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MEMORIA DESCRIPTIVA
que ge acompafia a la solicitud de

UNA PATENTE DR THVENCIOW

a favor de PHILLIPS PETROLEUM COMPANY, Sociedad de nscio-
nalidad norteamericana, residente en BARTIESVILIE, Oklaho-~

2, UaSoAa )

bor

-

WPROCEDINTENTO DE PREPARACION DE UN CATALIZADOR ACTIVO PARA
?ROMOVER TA POLIMERIZACION DE OIEFINAS". Con prioridad de
1la Patente norteamericana nim. 5320127~de fecha 7 de Marzo

de 109660
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La presente invencidn se refiere a la polimeriza-
cion de olefinas para la obtencidn de polimeros sélidos. En
un agpecto, se refiere a un catalizador mejorado para la o
limerizacion de olefinas. En otro aspecto, se reliere a un
procedimiento para producir polimeros de olefinag de eleva-
do mddulo y de bajo contenido soluble en xilenos.

En la especialidad, es conocido el procedimiento

de polimerizar 1-olefinas alifdtices, como el propilenc y el



10

15

20

25

30

40

- o
o L B ./(."‘" L

o s o ey
N RAERCAY

1-buteno, para obtener polimeros s0liGos crisialinos. Los
catalicadores para un tal procedimiento son obtenidos a me-
nudo mezelando un compuesto que tiene un enlace metal-carbvono
con un compuesto de un metal de transicidn. Ies actividades
de varios de egtos caializadores pueden ser mejoradas median~
te 1o adicidn de otros compuestos. Asi, por eiemplo, un co-
talizador que se obtiene mezclando un haluro e alquilalvmi-
nio con un haluro de titanio puede ser mejorado medianfe lg
odicidn a esla meszcla de un tercer componente, como por ejem-
plo une fos fﬁna organica. Ofros componentes mas pueden ser
afindldos para aumentar le sctividad. Catalizadores T proce~
dimientos &e este tipo constﬂtuyen el objeto de las Patentes

estadounidenses 2. 83a-759 (1958) ¥ 3.051.692 (1962). También
es conocldo el procedimiento de producir polipropileno crig—
talino con grandes rendimlentos mediante el uso de un caball
zador que se obtiene mesclando un cloruro o yoduro de dial-
quilaluminié con un complejo que se Torma al reancclonar te-
tracloruro de titanio con eluminio metalico. Bste cataliza~
dor y procedimienio constituyen el objeto de 1z Patente bri-
tanica 940. 178o

Ios catnlizmadores del tipo Orgzonometalico verien
amplismente en su getividad y en lag propiedades de los po-
1{meros que producen. Al produciy polipropiieno crigtalino,
es desenble obtener no s0lo elevados rendimientos en el pro-
cedimiento de pollaerlzaokon, gino también un polimero que
tengs un eleVQdo médulo de flexidn.
De acuerdo con le prepente invencidn, ese ha degcu~

bierto que, afindiendo ambos compuestos de lo formula ,AJ ¥y “a

al sistema catalizador que se obtiene mezclando compuesios de

o~

ia fOrmula -R AIK3 7 ;1Clqo1/3 A1013, se obtiene un mdédulo
gsorprendentemente elevado y un contenido soluble en xilenog

inferior en comparacitn con los que se obbienen cuando se afia
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de gl sistema catalizador PXé o XQ 50108

En la férmula anterior, R es elegido en el grupo
constituido por hidrdgeno, radicales de alquilo, arilo y
cicloalquilo y combinaciones de los mismos con 1 a 20 dto-
mos de carbono, preferiblemente de 1 a 10 Atomos de aavbo-
no. X es un haldgeno, preferiblemente cloro, bromo o yodo,
ynes 1, 2 0 3.

Ia enumeracion de radicales de alquild, de ciclo-
alquilo ¥ de arilo en la definicidn de las formulas se en-
{tiende aqui como incluyendo los digtintos radicales mixtos,
como alecarilo, aralquilo y similares.

