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Esteinvento se refiere a un nuevo procedi-
miento para la polimerizacidén de etileno. En es-
pecial, el invento se refiere al empleo de un tri
(trialkilsilil) vanadiato o de un tetrakis (trial-
kilsiloxi) titanio en combinacién con un agente
reductor como co-catalizador para polimerizar come
puestos olefinicos en polimeros sélidos de eleva-
do peso molecular, Enotro aspecto, el invento se
refiere a una nueva composicién catalizadora.

Un objeto de este invento es proporciomar un
nuevo procedimiento para preparar polietileno sé-
1lido en grandes cantidades,

Otro objeto de este invento proporcionar un
nuevo procedimiento para polimerizar etileno obtew
niendo un polimero sélido, utilizando un cataliza-
dor, cuyo principal componente mo sea altamente
sensible al envenenamiento por el agua y pueda ma=
nejarse facilmente en la atmésfera.

Otro aspecto del invento es proporcionar una
nueva composicién catalizadora,

-Otro objeto del invento es proporcionar un proe-
cedimiento para ppolimerizar cloruro de vinilo,

Otros objetos, ags{ como otros aspectos y ven-
tajas del invento, resultarin evidentes tras el es-
tudio de la especificacién que figura a continuam
ci6n;

De acuerdo con este invento, se proporciona un
procedimiento para lapolimerizacién de etileno, en
virtud del cual se pone en contacto el etileno con

una mezcla catalizadora que contenga o unntri(trial
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kilsilil) vanadiato o un tetrakis (trialkilsilo-
xi) titaﬁio, en los que cada grupo alkilo conten-
ga de 1 a 6 4tomos de carbono, y un aSente reduc-
tor, eépecialmente un agente reductor organométa-
lico.

Los componentes de silil-vanadiato y siloxi-
titanio de los catalizédores de acuerdo con el ine
vento son solubles‘en la mayoria de los disolven-
tes orgénicos y es convenieﬁte realizar la polime=
rizacién del etileno mientras que el silil~vanadia-
to o0 el siloxititanio estén, por lo menos, parciale
mente disueltos en un disolvente inerte, en el cual
debe estar también intimamente disperso o disuelto
el agente reductor. Sin embargo, no es necesario
emplear un disolvente o diiuente para obtener la
polimerizacién del etilenoten un polimero sélido.

Los ejemplos de diluentes inertes adecuados
que pueden emplearse comprenden los disdlventes Or=
génicos tales como benceno, tolueno, n-heptano, ci=
clohexano y tetracloruro de carbono,

Los ejemplos de oompuestos'organometélicos agen~
tes de reduccidén comprenden los alkilos o arilos de
metales alcalinos, tales como amilsodio, butilli- _
tio, fenil sodio, étc. y asimismo los compuestos
orgénicos de los metales alcalinotéibreos, térreos,
tierras raras o c¢inc, tales como dimetilmagnesio,
dietilmagnesio, dietilcinc, bromuro de fenilmagne-
sio, cloruro de butilmagnesio y similares. Especlal-
mente Gtiles son los compuestos de aluminio, especial~

mente el trietilaluminio y el tripropilaluminio,Otros
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compuestos de aluminio itiles comprenden el trioc~
tilaluminio, triisobutilaluminio, tridodecilalu-~
minio, cloruro de dietilaluminio, bromuro de die~
tilaluminio, cloruro de dimetilaluminio, dicloru-
ro de etilaluminio, fluoruro de dipropilaluminio,
fluoruro de diisobutilaluminio, dihidruro de eti-
laluminio, hidruro de dietilaluminio, hidruroc de
diisobutilaluminio, etc, Los agentes reductores or=
ganometilicos preferidos componentes de la compo-

sicidn catalizadora son compuestos de la férmula

MR X (o 1)

