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PATENTE DE IlNVENCION
a favor de:
FARBWERKE HOECHST AKTIENGESELLSCHAFT vormals Meister
Tucius & Briining, de nagionalidaa slemona, residente
en Frankfuré (Main) (Republica Federal Alemens) por:
NPROCEDIMIMNTO PARA LA OBTENCION DE POLIOLEFINAS "

Memoria Descriptiva

Si, en la polimerizacién de olefines por el
procedimiento de baje presidn, se emplean cetalizado-
res constituidos por una pequefia cantidad de un com-
puesto de titanio y un exceso de un compuesto alumino-

orgénico exento de cloro y se trabaja en presencia de
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hidrégeno como regulador de peso molecular, la velocided de
polimerizacidén de le olefina depende de menera decisiva de
la clase del organilo de aluminio.

El empleo, como componente de catelizador, de com-
puestos aliminoorgénicos polimeros es en general caro, por-
que dichos compuestos no son muchas veces féciles de obteﬁer
y de producir, Segin la Patente belga n? 601.855, puede oOb=-
tenerse isoprenilo de aluminio. .

Por las patentes alemanas. 1,052,987 y 1,044,082,
as{ como por los Anales Liebig tomo 629, pégina 222 (1960),
es conocido el procedimiento para obtener productos de adi-
cién pertiendo de hidrocarburos saturados de eluminio y ace-
tileno, y respectivamente derivados de acetileno, transfor-
mendo eventuslmente y respectivamente tratando térmicamente,
los correspondientes compuestos sin saturar con otros hidrd-
carburos de elwninio, forméndose, en una serie de poliadicio-
nes y respectivamente regresiones y transposiciones partien~
do de alquenilos de dialquilaluminio, compuestos viscosos de
aluminio.

Ahora bien, se ha comprobado que tales compuestos
dg aluminio combinados con compuestos clorados de titanio
gon extreordinariamente adecuados para la polimerizacién de

olefinas.
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Ia presente invencidn concierne a un procedimien~
to para la polimerizacién de etileno y de sus mezclas con
hasta un 104 en peso de slfa-olefinas superiores en solu-
qién, en suspensidn o en fase gaseosa, a temperaturas de
202 - 2502 y preferiblemente de 602 - 1302, a presiones de
0 & 10 atmésferas relativas, y preferiblemente do 2 & 6
atmbsferas relativas, con un catelizador mixto constituldo
por un compuesto trivalente y clorado de tiftanio en une con-
centracién de 0,03 a 0,5mmol por litro de agente de disper-
sién, y respectivamente por 0,5 l. de volumen de reactor, .
v un componente aluminoorgénico en una concentracién de
0,01 a 3 mmol de aluminio por litro de agente de dispersidn.
y respectivemente de volumen de reactor, reguléndose con
hidrégeno el peso molecular medio, caracterizado por ejo=
cutarse la polimerizecidén con un catelizador mixto cuyo
componente aluminoorgénico ha sido obtenido por transfor-
macién de acetileno o de derivados de acetileno con hidro-
carburos de aluminio cuyos restos de organilo contienen 1
- 10 4tomos de carbono, y preferiblemente 3 -~ 6 dtomos de
cérbono.

El proceso técnico del procedimiento segin la in-
vencidn consiste en que - partiendo de componentes técnioca~-
mente muy féciles de obtener, como los alquilos inferiores

de sluminio, por ejemplo triisobutilo de eluminio, y aceti-
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leno - pueden, sin una costosa eliminacidn del catalizador,
obténerse poliolefinas de un campo de peso molecular bajo,
adecuado para su ulterior elaboracidn.

Como compuestos aluminoorgénicos, que de menera
conocida son obtenidos segin la Patente alemana 1,044,082
0 los Anales Liebig, tomo 629, pégina 222, son adecuados,
entre otros, los siguientes: productos de transformacibn
de compuestos acetilénicos, por ejemplo acetileno, con hidru-
ros de dialquileluminio, por ejemplo de hidruro de diisobutil=-
sluminio, as{ como con trialquilos de aluminio, como por €jem—
plo triisobutilo de sluminio. _

Son preferiblemente adecuados, para el procedimien-
to segin la invencién, los alquenilo ge dielquilaluminio ob-

tenibles con acetileno de la f£érmila ;: Al - CH = CH - R1

R
donde R representa restos de hidrocarburocs de 2 a 10 4tomos
de carbono.