En 1la formacidn del catalizador anterior, la rela-

cidn molar entre el compuesto RnAIX n el compuesto

3
Ti01391/3 AlCl3 esta comprendida entre 0,5:1 y 1031, y pre-
feriblemente entre 1:1 y 7,5:1. La relecidn molar entre PX

3
¥ m1013.1/3 A1CL, estd comprendida entre 0,01:1 ¥y 7,5:1, ¥

3
preferiblemente entre 0,05:1 y 5:1. Los campos indicados son
los que proporclionan los resultados mas satisfactorios; sin
embargzo, pucden emplearse relaciones fuera de ellos.
Corrientemente, la concentrgoidn total del catali-
zador ests comprendida entre el 0,005 y el 10% en peso de la
olefinn que se nolimeriza, aunqugwtambién sirven concentra-
ciones fuera de egte campo. Al obtener el catalizaaor de la
presente invenciodn, se prefiere mezclar previamente el com-
puesto de pluminio, el haluro de fdsforo y el haldgzeno, y

afindir después la mezcla ml complejo de titanio.

Los compuestos drganometalicos (RnAIK ) emplea~

. 3~n
dos sezliin la presente invencion son bien conodidos en la es-
pecislidad. Ellos comprenden el dicloruro de metilaluminio,
el cloruro de dietilaluminio, el bromuro de mebiletilalumi-

nio, el sesquiclorurc de etilaluminioc, el yoduro de isobutil
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octilaluminio, el floruro de diisopfopilaluminio, el dibwo
muro de ciclohexilaluminio, el cloruro de clelopentilienilg
Iuminio, el yoduro de 2-metilciclopentilbencilsluminio, el
cloruro de difetradecilaluminic, el trietilaluminio, el
tri-n-butilaluminio, el diyoduro de elcosilaluminio, el
divromuro de 2-clclohexiletilaluminio, el fluoruro de
di(3=fenil-f-metilpropil)eluminio, el dicloruro de 2-(3=iso
prépilciclohexil)etilaluminio, el hidruroc de sluminio, el
hidruro de gloroetilaluminio, el hidruro de dietilaluminio,
el dicloruro de etilaluminio, el triisobutilaluminic, y si-
milares. Pueden emplearse mezclas.

El complejo de tricloruro de titanio representado
por la férmula 931013.,1/3 K101, es bien conocido en la indus-

tria ¥ se prepara corrientemente por reduccidn de TiCl, con

L
aluminio.

(o]
L)

Cualguiera de log haluros de f£dsforo puede ser ome
pleado, como por ejemplo tricloruro de fésforo, tribromuro
de £bsforo, triyoduro de fésforo, o trifluorurc de fdsforo.

Laog olefinas que son polimerizables seatn 1o Pre—
sente invencién son las 1-olefinas elifdgticas con hasta &
Stomos de carbono por molécula, por ejemplo el etileno, nro~
pileno, 1-buieno, i-penteno, 1-hexzeno, 1-heptenc, 4-aetil-1-
penteno y 1~octeno. Se obtlenen los mayores beneficlos en la
polimerizacidn de 1-olefinas alifdiicas con 3 a 7 atomos de
carbono.

Ia reaccion de polimerizacidn es ejecutada en ole-
fing 1{quida o en wun diluyente liquido inerie de aidrocnr—
buro, como una parafina, cicloparafins, o hidrocarburo oro-—
mabico con hasta 20 atomos de carbono por moldculs. Son ejen
plos de hiﬂrocarburos que pueden usarse el pentano, hsxano,
heptano, igooctano, eicosano, ciclohexano, metilciclopentano,

