MEIORIA DESCRIPTIVEA . e
gue se acompafia a la solicitud dev .

UHA PATENTE DE INVENCICH

a favor ce PHILLIPS P2TROLEUII COLPANY, Sociedad organizada

Y existente bajo las leyes del Estado cde Delaware, Estados

Unidos, residente en BARTLESVILLE, Oklahoma (EZ.UU.),

por

"PROCEDINIENTO DE POLIIERIZACION CATALIZADA DE UfA OLEFILAR,
éon prioridad de la Patente estadounidense nim. 432.857 de

fecha 15 de Febrero de 1,965,

La presente invencidn se refiere a lg polineriza-
cidn de olefinms para la obtencidn de polimerocs sdlidos. Tn
un aspecto, se refiere a un catalizador perfeccionado para
una tal polimerizaciodon. Bn otro aspecto, se refiere a un
procedimiento para producir con mayor rendimiento nolimeros
sélidos de olefinas. |

En la especialidad, se concce el procedimiento de

. . -~ . r . . '
polinerizar 1-olefinas alifzticas, como propileno ¥y 1-buteno
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para obtener polimeros sélidos cristalinos. Los catalizado-
res para tal procedimiento son obteridos g menudo me4c @i ao

un compuesto que tiene un enlace metal-carvono con uit 26~

M)

puesto de un metal ade transicidn. ILas actividades de yirios

de tales catalizadores pueden ser nejoradas por la a‘ﬁcrén
de otros compuestos. Asi, por ejemplo, un caoallzudo"-obtcnl—

do nezclando un haluro ¢e alguilaluminio con un haluro Qe i

.0000

tanio puede ser ne jorado por la adicidn a dichs nezcls, Se un

tercer componente, como por ejemplo una fosfing org é@ [
Otros componentes mis pueden ser afiadidos bara aumentar la

.0

PR . . . - . ’
actividad. Catalizadores y procedimientos de este tlps cstdn

o° o

o

Xpuestos en las Patentes ecstadounidenses 2.832;759 (1958) y
3.051.692 (1962). Tembien se conoce el procedimiento ce DI0—
ducir con elevados fenalmlentos polipropileno crlsta71no ne-
diante el uso de un catalizador logrado al mezeclar un cloru-
ro 0 yoduro de dialguileluminio con un comple jo cue se forma
al reaccionar tetracloruro de titanio con aluminio metdlico.
El catalizador y el procedimierto de esite tipo estén expues~-
tos en lg Patente britdnica 940.178.

Los catalizadores del tipo organome allco varizn
empliamente en su acitividad y.en las propicdades de los poO-
limeros que producen. BEn la produccidn de polipropileno
crigtalino; es deseable obtener no sdlo elevados rendimien-
t0s en el procedimiento de polimerizacidn, sino tambidn ui
oollmc~o Ge elevado mddulo de flexidn., Poquisimos catalize—
dores, entre los muchos de este tipo cue han sido vropuesios
en la especialidad, producen polipropilenos provistos de md-~
dulo de flexidn requerido con rendimientos suficieﬁtemente
elevados paras resultar econdmicos. Aun cuando se han hécho
varias proporsiciones para moalzlcar la actividad ce catgli-
zadores d¢el tipo a que se ha hecho referencia, muchos de los

medios auxiliares no avmenten ¢l readinicato sin resultar
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perjudiciales para otras propiedades del Holimero, como por

L4 L]
. : 7 - 2 ~ . .
ejenplo el modulo de Fflexidn. P,

Un objeto de la presente invencidn es el de,cnear

‘o
un catalizador perfeccionado. Otro objeto de la invencmon
es el de aumentar los rendimientos de poliolefinas asi.QOmo

polipropileno de un elevado médulo de flexidn. Oivo olyjeto
N AN ]
.

es el de hacer més activos los sistemas de catalizador pro-

Q'..O

Vistos ée una activiéad de polimerizacidn may  baje. O{Ko ob-

L 4 L4

Jeto és el de reducir la cantidad de polimero no crié%ﬁlino

gue se Tforma, cue puede ser meolda por la dlsmlnuclon'on na-

. . Q

terial soluble en Xilenoe. L.