Son particularmente eficaces los productos de reac-

cidn obtenibles por tratamiento térmico - a temperaturas de

602 - 2002 C. y preferiblemente de 1402 - 1802 C. de dichos
préductos‘de transformacién del acetiléno. En'una serie de
fases de adicién, de transposicidén y de regresién se forman
entonces en una reaccién exotérmica, por ejemplo,. organilos
polimeros de aluminio que, de acuerdo con el procedimiento

de la invencidn, surien un especial efecto como sctivadores.
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Este efecto consiste en que, con una adicién minima de hi-
drégeno durante la polimerizacién de la olefina, se obtie-
ne un polimero, adecuado pare la eleboracién par inyeccidn
de peso molecular m{nimo y de valores n-red de aprox. 1,3 -
2,5 con elevado rendimiento de contacto.

Le especial indicacién de los compuestos de alumi-
nio reivindicados puede verse por la Tablas 1: la homopolime-.
rizacién del etileno fué ejecutade en condiciones de ensayo
rigurosamente comparables, de modo que loa valores 15 permi-
ten deducir los pesos moleculares. Mientraes que los trialqui-
Tos de aluminio con grupos alquilicos relativamente pequefios,
como el triisobutilo de aluminio (a), suministran polimero
de elevado peso molecular, en igualdad de condiciones de po-
limerizacidn el peso molecular baja considerablemente cuendo
se emplea el ischexenilo de diisobutilaluminio (b) y sus
productos de transformacién resultantes de un tratemiento
térmico (¢). Cuando se parte de slquilos de sluminio de mds
alto peso molecular, el efecto resulte algo menos marcado,
porque los trialquilos superiores de aluminio, como por ejem-
plo el tridecilo de sluminio (g), suministren ya un polime-
ro de peso molecular relativamente bajo con un rendimiento
de contacto comparable.

Ademds, son adecuados como activadores aluminoor-
génicos los productos de transformacién de alquenilos de
dialquileluminio con trialquilos de aluninio 0 con hidruros
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de dislquilaluminio. También son activadores adecuados los
alqueinilos de dislquilaluminio obtenibles pertiendo de ha-
légenuros de dialquilalumlnio y de acetilidas de metales
ligeros en hidrocerburos inertes, de la férmule RzAl-C C-R?,
donde R y R! representen restos de hidrocarburos con 1 - 10
y preferiblemente 3 -~ 6 4tomos de carbono, asi como sus pro-
ductos de transformacidén con trimlquilos de aluminio y res-
pectivamente hidruros de dielquilaluminio.

La obtencidén de los compuestos de aluminio, que
no conétituye objeto de la presentelinvencién, se verifica
en substencia o, mejor todavia, en dilucidn con sgentes iner-
tes de dispersibn. Cantidades mf{nimes de cupreno, que se han
formado, son separadas por filtracién antes'del US0 COomo ca~
telizador de polimerizacién. Une pequefin coloracién, parcial-
mente presente de los compuestos metalorginicos en bruto,
especialmente de los de naturalese polimera, carece de impor-
tancia porque las proporciones de los componentes de alumi-
nio empleadas son minimas en comparacién con la cantidad de
polimero obtenida, y ademds no quedan por completo en el po-
liméro en caso de polimerizacidn en solucién o suspensién.

Parae la polimerizecidén del etileno y respectiva-
mente de les mezclas de etileno con hasta un 10% en peso de

las alfa-olefinas superiores, como preferiblemente propileno
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o buteno-1, los compuestos de aluminio son empleados gsegin
la pureza del agente de dispersidn é respectivamente de
golucibn, asf{ como de las olefinas para transformar, en
cantidades de 0,01 hasta 3 mmol de eluminio por litro de
agentes de dispersién y respectivemente por litro de volu~
men de reactor. Cuanto mayor es el contenido de impurezas
ninines - como por ejemplo agua, oxigeno o €0, - tento me~
yor debe ser la centidad de compuesto de eluminio empleada

que, 8in embargo, no supera en ningin caso la cantidad que

‘conduce & un contenido de cenizas de més de 300 ppm. Even-—

tuelmente, hay que ejecuter una purificacidén por prodedimien—
tos conocidos de las olefinas y del agente de dispersién y
respectivemente de solugién. Como agentes de dispersién y
de solucidn sirven los hidrocerburos inertes corrientes pa-
re las polimerizaciones de Ziegler.

