor que ticnen {ndices de fusidn que llezsn hesta 10C.
2l eni2yo del “indice de fusidn" se reaiza de zeuerdo con el
-.,,(J«OJ-: de angawr dp S Nl o
HOGOLO de ensayo de la AT, D-1238-52T.

~ po ) ..’,,. " . o ] 2 - o I
=L velor del iniice de fusidn del nolictileno depende
hoste clerto punio 1o 1a concontracidn del eutalisader on ol

hidrocaribure 1{quido. 3o obtienen nornslrmente noliectilenos

? s

con un indice de fusidn de penos de G,1 por polimeriuvacidn
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de otbilene en presencia deé penos de 12 wilinoles de corposi-

Sn caseiftics total por litro de liguido hidrocarbonado,

Tap concentrocioncs cateliticss nayores dan productos de in-
Iices de Maidn mayor. 21 {ndice de fusidn del veotietileno
puede auncntarce tombidn utiliszando temporatures de reaccidn
nayores de 60¢ 2., proporcionando concentracioncs de oxiseno
vorores de 50C »irtes por wmilleo 1 en 1la cavrga 4
afigdionde otros alitivos y "terninndores® de cndens tales coe
mo cloruro e hidrdoono, 2 12 carga de eiilasno.

-

Lo productividad, exdresads en sranoe de nolimero por

&

~rone de catelizador, se reduce cumpnd

miliroloa nor litro de disolvente hidrccarw

<

Ly
1itics pasa de 1

honsdo. Log eficiencins mixiras se obiisnen entre los linites

de G,75 v 3,0 :ilimoles do catalizador total nor litro. Debhi-

. ’ .

do 2 limitecioncs practicas que resultsn de la nresencia de

14)]

impurczes en el sistona, es dificdl trabsjsr con concentracio-

5C wilizmoles por litro ¥y la

cionco de catazlizad » nenorcg de 0,5C wilinoles por litro.

Za particularrente sizmificativo que estas composiciones

’

catelisicns son inefectivas pars la homopolimsrizacidn de ole-

<

’

finag distintas de otileno a polineros sdlidoz. #l propilenro
el buteno~l, el imobutilenc v el ccteno-~l o pueden homopoli-
rerizerse a sélidos con ¢l catalisador de cute invencidrn. 3in
embargo, pueden conserzuirse con este sistema cntelitico copo-
limeros de ectileno ¥ otres olefinas superiores. uotos copoli-
meros conticnen hasta 2¢ 5 on peso de propileno o contidades

moleres comprrables do olefinss svperiorss. Por lo tento, tel
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P P B : s : .. ~ e 2 - .
cono se emmlzaa acudl, 1a denominscidn polineros de ctileno se

ne selurente los homopolimeros de eflleno

,._.

sino Sembidn copolimeros 4o otileno que tienen haste 15 moles
nices superiores.

i
Las propieladzs fisicas Je los nomowvolineros de otileno

profucidos de acuerdo con lu presento invencidn estédn compren-—

didnz en gencral, dentro de los lfmiltes si-uiontes:

Inlizce de Munidn onor de G,2, ehe-
ralmente menor de

’ N . I 3 C
Iddulo g traccidén 1 i kg. por cm. cuad. 845C & 16.500
elongacidn a 232 .

I'ddulo de traccid ’ por cm. cuadra-
do slonzaecidn a 1CCE o, 1650 a 2100

\"i
SN
Q
[
=
3
=
et
8

Rezistonein limite 2 232 ¢.,
kge por cm. cuadrado 210 a 200
Slongacidn woa 238 Ul 30-25C

Resiotencia a 1la traccidn a 232 ¢. kg. por
em. eundrodo 210 a 28¢

Sonstante dieldetrica (501c) =2 23¢ &. 252244

Perperatura de fraziiidad (80 ¢ de las Por lsbojo de ~7C2 .
muestras ensayadoz no pi ‘epentan fallo ) v sensgralnente menor

de =1052 Q,

Ain cuendo cotas cifras se indican dnicsrente como tipi-
cag de la mayoria de los polietilenos producidos de acuerdo
con la presente invencidn, se scbrentenderd por los expertos
cn cuto tdenicz que los cambios en las veriables operaioriss

del procsso pueden influir, v frocuenvemente influyoen en las
propicdades fisicas del nolimero vroducido. Por lo tanto, no
nrotendenos que estas propledades representen las mds conve-
o los polimerosn de etileno pre-—