Segﬁn la presente invencidn, el rendimiento v/o el

‘mbédulo de flexidn de la poliocleiina es mejorado y las paries

solubles en xileno son reducidas ejecutando la polimériza-—
cidén con un catalizador que se Torma al mezclar (a) un con-~
plejo preformado que se obtiene al mezclar un compuesto de
la férmula AlXﬁ ¥ un compuesto de la Idérmula Rall, (b) un
complejo de tricloruro Ge titénio ¥y vricloruro de éluminio
Prevarado medianve la reaccidn Ge un tetracloruro de titanio
y aluminio y que tiene la férmula aproximada T1013;1/3A1013,
y (¢) un compuesto gue tiene la fdérmuls RyHlK Gonée, en
las férmlas anteriores, R es elegido en el grupo de radica-
les 2lguilo, arilo, cicloalquilo, alguenilo y cicloalcuenilo
(y combinaciones de los mismos, como 2lcarilo, aralguilo,
etc.( con 1 a 20 atomos de carbono, y. mas preferiblemente
con 1<a 10 atomos de carbono, Il es un elemento del grupo VA4,
prefe“lblemente fosforo, ' es un metal de los brupos I4, 1T
ITIA, ¥ es un halogeno, preferiblemente cloro, bromo o yodo,
y4z es igual a la valencia de Iit, yesly, 20 3,35y zes 0, 1
0 2 (sistema periddico de Lange, Handbook of Chemistry, 82
edicidn, peginas 556-57).

Al formar el catalizador anterior, la relacidn mo-
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lar entre cace orﬁanamema-l R RN Ala3 y R Hlm vy el complejo

de titanio (como TlCl,.1/3AlCl3) estd comnrendlaa en%re

0,01:1 y 1031 y preferiblemente entre 0,5:1 y 7:1, y'mg&
preferiblemente entre 131 ¥ 5:1. Zos 1imites indicadog: son

los que proporcionan los resultados mas satisfactorics,-a

0
besar de lo cual pueden emplearse relaciones no comprond
'.00

0

des entre QlCﬂOS limites.

Los compuestos del drgeno-grupo VA (R3n) utlllz
dos para obtener el complejo preformado en el catallaa or se-

gin la 1nven01on son tambien perfectamente conocidos.sn: 1a

s,

especialidad, comprendiendo la trietilfosfina, la efiIJﬁi-tqg

c¢iobutil-fosfina, ls triciclohexil-fosfina9 1a trifenil-fqg
fina, las tritolil-f osflna, 1a trlbencll- Tosfina, la trieti
lamina, 1g trivencileming, lsa trifenilenine, 1la tricicloheﬁ_
lemina, la tdetilarsina, 1a trifenilarsina, la trietilest 511
na, la tributilestibina, 1a tribencilestibina, 1a trifenileg
tibina, 1g trietilbismutina, la trifenilbismutins ¥y la tribea
01lblsmuﬁ1na. g1 Ala3 empleado para obtener el ccmple jo pre-—
formado empleado en el catalizador segin la invencidn com~
brende el fluoruro de gluminio, el cloruro de alumlalo, el
oromuro de aluminio y el yoduro de alumlnlo. El ccmplejo es
obtenido mezelando el compuesto'R3M ¥y el compuesto A1X3 con
una pequefla cantidad de un disolvente (indicado a continug~
¢idn), dursnte 1 a 5 horas, a una temperafura ce 279 - 71¢ C.
Los compuestos R3M v A1X3 son empleados corrientemehue enhuna
relacidn nolar de 1:1, zunque puede usarse un bequeio exceso
del compuesto R3H.