benceno, tolueno, naftaleno, antraceno y similares. Cuando



se usa un disolvente, la relacion. de volumen entre el di-
105 volvente v la 1-~olefina esta comprendida entre 1:1 y 10:1,
¥ preferidlenente entre 3:1 v T:1.
In polimerizacion es conducide con ndp frecuencia
en ¢l cnmpo de tempersbtura comprendliGo entre 37¢ y 1218 C.,
v mas frecuentemente entre 382 y 932 C, Ia presidn useda
110 pucde ser suficiente para man%ener ia meﬁcla ae reaccién
esencinlmente en fass 1iquida, o - partlcularmente oa un
slgtemn de masa - puede ser tal gque la clefins se encuentre
oen fase gaseosa. Aun cuando puede emplearse un diluvente de
hidrocarburo inerte, por ejemplo una parafina, cicloparafi-
115 na o hidrocarburo aromitico con hasta 20 atomos de carbono
por molécula, es frecuentemente ventajoso conducir la reac—
cion sin diluyente, especislmente cuando se rolimeriza pro-
pileno. En dales circunstancias, el propileno actia como me-
dio de remccidn. EL tiempo de reaccion estd comprendido ge-
120 neralmente entre 10 minutog ¥ 50 horas, vy mis frecuentemen-
te entre 30 minutos y 25 horas.
Frecuentemente, para controlar el peso molecular
del polimero, es desenble whilizar hidrdzeno en una concen-
tracidn de aproximadomente 0,08 hasta aproximndamente 1 mol

por ciento de 1-olefine del sisfema. Cuando se polimeriza

-
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provilenc en un sigtems de polimerizacion en moga, es desea-
ble rezelsr el hidrogeno con el propileno antes de conducir
el propileno al reactor de polimerizacidn.
Tos polimeros sesin 1la presente invencidn pueden
130 ger recunerados de ls mermcla de reacecidn por procedimientos
bien conocidos en ls especialidad anterior. Asi, el producto
polimero puede ser puesto en contacto con un compuesto que-~
lante, como por ejemplo una dicetona, para elimiﬁar log re-
giduos de catalimador, y puesto ulteriormente en contacho '

135 con un hidrocarburo, como por ¢jemplo un n-pentano o propi-
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leno liguido, pars eliminar los indlcios restantes de ca-—
tolizador ¥ de azente de quelacidn, asi como cuslquier pe-
quefln cantifad de fraceidn de polimero que pudiera ser so-
luble en hidrocarburos ligercs a temperaturas del orden de
272 o 282 C,

' Bn la produccidn comercial de polipropileno, es
degseable que lg produccién de pol{mero no crigtalinae, wedi-
da por el contenido goluble en xilenwm, sea montenidsn o un
bajo nivel. Una ventaja de la presente invencidn es la de
gue el producto polimero contiene solo pequeiiag cantidodes
de material soluble en xilenar EL porcentaje de moierisl so-
luble en xileno es deberminado poniendo 0,95 sramos de poli-
mero en un tubo de centrifugacion de 100 ml, afiadiendo $5 ml
de xileno, calentando 15 mimutos a 1412 C., enfriando, cen-
trifugando, evaporagndo el disolvente de ung alfcuota de 25
ml del liguido que sobrenzda, pesando &l residuo y muliinli-

cando por 400.

EJEBHNPLO T

En une serie de tandag gue ilustran realizaciones
especificas de le presente invencidn, se polimerizd provile~
no en un reactor de 1 litro, con agitador, en tandas de 2,5
horas a 542 C. v a 23,1 atmésferas absolutas con 250 gramos
de propileno y 1 litro de hidrdgeno (equivalente 2 0,69 mol
por ciento de nidrdgeno sobre el propileno) presente en el
sistemn de resecidn. Bl compuesto de aluminio, el heluro de
fésfore y el haldgeno fueron mezclados previamente y afindiw
dos luego al complejo de titanio en todas las ¥andas.