Como compuesto de titanio, se emplean compuestos
de titanio cloredos trivelentes, comd tricloruro de titanio
o elcoxicloruro de titenio, obtenidos por reduccién de te~
tracloruro de titanio o de oloroalquioxititenato de la fér-
mlea Ti(OR)4_nQ1n, donde n= 1 - 4 y R representa restos de
hidrocarburos con 2 - 8 dtomos de carbono, mediante compues-
tos sluminoorgénicos, como, por ejemplo, el sesquicloruro

de alquilaluminio, el monocloruro de dialquilaluminio, triel~



quilos de gluminio o polimeros de aluminio, como por ejem=
150 plo isoprenilo de aluminio. Para le reduccién de los compues-
08 4~velentes de titanio son también adecuados, ante todo,
los compuestos resultantes de orgenilos de aluminio y compues-
$os de acetileno como por ejemplo el isohexenilo de diisobu-
tilalumino sometido & tratemiento térmico a 1502 C. La reduc-
155 cién delrcompuesto de titenio tetravalente se vérifioa a bem~
peraturas de -602 C, hasta + 702 C, y preferifilemente de ~302
hssta 02 C. encontréndose la relacién molaer entre el compues—
to de aiuminio y el compuesto de titanio entre 0,3 y 1,5.
Eventuslmente, se verifica un tratamiento térmico sucesivo
160 del producto de la reaccién a 602 - 1502, Casi como eventual-
mente también un lavado con un aéente inerte de dispersién.
Un lavado es recomendable en el caso de le reduccién con
organilos clorados de aluminio, el'mismo es omitido por el
contrario, preferiblemente, en la reducclidn con compuestos
165 de aluminio exentos de cloro. En este dltimo caso, el con-
tacto de Ticl3 contiene cloruro de aluminio. Segin la cantig
dad de hidrdgeno en la fase gaseosa que provoca la regule-
o;én del peso mo;écular, y segin el grado ds contaminacién
de los componentes.de la polimerizacién, la concentracién
170 del compuesto de titanio estéd comprendida entre 0,03 y 0,5
mmol. por litro de agente de dispersidn, y respectivamente

por 0,5 1. de volumen de reactor.
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Le polimerizacién se verifioca e presiones compren—
didas entre 0 y 20 atmésferas relatives, y preferiblemente
de 2 a 10 atmésferas relativas obtenf{endose en cadas caso‘
rendimientos de contacto de euando menoe 1 kg. de polimefo
por 1 mmol de TiCls. El tratamiento ulterior de los poli-
meros ge verifica previo enfriamiento y respectivamente
precipitacién (en el caso de una polimerizacién en solucién)
por simple filtracién y secado. EL contenido de cenizes y
la corrosidn de los polimeros son tan pequefios que no se
hacen notar en la ulterior elaboracidén. No se comprueba cam-

bio alguno de color de los productos.

Ejemplos:
1. Obtencién y tyatamjento térmico de isohexenilo de dij-

gsobutilaluminios
En un metraz de tres cuellos de 1 1. provisto de

agitador, de tubo de entrada de gas y de refrigerador de re-
flujo de hielo seco, se cargan 198 g (= 1 mol) de triisobu-
tilo de aluminio, diluidos con 790 ml de una fraccién de acei-
te Diesel de campo de ebullicién 150 - 1602 C, Agitando vi-
gorosamente, se introduce a 352 C. acetileno purificado con
organilo de aluminio en una cantidad tel que, précticamente,
no se escape & travéds del refrigerador de hielo seco gas re-