sino que se dan dnicamente pa=

ra. fines ilustrativos. Hay que 2dveriir, cin cmbargo, que es-

tog valores pronedios son conslderablenmcnte rayores que les

~

conse -uidos por lag téenicas diegler utilizando un cstaliza-

- 19 -
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dor de mlaquil-aluninio-haluro

es geluble en &l hidroecarlure

Low cjemplos oi uisntes

¢idn, aunque se sobrentenderd

r:0do alsunce 12 invencidn, cono

od LELO

Un matrac de 3 litros, P

L2919 sy A - s
refrigerante de rolfluj

o tubo
con un litro de

¢
ves

del diluyenie durante 15 n
aminsntes voldtile B8, ¥ o
cloraro de metil oluminio, 5

I";’.’,il’].iO y 0,03 '1i1.l]"‘ Oluu \le V'J11

afinden al no

de wetel de trans
inerto.

servirdn pare ilu

qus los ojemplos
por lo dends se

I

rovisto de agitador

entrada de

pars

inut

s La solucidn %on

strar la inven

no limiton en

leascribe,

XY

mag ’

“l

nocdnico,

B LERUNUS:

4
icicn, qua no

ge cargd

os, pars eliminar los conta
traz 2C milinoles de di

nilimoles de tricloruro de alu=-

ciclohexano. Se burbujea nitrdzeno seco a tra-

o un color rosa

4ébil, Je burbujea despuds etileno & traviés de la solucidn
contenida en el natraz, 2 presidn atmosférica y temperatura
ambionte, a la velocilod de un litro por rimuio (meldida a la
tenperatura anbiente). Z1 enlor de reaccidn cleva la termera-
tura haeta 5C8 O, Lo nezcla ge monticne aproximedzicnte 2 es-
t2 terporasura, dursnte 6C ninutos. Desvuds se onfris la rooc-

rel, in

a .

de calor indique ous

cluge aungue el Jes

=l polimero precipite del 2iclohexano ¥
v 8o sees dande 32 gramos de un polimereo quo i
de Tusidn de 3001 medido 2 19¢e ¢. A partir de

que pricticaumente no hay reni
(403 59) . 31 mddulo de traccidn

- 20 -
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iooo la traccidn ow Je 27C Dor

.
el o rocotator
ore curdrado, 1o rogiate:

procentusl 2 1a rotura, 21C 5.

en. cuadradc ¥ oo

?

Sote experimento so reslizd por ¢l nisko wrocslinicnio
Jeserito en ¢l Ajomplo I, utilizando 1400 ml. de ciclohexnno,
1,5 wilircles de ddclorure de feniloluminio, 1 milinol de tri-
cloruroe de alvminio y (,025 rilinoles de tetraclorure de vana-

ocid eiilono a travds de la solucidn durante una hora

Py
4o
o
L]
Le
[0
=

2 unz velocidad de fluje de 1 litro por minuto o GC¢ U. La

s 2 oat L . i 4
reaccidn se enfrid con isopronsnol ¥y sl polinero se 1ovd 7 ce

.- . (o e . ’ any et - 2 r
socd. U1 rendimiento de polimero fué de 14 gr. 31 polimero
tione un Inlice de fusidn de 5,07, t21 como se detersing uti-
lizanlo un reso 10 veces mevor Jel normal en cl mdétedo standard

de deberminzeidn 421 {ndice de fusidn por <l procaedimiento D-

1236=527 de la aof.. =l espectro infrayrojo iadica wn conteni-

So carga un natraz de 25C ml. con 200 1l. de ciclohexa-
no, 2250 milimoles de Aibromuro de butilaluninio, 50 milinole
de trivreomuro de alwrdnio y 2C milincles de totracloruro &2

venoadlo, 41 tetrazleruro de vanadio se afinde en poqusiios in-

cremontos ¥y ose resduce rénidsmente por comple
velente dendo ung solucidn de color rosa claro, ¥y no precini
ta. Luta solucidn de color rosa claro es un catalizador acti-
vo pars 1a nolimsrizacidn de ctilene.