Se obtuvieron los resultados siguientes :



TABLA 1 10 FEB"Qgéﬁié
165 Tanda, Relacidn molar (a) Catali- Médulo,de % en peso
Ty T TG /IO atee Slecifn colutle o
(b) 1073 (c)

1(1) 4 :0:0 1 0,26 3,5 31,2

170 2 4 :1:0 1 0,32 17,03 15,7

3 4 t: 0: 1 1 0,36 3,0 35,7

4 4 21131 1 0,42 18,4 1,4

5 3 1 1:0,25 A 0,30 18,0 2,4

6 4 ¢t 1:0 1 0,37 7,452 18,3

175 7 I 1 0,47 21,5 2,1

(a) RALL, . es trietilaluminio en todas las tandas.

PX, es triclorurc de fosforo en las fandas 1-5 y tribro-
miro de £ésforo en las tandas 6 ¥ 7.

X2 es yodo en todas las tandas.
180 (v) Referido al propileno.
(c) ASTH D 790-61.

(d) Ia duracidn de la tanda fué de 1,8 horase.

Loa datos anteriores muestran que se obliene un ines-

perado sumento de mddulo ¥ una dismimucidn del contenido solu-

185 ble en xilenos si se afinde la combinaecidn de PX; ¥ X, a 1o mez-
cla de compuestos de Al y de Ti, en comparacién con el uso de

EXB o de Ké solos con los compuestos de AL y de Ti.

-

EJEMPLO II

Se realizd una serie de tandas que ilustra ulterior-
190 rente lo invencidn polimerizando aproximadamente 50 ml (25 gra-
mos) de propileno disuelfos en 250 ml (158 gramos) de pentano en -
tandas de 19 a 69 horas a 502 C, v a 5,4 atmbésferas absolutas
aproximgdamente con 0,35 a 0;38 mol de hidrdzeno afiadido, refe-
rido al propileno. El compuesto de aluminio, el haluro de fosfo-

r
195 ro y el halogeno fueron mesclados preliminarmente y afindidos lue-



g0 nl complejo de titanio en todas las tandas.

Se obtuvieron los siguientes recultadou :

TABLA 2
Tandg Relacidn molar (a) Catall- Hodulo de ¢ e peso
200 iy mefg zador ,ﬂe! LOE: soluble en
shen peso kg/qm2 x  x:ilenos
(B)  10=3 (e)
1 3 :0:0 1 1,13 6,1 25 44
2 3+ 1:0 1 1,40 18,2 251
205 3 3 011 1 1,70 4,9 28,8
4 30 0+t 1 1,90 20,6 0,3
5 4 : 0:0 1 1,37 5,9 25,1
6 4 :1:0 1 1,70 15,8 3,6
7 4 : 0 1 1 1,89 5,7 24,0
210 g 4 : 1 1 1 2,20 21,5 1,0
° 3 1 1:0,5 1 1,60 21,3 1,4
10 3 0+ 1:1 1 2,20 20,8 1,2
(a) RMX, . es trietilaluuinio en todas las tandas.
215 RK3 es fricloruro de fésforo en las tandas 1-9 ¥ tribro-
miro de £0sforo en la tanda 10.
X? es yodo en las tondes 1~8 y 10 y bromo en lg tandas C.
(b) Referido al propileno.
(c) ASTM D 790-61.
Tos Aatos anteriores muesiran gue se obbtiene un ines-
220 Perado sumento de modulo y una disminucidn del contenido soluble
en xileno cuando se sfinde la combinncidn de ££3 v A? a lo mezels
de compuestos de AL y Ti, en conparaexon con el uso de PA3 o de
X2 solog con los compuestos de Al y de Ti.
Todo aquello que sea accesorio en la reslizacidn del
225 vrocedimiento aescrluo, podrs ser obfeto ds modificmciones ¥ las

cuestlones de forma, digpositivos ¥y maoul as wtillicalng en 1o

. . 2 « . . o [ 4 s
ejecucidn de la invencion, Geberan itomarse como de orden secun~



dario, midiéndone smplenr aquellos que mejor convensni, en
tnnto no alleren Munémnentnlmonte log varticularidades ca-
230 reactericticas.
La entidad solicitanie, ge reserva el derecho de
obtencidn de log oportunos Certificndos ¢e Adicidn comple—
sentorion, por lns mejoras o nerfeecionamientos gue zn lo