En la que R es un grupo alkilo que contenga de 2
a 8 dtomos de carbono, X es un haldgeno con un né-
mero atémico de 17 a 35 y n es un entero de 1 a 2,
Los componentes catalizadores de sililvanae-
diato del invento pueden prepararse por gran nti-
mero de procedimientos, Vease, por ejemplo, Oxrlov
y otros, Dokl, Akad, Nauk SSSR, 122, 246 (1958);
Chamberlain y otros, Journal of Organic Cheﬁistry,
27, 3321 (1962), y la Patente Norteamericana ndme-
ro 2.863.891 (1958) a Granchelli y otros. '
Los componentés catalizadores de siloxitita-
nio del invento tambien se pueden preparar de di-
versas maneras. Vease, por ejkemplo, English y o-
tros, J. Am. Chem., Soc., 77, 170 (1955); Zeitler
y otros. J.A, Chem, Soc.,, 79, 4616 (1957); Dolgov
y otros, Izvets, Akad, Nauk 8$.5.S5.R., Otdel khim,
Nauk (1957), 1935; Bradley y otros, Chem, & Ind,

(Rev.) (1958), 17 y 1231; Adrianov y otros, Dokl,
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Akad, Nauk S.S.S.R., 122 (1958) 393

Generalmente, se emplean como catalizadores
cantlidades aproximadamente equimolares de los com-
puestos de sililvanadiato o siloxititanio ® del
agente reductor. Sin embargo, cualquier cantidad
del agente reductor resulta eficaz para producir
alguna polimerizacion, y la relacién del vanadia-
to o titaniato con el agente reductorrpuede variar-
se ampliamente, ya que un gran exceso del agente
reductor no destruye la eficacia de la combinacién
catalizadora para producir polietileno sélido,

Se ha comprobado con sorpresa que los va-
nadiatos de alkilsililo y’:los compuestos de tetra-
kis (tialkil siloxi) titanio del invento son com-
ponentes catalizadores muy activos, incluso aunque
los compuestos ar{licos correspondientes, tales co-
momel tris (trifenilsilil)vanadiato v el tetrakis
(trifenilsiloxi)titanio se ha descoubierto que o
son ineficaces o solamente producen cantidades mi-
nimas de polimero en la polimerizacién intentada.
de etileno.

Los ejemplos especificos siguientes de este
invento, son solamente aclaratorios y no han de to-
marse como limitadores de dicho invento, en nin-.
gdn modo,

EJEMPLO 1 [

Un frasco de vidrio de fondo esférico, se car-
g6 con alrededor de 0,3 g. de tris (tri-n-butilsi-
lil)vanadiato, 300 c.c, de n-heptano, v 0,5 c.c.

de cloruro de dietilaluminio; todos estos materia-
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les estaban prédcticamente secos y se cargaron en
el orden citado bajo una atmésgfera de nitrégeno
seco. La mexcla se calenté a 57,29C y luego se so-
metié a presién con etileno hasta alcanzarse una
presién absoluta de 1,4 kg/cm?, La calefaccién

se interrumpidé y la formacién de polimero fué evi-
dente desde el momento en gque se introdujo el eti-
leno, El etileno seintrodujo durante un periodo

de dos horas interrumpiendose en este momento, a
causa de la masa del polimero formado, Sin embare
go, en este momento, la carividad catalitica y la
velocidad de polimerizacién eran muy elevadas,.

El polimero se purificé por filtracién, hhir-
viendo con agua que contenfia HCl, se lavé nuevamente
con agua y luego se lavé finalmente con acetona.
El polimero mojado se secé6 luego durante la noche
en un horno de vacio a unos 802C, El,polietileno
sbélido obtenido, pesé 21,6 g.

Un espectro infrarrojo del polietileno, acu~
bandas de absorcidén prédcticamente idénticas a las
encontradas en un espectro de un polietileno li~
neal tipo Zeigler, comercial, de densidad elevada,
denominado Hifax 1600 E. Una mezcla del polimero
se molded por compresién en forma de pelicula a
240eC, bajo una presién absoluta de 700 kg/cmz.
Una pequefia porcién de una pe;icula de 0,003 de pulw
gada as{ preparada, se colocd entre placas de vi-
drio en un aparato Fischer-Johns para puntog de fu~
sién, y se determind un grado de fusién como la

temperatura en la que empezé la clarificacidén de
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la pelicula de polimero, y la temperatura en que
cesa la ulterior clarificacién, La gama de fu-
siones asi obtenida, fue de 137 a 142, Una peli-
cula de 0,01 de pulgada, preparada andlogamente