(Aj 52 afisden 2 ml. de la molucidn anterior sobre 3CC
ul, de heptane on presencia de un exceso de stileno
ratura arnbhiente 7 pr csidn atmosférica. e produce polimeriza-

ST QU ‘- . ’
clon ripida del ctileno y en 5 mimitos el matros ecta lleno

- 2] -
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con unr pardlla gelstinosa 4
. . . . g . - e : & : NPT
dec neliotileno aque ticne un indice de fusidn de (ONSH

™) do agreszn uns sote de 12 solucidn eetaliticn sctiva
sobre une solucidn de 5 miilinoles de dibrormro de butilaluninio
v 2 =ilinolass de tribromuro de 2alwaiinio en wn litro de hentoane
2 7¢2 Y. 7 se rocis otileno sobre le solueidn, a razda de un
litro wor minuto, duraate une hora. La reaceidn se eafria con
igopropaunocl v el nolimere se 2isla y se gece. IS¢ obbilenen 1O
sromog Jde polimero con un {ndice de fusidn de G,0l. un oste

cazo, =l renlimicnto de molinsro es aproximadamente 20.CCC gr.

de polirero nor cada gremo de haluro de vanadio.
!.JJ..;: .:.-JC I ¥

Se celients una ruestra de dicloruro de vanadio sdélido
an tribrowuro de aluminio & reflujo durante uns hora, se en-
fria v ge lluye la npanilla con cicloheoxano dando wna soluczidn
final quc contiene 0,3 gr. de A13r3 nor ml. de solucidn. ILa

totalidad wnrdes wnte de los compuesios de aluninio se disuele-

|.J

ve en el ciclohexano, pero Solo una pequeiia vorcidn del diclo-
ruro de vanadio dicvelto con el resto queda como precipitado
en ¢l fondo del matraz. xsta solucidn de ciclohexsno es de co-
lor rojo y conticne C,5 nge de vanadio bivelente por milimetro
de solucidn. 3e 2rexan lueso 10 nililitros de 12 solucidn
sobre unz solucidn de 15 nilimoles de dibromuro de fenilalu-~
sdinio en 1 litro de ciclohoxano. 3e burbujez etileno 2 travds

a

« ’

esta golucicon a razon de wa litro por min. a 5C2 C. La poli-

W

reriszacidn comienza immedistorente v contimia 2 une buena ve-
locidad awentando 1o te: atura a 6¢ C., por la rcaccidn

exotdérrica. La reaccidn

&l
[

enfrin con isopropunol desvuds de

una hora, rientras la polinerizacidn costd todavia en mercha.

- 22 -
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de vanndio disuelto en 200 ml. de ciclohexano. La temper

adualmente,

incremcnitos de una

1e 1a nezela de resccidn es

2 FLC V

08 equipado como en el eju

de ciclohexano, se carga co

dg ilsobutilaluninio v 4 milinoles

aluninio. Se burbujea etileno a travds de 1

nor minute. Dureante la =d
durante un period
solucidn de 1 milimol

lz spbiente al empezar

de vanadio, y 21 terninar

reaceidn, la temporaturs ha sabhido o 6U8 O,
21 polimerc se separa por filtracidn Jel cicl

s
al rend
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a 5, on el oue el dihaluro mnoaluninico cs

iiclovuro do fanilalusinio o dibrowuro de foenilaluminio.
- ~e . . I . PR N . ’ . e
.~ Un procodinizuto sesun ve reivindica en lag reivin-

2

- PR . P 2 - 3 - e 4

cl que el compuesto de vanadlio cs wm vetr
[a% T . RPN U S o om? N U I . I S
0%, = Un proceddidicento sgun se reivindica on lag reivin-

. . - » . I
diznoiones 1 a 7, en el gque el compuesto de vanadio cuata nre-

ente en una 2antidad, por lo nenocsz, lde (,C0CL roles por el

1

»

de comrpuestos Je aluninic combinnios ¥ en ¢l gque el dihaluro

A

1)

A

orpanonluninico e3bd svrosente, por lo nenos, cn una cantidad
de ftres roles por mol del cowssto de vanadlo.

ae reivinddicen on la raivine

-

dlc-2idn 1, on el cusl el trihaluro de alundinio, el dihaluro

,
@
[

e dromosluninico cerpucsto de vensdio, al corbinaree,

producsn nn conplejo de aluninio-vanadio cue visne la estruc-

turs
i BN
L4 N
\ , N
AL, V-
/ N
Y 4 pN g
donde ¥ oo un wnilembro epcogllo del grapo counstituldo por Ay

b R ein A +w N ~1 2 e . I R U - - L .
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