Los compuestos orvanometallcos (gfhwi) enpleados

de acuerdo con 1lg Presente invencidn son tambien perfecianen~

te con001dos en la espe01alidad comprendiendo el dietileine
diisopr opllclac, dlClclopenn1101nc, diciclohex tileine, difeni;

cinc, n ~butil-litio, dietilcadmio, dleulluaanes1o, wriet tila
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¢ 105 luminio, trietilgalio, issoctilsodio, fenilpotasio, 1-naftil-
rubidio; fluoruro de etilberilio, cloruro de di—1Q-héia@éceni
lindio, trihexilboro, dicloruro de dietilaluminio, dfaléruro
de etilaluminio; tfifenilgalio, tribenciltalio, cloru££ de
2—fenil—4-ciclohexilestroncio; dialilmagnesio, ¥ yodup}:de
110 dioctilgalio. De desearse asi, pueden emplearse mezclqéude

LN
]

dos o més de 1os compuestos en cada grupo de ingredientes

28 se4

de catalizador.'

.«
L

Las olefinas polimé?izables de acuerdo contig pre-~
sente invencidn son olefinas alifaticas de hasta 8 éﬁéﬁbe de
115 carbono por molécula por ejemplo etileno, propileno;géghteno;
1-penteno, 1-hexeno, 1-hepteno, 4-metil-1-penteno, y octeno-1.
Se obtienen los mayores beneficios en la~polimerizacién.de
1-olefinas alifdticas con 3g; Adtomos de carbono por molécula.
| Ia reaccidn de polimerizécién es ejecutada en ole-
120 fina 1iquida o en diluyente inerte y 1{quido de hidrocarbu-
ros, como una parafina, cicloparafina o hidrocarbaro arométif
con con hasta 20 atomos de carbono por molécula. Son ejeﬁplos
de hidrocarburos que pueden'ser usados : el pentano, el hexa-
no, el heptano, el isooctano, el eicosano, el ciclohexano, el
125 metileciclopentano, el benceno, el tolueno, el naftaleno, el
antraceno y similares. Cuando se usa un disolvente, la rela-
cibén entre el volumen del disolvente y el del propileno esta
~ comprendida entre 1:1 y 1031, y preferiblemente entre 3:1 ¥y
521. __.
130 : La polimerizacién.es ejecutada éon nds frecuencia
en el campo de temperatura comprendido entre 27¢ y 1212 C.,
y mds frecuentemente entre 382 y 93¢ C. ILa presidén empleada
es sufigiente para mentener eéenciaimente en fase liquida la
mezcla de reaccidn., Aun cuando puede usarse un diluyente de
135 hidrocarburos inerte, por ejemplo una parafina;Vcioloparafi-

na o un hidrocarburo aromitico con hasta 20 dtomos de carbo-
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"y mes frecuentenente entre 30 minutos y 25 horas.

’ ~ . .
no por molecula, es frecuentemente ventajoso conducir la

. L3
» *

. . 7 . a - - P N >
reaccion sin diluyente; especialmente cuando se polipexriza
. . . S . : . o
propileno. En %jales circunstancias, el propileno liqupag
*w
. .*
actia a modo de medio de reaccidn. 31 tiempo de reaccddn
: »

estd generzlmente comprendido entre 10 minutos y 50 Rorgs,

4
Precuentenente es deseable, para controlar el peso

LA X 4

molecular del polimero, emplear de aproximadamente 0,Q8 a

-

aproximadamente 0,30 mol por ciento de hidrégeno en Exfsis—
tema. Cuancdo el propileno es polimerizado en un siségﬂg’de
polimerizacibn en masa, es deseable disolver esta cantidad
de hidrdgeno en el propileno liquido antes de conducir el
propileno al reactor de polimerizacidn.

La concentracidn total de catalizador en las mez-
clas de reaccidn segun la invencidn es corrientemente del
0,005 ~ 10% en peso, pero las concentraciones fgera de es-
tos-1imites scn tembién activas.