Y proyectada de acuerdo con una modificacién del
procedimiento de la Sociedad Americana de Ensayo
de Materlales 762~60T, se utilizé para la deter-
minacién de la densidad., La densidad determinada
se calculd para 22,890 y se determindé en una mues-
tra sin recocer, Debe observarse que la densidad
de un polietileno es ti{picamente algo inferior pa-~
ra una muestra sin recocer que en el caso de una
muestra recoclda, como se comprenderd, La densi-
dad asi determinada, era de 0,93 g/c.c.

La polimerizacidén se repitidé pero sustitu-~
yendo por 0,5 c,c, de trietilaluminio los 0,5 c.c,
de cloruro de etilaluminio, De este modo, en las
mismas condiciones, solo.se formé una pequefia cane-
tidad de polietileno,

Se intenté repetir las dos polimerizaciones
anteriores, pero sustituyendo en cada uno de los
casos 0,5 g, de tris(trifenilsilil)vanadiato, en
lugar de los 0,5 g. de tris(tri-n-butilsilil)vana-
diato, No se produjo polimero apreciable en el ca=-
s0 de emplear cloruro de dietilaluminio como coca-
talizador y solamente una traza de polimero se pro-
dujo en el caso en que se empled trietilalumindo
como cocatalizador,

BJEMPLO TT,-

Se cargé un frasco de vidrio de fondo esfé-
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rico con alrededor de 0,3 g. de tris(trien-propil=
silil)vanadiato, 300 c.c. de n-heptano y 0,5 c.c,
de cloruro de dietilaluminio, con todos estos maw
teriales prédcticamente secos e introducidos en el
érden indicado bajo una atmésfera de nitrégeno se-
co. La mezcla se calentd a 57,29C y mediante eti~
leno se sometié a un aumento de presién hasta al-
canzar la presién absoluta de 1,4 kg/em?, Se in-
terrumpié el caldeo y la formacién de polimero re-~
sultd evidente desde el momento en que seintrodu-
jo el etileno, Este se introdujo durante 2 horas
interrumpiendose al cabo de este tiemp&, a causa
del volumen del polimero formado., Sin embargo, en
este momento, la actividad catalitica y el grado de
polimerizacidén eran muy elevados.

Bl polimero se purificéd por filtracién, ebu-
lliciién con agua que contenia deido clorhidrico,
nuevo lavado 06n agua y luego lavado final con ace~
tona. Fl1 polimero hfimedo se secé luego durante la
noche en un horno de vacfio a unos 80°C, El poli=-
etileno sélido obtenido, pesaba 27 g.

Bn el caso de este polimero, también el es-
pectro infrarrojo acusaba que el polietileno te~
nia una densidad elevada y era de cadena lineal.
El grado de fusién determinado de igual modo que
el discutido en el Ejemplo I, era de 135-140, Ade-
mds la densidad determinada del mismo modo usado
en el Ejemplo I, era de 0,933 g/ce co «

La polimerizacidn se repitié pero sustitu~

yendo los 0,5 c.c. de cloruro de etila~luminio por
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0,5 csc. de trietilaiuminio. De este modo, en las
mismas condiciones, se formaron 10 g. de polieti-
leno.

EJEMPLO ITT,~

Un freasco de vidrio de fondo esférico, se
cargd con alrededor de 0,4 g, de tris(trietilsi-
lil)vanadiato, 300 c.0. de n=heptano y 0,5 c.c.
de cloruro de dietilaluminio; todos estos materia-
les estaban pridcticamente secos v se introducjeron
en el orden indicado, bajo una atmésfera de nitré-
geno seco, La mezcla se calenté a 57,22C y luego
se sometié a presidén hasta alcanzar la presidén ab-
soluta de 1,4 kg/cm?, Se interrumpié el caldeo y
la formacién de polimero resulté evidente desde el
momento en que se ilntrodujo el etileno. Este se in-
trodujo durante un periodo de 2 horas y se inte-
rrumpié al cabo de dicho periodo a causa del vo-
luren del polimero formado. Sin embargo, en este
momento la actividad catalitica y el grado de poli=-
merizacidén era muy elevados.