gidual alguno. En el refrigerador de hielo seco, se conden-
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se. en pequefia medide isobutileno. Mediante un pequefio enfrie-
miento, se mantiene la reaccién durante 9 horas a 352 G,
despuds de lo cual estdn absorbidos 25 g de acetileno (96%
de la trensformacidén). Se separa por filtracidén la solucidn
200 de color amarillo claro del poco cupreno que se ha formado
¥y, antes del empleo como activador de polimerizacién, se
expele haciendo pasar nitrégeno, el acetileno todavia di-
suelto y que no ha reaccionado. Para el tratamiento térmico,
_ ge calienta duranfe 2 horas, con reflujo, a 1502 C., la solu-
205 cién de isohexenilo de diisobutilaiuminio. A tréwés del re=-
frigerador de reflujo, que trabaja intensamente, se escapan
60 g de destilado (comstituido principalmente por isobuti-
leno), que se condensen en una trampa de frio a - 782 C.
2, Obtencién del catalizador de titenio: '
210 a) Con isohexenilo de diisobutilaluminio calen-
tado: A una solucién de 110 ml de tetracloruro de titanio
1) mol) en 250 ml de una fraccidn de aceite Diesel de un ceam~
po de ebullicién comprendido entre 150 - 1602 C. se afiaden
a gotas, agitando y enfriando, en una hora, a 02 C, 333 ml
215 de la solucidn al 25% en peso (0,333 mol de isohexsnilo de
diisobutilaluminio celentedo a 1502) (variante 1). Se sigue
egitando otras 2 horas a 02 C. asi-como 2 horas a tempera-
ture ambiente y se titula la suspensién de catalizador ob-

tonide eon solucidn de sulfato cérice n/10; 1 ml = 0,955 mmol,
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b) @on isoprenilo de aluminio: la transformecidn
ge verifica amdlogamente 2 a); & una solucién de 76 g de iso-
prenilo de sluminio (0,42 mol de aluminio), en 510 g de acei-
te Diesel, se afiaden a gotas agitando y enfriendo, en 1 hora,
& 02 C. 110 ml de tetracloruro de titanio (1 moi). Se agita
durante 2 horas a 02 C. y 2 horas a temperatura ambiente.

36 Polimerizacién de etileno

a) Empleando como activador isohexenilo de diisobu-

tilaluminio calentado

En un eutoclave con agitador de 158 1 se cargan

100 1 de aceite Diesel de un campo de ebulliéién comprendi~
do entre 1302 y 170¢, El aire disuwelto es expelido mediante -
lavado con nitr6gen6 puro, se calienta a 852 C., se satura
el agente de dispersién con etileno y se alimenta hidrégeno
en una cantidad tal que su contenido en la fase gaseosa es
del 75% en volumen. Se verifica la adicién de 200 mmol de la
golucién de isohexenilo de diisobutilo-aluminio, calentada
durante 2 horas a 1502 (variante 1), y de 30 mmol del ocata~
lizador de titanio obbenido segfin 2 h). Imego, se alimentan
dursnte 7 horas 5 kg/horas de etileno y de hidrdgeno, corres-
pondiente al TO% en volumen en la fase gaseosa, a uhs tempe-
rature interior de 852 y con una buena agitacién. Ia presién

del reciplente sube en el transcurso de la polimerizacién de
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3 a 7 4tmosferas relativas. Previo enfriamiento, filtracién
y secado, se obtienen 35 kgs. de polietileno (correspondien-

245 tes a 1,16 kgs/l mmol de TiCl, de un valor ‘\red= 1,5 medi-

do en solucidn de decahidronaitalina al 0,1%), EL polvo tie-
ne un peso sparente de 480 g/1 y una densided de 0,964 g/cmB.
En lalelaboracidn +érmica ulterior, por ejemplo por inysc-
cién, o1 polimero incoloro no revela ningin cambio propio
250 de color ni corrosién alguns de las mdquinas elaboradoras.
b) Con triisobutilo de sluminio como activador:
Se ejecuta el ensayo como.en 3 a), con la diferen~—
cia de que, como compussto aliminoorgénico, se emplean 200
mol de triisobutilo de aluminio. Con un 75% en volumen de

255 H. en la fase gaseosa, se alcanza una presibén de 7 aimésfe-

2
ras relativas ya despuds de 1,5 hores. A una presidn pdxima
de 7 atmésferas relativas, se puede entonces seguir bolime-
rizando otres 2 hores, bajandose progresivamente la introduc-
oidn del gas que entrd al principio en una cantided de 5 kg/horas
260 Después de un total de 3,5 horas, la polimerizacién casa. Pre-
vio enfriemiento, filtracidn y secado, se obtiene 13 kgs.
.de polimero de un peso aparente de 450 g/l. ElL valor red
es de 1,9 (medido en decahidronaftaline al 0,1%). EL rendi--
miento de contacto es, por tanto, solamente de 0,43 kg/l mmol

265 de T1013, con un peso molecular algo mds elevado.