Los polimeros segin la invencidn pueden ser recu-
perados de la mezcla de reaccidn por procedimientos pien co-
nocidos en la especialidad anterior. Asi, el producto poli-‘
mero puede ser puesto en contactb con un compuesto de quela-
cion, como por ejemplo una dicetona, para eliminar los resi-
duos de catalizador, y ser puesto ulteriormente en contacto
con un hidrocarburo, como por ejemplo n-pentano o propileno
1fquido para eliminar los indicios que quedan de cataligador
y de agente de quelacién,'asi como cualquier pequeﬁa'canti%
dad de fraccién de polimero que pueda ser soluble en hidro-
carburos ligeros a temperaturas del orden de 272 a 382 C.

En la produccidn comercial de propileﬁb, es desea—
ble que la produccidén de polimero no cristelino, medida por

el contenido soluble en xileno, sea mantenida a un bajo ni-

vel. Una ventaja de la presente invencidn es la de que el
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producto polimero contiene s6lo pequefias cantidades ée mate-‘
rial soluble en xileno. E1l porcentaje de material sothle en
xileno es determinado poniendo 0,95 gramos de pollmero.em un

tuvo de centrifug socién de 100 ml., afladiendo 95 ml., de Xi~

leno, calentendo 15 minutos a 1412 C., enfriando, Ceﬂﬁrlxu—

gando, evaporando el disolvente de una alicuota de 25 ml

del liquido gque sobrenada, pesando el residuo ¥y multlpl;can—

do por 400. - .

.
. @ .

EJEMPLO

‘0

Bn una serie de tandas que ilustran ”eallzaoRSnes
espe01¢1oas de la presente invencidn, se oollmerlzo p Bblle—
no en un sistema de solucion, es decir usando pentano Como
diluyente. Las tandas fueron ejecutadas gurante 18 a 22 ho-
ras a 502 C. y a 2,4 - 3,1 atmésferas absolutas. Se emplea~
ron aproximsdamente 50 cm3 (30.gramos) de propileno y 250
cm3 de pentano.

Se obtuvieron los 31gulentes resultados,
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Tas tandas 1, 6.y 9 son de acuerdo con la invencion.
- - .. °
®1 empleo del complejo mezclado previanente oomO‘com@cnghte

de catzlizador se tradujo en una mejors del rendimiefitd’de po-

Cene

- 1{mero, medido por la velocidad de polimerizacibn, y/p.por

el médulo de polimero, y en una reduccidn de partes splubles

en xileno. . s

)
s8r e
[

» - > '> 13 L
El complejo de tricloruro de titenio y tricloruro

EXXY)
de sluminio indicado como componente (D) estd descrito on la
L I 3 L]
presente Ilfemoria como obtenido partiendo de tetracloﬁ@ﬁo e
. \ - . ’ . v e
titanio y aluminio metdlico, ya que éste es actualmenﬁe‘el
. »* Py

-

modo principal de obtenciodon del complejo. Sin embaréo{tdeoe
guedar entendido que este mismo comple jo ﬁ otro eguivalentie
cae dehtro del alcance de la presente lienoria, independiente-
mente de su procedimiento de fabricacidn. |
Todo aquellq que sea accesorio en la realizacion
del procedimiento descrito, podré ser objeto de modificaclo-
nes y las cuestiones de forma, dispositivos ¥y méquinaé uti-
lizadas en la ejecucidn de la invencidn deberan tomerse COmMO
de orden secundario, pudiéndose enplear aquellcs que mejor
convengan en tanto no alteren fundamentalmente las particu-

N . L4 N
leridades caraciterigticas.
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Descrita suficientemente la naturaleza y alddgnce
de la presente invencidn, asi como la formz en gue la ‘mjsma
_ _ £

3 . £ 3 * -
debe ser llevada a la préctlca, se reivindican a titu&p.pr&

vativo las siguientes particularidades, sobre las cuagles ha

-~ 08

"~ i ~
Ge recaer la concesiodn del privilegio de PATENIE DE INVEN-
S pat
CION que se solicita. : e,