El polimero se purificé por filtracidén, ebulli-
¢ién con agua que contenia HCl, nuevo lavado con
agua y luego 1avgdo final con acetona, ElL polime-
ro hiimedo, se secé durante la noche en un horno de
vacfo, a unos 80¢C, El,polietileno sélido obteni-
do pesaba 25,2 g.

En el caso de este polimero, el espectro in-
frarrojo acusé también que el polietileno tenfa una
elevada demsidad y era de cadena lineal, El punto

de fusién determinado del mismo modo qgue se descri-
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be en el Ejemplo I, era de 135°C, También la den=
sidad, determinada de la misma forma que en el Ejem-
plo I, era de 0,931 g/c.c.s

La polimerigacién se repitié, pero sustitu-
yendo los 0,5 c.c. de cloruro de etilaluminio, por
0,5 cec. de trietilaluminio., De este modo, en las
mismas condiciones,se formaron 10,9 g. de poli~
etileno,

EJEMPLO IV,~

Se repitié el ejemplo II excepto que el mo-
németro suministrado a la presién absoluta de 1,k
kg/cm2 era cloruro de vinilo en lugar de etileno,
Encada caso, o sea, utilizando como cocatalizado=-
res, cloruro de dietilaluminio y trietilaluminio,
se obtuvo una pequeiia cantidad de cloruro de po-
livinilo, conformado por el espectro infrarrojo.
EJEMPLO V,~

Un frasco de vidrio, de fondo esférico, se
cargé con aproximadamente 0,25 g, de tetrakis(tri-
n-propilsiloxi)titanio, 300 e¢,c, de n-heptano y
045 cec. de cloruro de dietilaluminio, todos los
materiales prdeticamente secos e introducidos en
el orden indicado, bajo una atmésfera de nitrége-~
no seco. La mezcla se calentd a 57,2°C y se some-
tié a presidén con etilemo hasta alcanzar una pre-
sién absoluta de 1,4 kg/cm?, EL caldeo se supri-
mié y la formacién de polimero resultd evidente
desde el momento de introducir el etileno. BEste
se introdujo durante un periodo de 2 horas y se in-

terrumpidé en dicho memento a causa del volumen del
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polimero formado. siﬁ embafgo; e£ ese momento,
la actividad catalitica y el grado de polimeri-
zacibén, eran muy elevados.

El polimero se purificé por filtracién, ebu-
llieién con agua que contenfa HCl, lavado con agua
y finalmente lavado con acetona. El polimero hii-
medo se secd a continuacién durante la noche en
un horno de vacio a unos 802C. El polietileno sé-
lido obtenido, pesaba 19,2 g.

Un’ espectro infrarrojo del polietileno, mos=—
tré bandas de absorcidén prédcticamente idénticas
a las acusadas en un espectro de un polietileno
de cadena lineal, de densidad elevada, comercial,
tipo Zeigler, demominado Hifax 1600 E. Una mues~
tra del polimero se moldedé por compresién en for-
ma de pelfcula, a 2402C, somebida a una presién
de 700 kg/cm?, Una pequefia proporcién de pelicu-
la de 0,003 de pulgada asf{ipreparada, se colocé
entre placas de vidrio de un aparato Fischer-Johns
para puntos de fusién, y se determind un campo de
fusidén como la temperatura en la que empezé la cla=
rificacién de la pelicula de polimero y la tempe$
ratura en que cesa la ulterior clarificacién, El
punto de fusién asi obtenido, fué de 1432C. Una
pelicula de 0,01 de pulgada se prepard andlogamente y
se proyectdé de acuerdo con una modificacidn del
procedimiento de la Sociedad Americana de Ensayo
de Materiales 762-60T, para determinar la densidad.
La densidad determinada se calculé para 22,82 y

se determindé en una muestra sin recocer. Debe ob-
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servarse que la densidad deun polietileno es cld~
sicamente algo inferior para una muestra sin recos
cer que en el caso de una muestra recocida, como
se comprenderi. La densidad asi determinada, fué
de 0,942 g/c.c.