. . . ’
sueesivo pullicra ncongeinr la »racticn.

i 0 & A

Deserita suficientenmente lo natursleza 7 alconce

[Re]
wn

de ls rrescnte invencidn, asl cono la Forms en cuc la mis~
nn pDuede ger llevada o la préotica, se reivindicen a titu-
Lo privetivo lag siguientes pariticulasridades cqroctnrl Tim
ers, pobre les cuales ha de recaer la concesdi on del privi-
240 lesio de PATBRTE DB INVALCION cue se solicite:
1). Procedinicnto de preperacidn de un cntaliza-
dor nctivo pera promover lo polimerizneidn de olefinas
caracterlszado porcouprender lo Aezclﬁ des
a) - Un compuogio orsmnometdlico de la formula R ALK, o,
245 donde R eg hidrdgeno, wn radicsl de alquilo, de clclo-

alquilo o de arilo con 1 a 20 Stomos de carbonoj;

S =)
~ e

4 .
- un compucsto de la Formula T101301/3 AlCl3;

4 ™
- un compuesto de lo formula R&S; v

[=33
~r
I

un compuesto o clemento de lo formuls {2, donde X es

250 un haloreno y n es 1, 2 0 3.

14
2). Procedinionto segun la reivindicacitn 1), ca-

racterizado por el hecho de gue la re ncidn molar entre

Loy ¥

R .A.J:»:3 v TiGlBJ/}} A1013 oba comprondida entre 0,5:1 ¥
-
1021 ¥ 1la relacién molar cnire X3 g TiCl3.1/3 A1Cl, ¥ entre
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¥ T1013o1/3 4101, estd comprendida en cads caso enitre
0,01:1 v T,5:1.

3). Procedimiento segin log reivindicacionse 1)
o 2), carzcterizade por ser R AIK3 _y trietileluminio.

4). Procediniento segin cuslquiera de Ing roivin-
diecnciones 1) a 3), caracterizado nor cer PE3 tricloraro 4@
fosforo o tribromuro de Fdsforo.

5). Procedimiento segtn cualquiers de lng veivin-
dicaciones 1) a 4), caracherizado por ser I, cloro, bromo ©

Py et
yoGo.

6)s Procedimiento segﬁn cualquiera de lss reivin-
dicaciones 1) a 5), caractcrizado wor el hecho de mezmclarse
primero entre si R A‘“S s PA3 ¥ AZ 7 ailadirse luezo
TiCl,.1/3 AXCI,.

3 3

7). Procedimiento de polimerizacidn de {-olefina
alifatica para la obtencidn de un polimero sélido, caracte-
rizado por comprender la ejecucién de la polimerizacién en
presencia de un catalizador preparado segln cualquiera de
lag reivindicaciones 1) a 6).

8). Procedimiento segin la reivindicacidn 7), ce
racterizado por contener ls olefina de 3 a 7 atomos de car—
bono por molécula.

9). Procedimiento segin las reivindicaciones 7) u
8), caracterizado por ser propilenc la olefina.

10). "PROEEDIMIENTO DE BREPARACIGN DE UW CATALIZ
DOR ACTIVO PARA PROMOYER TA POLIMERIZACION DB QLTFILA3Y. Con

riorided de la Paterte norteamericana nim. 532,127 de fechs,

T de larzo de 1.966.

Todo segun queda expuecto en lo presente llenoria,



que consta de once hojas folizdag. y mecanografindas por
une 0ls Cargs.

MADRID, 10 de Febrere de 1.967.
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