‘ L
1) . Procedimiento de polimerizacion catalizada de

una olefina, cara cter i zado por comprenddr la

' mezecla de (&) un complejo preformado obtenido mezclando un

compue 50 de la férmla A1X; y un compuesto de la f£érmula
R3H,,(b) un comple jo de tricloruro de titanio y tricloruro
de aluminio de la férmula aproximada TiCl3.1/3A1013 y (e) un
compuesto de la férmula‘RyM'Xé; en las férmulas anteriores,
R es un radical alguilo, arilo, cicloalquilo, alquenilo 6
cicloalquenilo con 1 a 20 dtomos de carbono, II es un elenen--
to del grupo VA, M!' es un metal del grupo IA, Ii o IITA, |
X es un halégeno, yiz es igual a la valencia de 'y y es un
entero comprendido entre 1y 3, ¥y 2 e¥ un en"tero comprendido
entre O y 2; |

28)~ Procedimiento de polimerizacién catalizada de
una olefina, segﬁn la reivindicacidn 1) , caracterizaéo por
el hecho de que la relacidn molar del compuesto de la £ brmu-

la R3M.A1X3 y la relacidn molar entre el compuesto de la £or-

“mula RyH?Xé y el complejo de tricloruro de titanio y triclo~

ruro de aluminio estan comprendidas entre 0,01:1 ¥ 10:14

3)« Procedimiento de polimerizacidn catalizada de

o ’ - o . . *
‘ung olefina, segun las reivindicaclones 1) o 2), caracteri-

zado por el hecho de que (a) es un complejo de trifenilfos-
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fine y tricloruro de aluminio, el componente (b) es un com-
plejo ce titanio y de cloruro de a2luminio preparado Pok ila
reaccidn de tetracloruro ae titanio con aluminio, ¥ dl.com-

ot

ponente (¢) es dietilcinc, cloruro de dietilaluminio o<tie-
tilaluminio. e,,:
4). Procedimiento de polimerizacidn catali— zada de

va [

une olefina, esp601almente de una 1-olefina alllatlca con

-v-‘;..(

2-8 S{tomos de carbono por moleﬂula, caracterizado por ppm—

e

prender 1la egocu01on ce la oollmeflza01on mediante un’ééua~
lizador se"un cualguiera de las reivindicaciones 1) a 3,.

5). Procedimiento de polimerizacion catalizada de
una olefina, sevun la reivindicacidn 4), caracterizado ,bor
el hecho de que la olefina es propileno y ée que la polime-
rizacidén es ejecutada con el propileno en fase liguida a una
temperatura comprendida entre 272 y 1218 c.

6). Procedimiento de polimerizacidn catelizada de
una olefina, segin la reivindicacidn 5), caracterizado por
el hecho de qué ls temperatura esta coﬁprendida entre 38¢ y
932 C. v de que el catalizador es obtenido mezclando (2) un
compléjo de trifenilfosfina y de cloruro de aluminio, (b)

dicho complejo de'tricloruro de titanio y de cloruro de alu-

‘minio, ¥y (c) dietileine, trietilaluminio o cloruro de dietil-

aluminio, estando comprendida entre 1:1 y 5:1 1z relacidn
molar del complejo de trifenilfosfina y de cloruro de alumi-
nio y la dei dietilecinc, o cloruro de trietilaluminio o die-
tilaluminio y el complejo de cloruro de titanio y cloruro de
aluminio.

7). "PROCEDIMIENTO DE POLIITERIZACION CATALIZADA -DE
UNA OLEFINA™, Con prioridad de la Patente estadounidense nim.

432.857 de fecha 15 &e Febrero de 1.965.

’ o ~ .
Todo segun cueda expuesto en ls presente llemoria,
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sola cara.

MADRID, 19 de Enero de 1.966.
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