La polimerizacién se repitié pero sustituyen-
do los 0,5 c.c. de cloruro de etilaluminio por
0,5 c.c. de trietilaluminio. De este modo, en las
mismas condiciones, solo se fdrmé una peguela cane
tidad de polietileno.

Se intentd repetir las dos polimerizaciones
anteriores, pero sustituyendo en cada caso, los
0,5 g. de tetrakis-(tri-n-propilsiloxi)titanio por
0,5 g&. de tetrakis(trifenilsiloxi)titanio. En nin-
guno de los casos se produjo cantidad apreciable
de polimero.

EJEMPLQO VI.-~

Un frasco de vidrio, de fondo esférico, se
cargb con alrededor de 0,25 g. de tetrakis(tri-n-
butilsiloxi)titanio, 300 c¢.c. de n-heptano y 0,05
¢c.c, de cloruro de dietilaluminio; todos los ma~
teriales précticamente secos e introducidos en el
orden indicado bajo una atmésfera de nitrégeno see+
co., La mezcla se calentd a 57,220 y luego se saome-
tié a presién con etileno, hasta alcanzar la pre-
sién absoluta de 1,4 kg/cm?, Se interrumpié el
caldeo y la formacién de polimero fué evidente
desde que se introdujo el etileno. Este seintro-
dujo durante un periodo de 2 horas y se interrum=

pié al final del mismo a causa del volumen del po~
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limero formado, Sin embargo; en ese momento, la ac-~
tividad catalitica y el ritmo de polimerizaacién
eral elevados.

El polimero se purificé por filtracién, ebu-
llicién con agua gue contenia HCl, lavado poste-
rior con agua y, finalmente, lavado con acetona.

El polimero himedo se secé durante la noche en
un horno de vacio a unos 802C. El polietileno sd-
lico obtenido, pesaba 17,7 g.

También en el caso de este polimero, el es=-
pectro infrarrojo acusé que el polietileno era de
elevada densidad y de cadena lineal. El campo de
fusibn, determinado del mismo modo descrito en el
Ejemplo V} era 148-155, La densidad, determinada
tambien como en el Ejemplo V, era de 0,931 g/c.c.

Se repitidé la polimerizacidén, pero sustituyen-
do los 0,5 e¢.c. de cloruro de etilaluminio, por
0,5 coc. detrietilaluminio, De este modo, en las
mismas condiciones, se formaron unos pocos gramos
de polietileno.

BJEMPLO VII.~-

Se repitibé el Ejemplo VI pero en todos los
casos sustituyendo el tetrakis(tri-n-butilsiloxi)
titanio, por tetrakis(trietilsiloxi)titanio; los
resultados fueron anélogos, excepto que en todos
los casos se formé apreciablemente menos polieti-
leno.

En el caso del polimero preparado com Et2A101
como cocatalizador, el espectro infrarrojo eviden-

cid que el polietileno era un polietileno de den~
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sidad elevada y de cadenalineal. El punto de fu-
sidén determinado del mismo modo descrito en el
ejemplo V, era de 1502C. La densidad, determinada
tawbién como en el Ejemplo V, era de 0,946 g/c.c.

EJEMPLO VIIT,-

Se repitié el Ejemplo V, excepto que el moné-
mero suministrado a 1,4 kg/cm? de presidén absoluta,
era el cloruro de vinilo en lugar de etileno, y el
cocatalizador era el cloruro de dietilaluminio, Se=
produjo una pequefia cantidad-'de cloruro de polivi~
nilo, como confirmé el espectro infrarrojo.

Los polimeros sblidos obtenidos de acuerdo con
este invento, son polietilenos y cloruros de poli=-
vinilo de peso molecular elevado, bien conocidos
coma fitiles en muchos érticulos comerciales, espe-
cialmente para la fabridacion de cuerpos moldea~
dos, tales como botellas, jarros, etc., por métodos
tales como el moldeo por inyeccidén y por compre-
sidén,

La naturaleza exacta de las mezclas cataliza-
doras de este invento, no es conocida, pero se crée
que el agente reductor reacciona verdaderamente con
el componente de vanadiato de sililo o el componen-
te de titanio, para producir un compuesto que ten-
ga vanadio en una valencia inferior al estado pen-
tavalente, o que tenga titanio de una valencia in-
ferior al estado tetravalente.

Como resultaerd evidente para los técnicos
en la materia, puedenintroducirse en este inven-

to modificaciones teniendo en>cuenta la descrip-
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cién anterior y sin separarse del esplritu vy al-
cance del mismo, o de las reivindicaciones adjun-
tas.

N O T A

Se reivindican como propies y nuevos para
que seaﬁ objeto de una Patente de Invenciﬁn en Eg-
pafia, por veinte aflos, reivindicédndose la prioridad
de las Patentesdepositadas en Estados Unidos el 25
de Octubre de 1.963 bajo los mimeros 318.834 y
318.786, los puntos siguientes:

1.~ Procedimiento para la polimerizacidn de
etileno o cloruro de vinilo, que comprende el po-
ner en contacto intimo el etilemo o el cloruro de
vinilo con una mezcla catalizadora de un tris(trial
kilsilil)vanadiato o tetrakis(trialkilsiloxi)tita~
nio, y un agente reductor para dicho compuesto va-
nadiato o de titanio; el contwcto citado se conti-
nfia hasta realizarse la polimerizacién del mond-
mero,

2,~ Procedimiento para la polimerizacién de
etileno o cloruro de vinilo, segin la reivindica-
cién 1, en el que el grupo alkilo del menciona-
do tris(trialkilsilil)vanadiato, y del citado tetra
kis(trialkilsiloxi)titanio, contiene de 1 a 6 Ato-
mos de carbono.

Je=~ Procedimiento para la polimerizacidén de
etileno o cloruro de vinilo, segin reivindicacio=
nes 1 y 2, en el que la mezcla catalizadora contie~
ne una solucién de un tris(trialkilsilil)vanadiato

o tetrakis(trialkilsiloxi)titanio, en un liquido
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orgdnico inerte, diluente; y el agente reduc-
tor citado se halla fntimamente dispersado en el
diluente,

4,~ Procedimiento para la polimerizacién de
etileno o cloruro de viniloi. segin las reivindica-
ciones 1 a 3, en el que el agente reductor cita-
do es un compuesto organo-metdlico.

5.~ Procedimiento para la -polimerizacién de
etileno o cloruro de vinilo, segtén las reivindi-
caciones 1 a 4, en el que el agente reductor indi-
cado es un compuesto de la f6rmﬁla“AanX(3_n) en
la que R es un grupo alkilo que contiene de 2 a
8 4tomos de carbono; X, un halégeno con un nime-
ro atémico de 17 a 35 ¥y n, un entero de 1 a 2,

6.= Procedimiento para la polimerizacidn de
etileno o cloruro de vinilo, segfin la reivindica-
cién 5, en el que el mencionado agente reductor
es cloruro de dietilaluminio o cloruro de etilalu-
minio,

7.~ Procedimiento para la polimerizacidn de
etileno o cloruro de vinilo, segin las reivindi-
caciones 1 a 6, en el que el tetrakis(trialkilsilp
xi)titanio, es tetrakis(trietilsiloxi)titanio, te-
trakis(tripropilsiloxi)titanio o tetrakis(tributil
siloxi)titanio,

8.~ Procedimiento apara la polimerizacién de
etileno o cloruro de vinilo, segin las reivindica-
ciones 1 a 6, en el que el tris(trialkilsilil)va=-
nadiato es tris(trietilsilil)vanadiato, tris(tri-n-

propilsilil)vanadiato o tris(tributilsilil)vanadiato,



9.~ PROCEDIMIENTO PARA LA POLIMERIZACION DE

LI

ETTLENO 0 CLORURO DE VINILO.

Todo conforme se describe en la memoria que
antecede, y se reivindica en su Ngta.

Esta memoria consta de diesz ; siete hojas
foliadas y escritas a méquina por uma sola 'cara.

Madrid, 24 de Octubre de 1.964

OWVENS~ILLINOIS GLASS COMPANY
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