¢
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4. Producto de trensformacién de hidpuro de diiso -

nio con etileno

En un metrez de tres cuellos de 500 ml. provisto
de tubo de entrada de gas, termémetro, agitador y superposi—w
cibn de nitrégeno, se cargan 142 g de hidruro de diisobutil-
aluminio (= 1 mol). Agitando vigorosamente, se introducen a
652 C. en el espacio de 13 horas, 21,2 g de acetileno (0,82
moi). Se disuelve en 250 ml de aceite Diesel el producto ai—
ruposo de la reaccibn y, para la eliminacién del acetileno
adn libre, se lava con nitrégeno. Se ejecutaAel tratamiento )
t&rnico mediente un calentamiento de 2 horas, con reflujo,

a 1502 C.

5. Obtencién de isooctenilo de diisohexilaluminios:

En un matraz de itres cusllos de 500 ml. provisto
de tubo de slimentacién de gas, termémetro, agitador y re-
frigerador de reflujo de hielo seco, se cargan 142 g (=0,5
mol) de tri-2-metilpentilo de eluminio. En 12 horas, se ali-
mentan agitando 13,2 g de acstileno a 452 C. Antes del em@leo
como activador de polimerizacién, se elimine el acetileno
disuelto por lavado con nitrdégeno. Para el tratamiento tér-
mico, se calienta el producto de la reaccidn duraﬁte 2 hora;
a 1802 ¢. En una trampa de frio se obtienen 21,2 g de desti-
1ado,<constituido principalmente por 2-metilpenteno-1.
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6. Obtencidn de dodecenilo de didecilaluminio

La transformecidn de 112,5 g (0,25 mol) de tride-—
eilo de aluminio con 6,2 g de acetileno requiere 14 horas
de tiempo de reaccién & 602 C. EL tratamiento térmico se
verifica mediante un celentemiento de 3 horas 2 1902 C.
%w Polimerizacidén de etileno segin la Tablae 1 |

En un autoclave con agitador de 2 1. se lava con

nitrégeno 1 1. de sceite Diesel (campo de ebullicién 1502 -

1602 C.) para lz eliminacifn del aire disuelto. El agenté

de dispersién es calentado a 852 C. Se verifica la adicién
de 2 mmol (referidas al sluminio) del compuesto aléminoor-
génico a) a m) as{ como de 0,5 mmol de catalizador de tita-
nio del ensayo 2 b). Después de eliminar el nitrdgeno median-
e hidrdgeno, se introduce & presidén hidrbgeno hasta una pre-
sién totel de 3 atmésferas relativas, Luego, con una constan—

4o alimentecidn de etileno y & una presidn total de 6 atmés-

feras relativas, se polimeriza durente 2-2,5 horas a 852 C.

Se filtra y se seca el polimero formado. ILia determinacidn
del {ndice de fusifn ig se verifica segin ASTMD 1238 - 62 T.
8. Obtencién de pentimilo de diisobutilaluminio

A una suspensifén de i4;7 g de pentina sddica (0,83
mol) en 500 ml de hexano absoluto se efiade a gotas con su-

perposicién de nitrdgeno una solucién de 161 ml (0,83 mol)
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de monocloruro de diisobutilaluminio en 100 ml de hexano ab-

soluto, agitendo a 552 C. en 45 minutos. Se sigue agitando

durante otra hora a 602 C. y se separa por centrifugacién
315 el precipitado de cloruro sédico con superposicién de nitré-

geno. Se separa por destilacidn en el vacio el hexano y se

emplea como activador de polimerizacidn el reisduo, libre

de cloro, de pentinilo de diisobutilaluminio obtenido;

9 Polimerizecidn de etileno en lag condiciones del ensayo T.

320 a) Con triisobutilo de aluminio, se obtienen en
2 hores 140 g de polimero. iz = 0,8; peso aperente = 2%0 g/1l.
b) Con pentinilo de diisobutilaluminio, se obtie-
nen en 2 horas 290 g de polietilend de 15 = 10, Peso aparente

= 270 g/1.
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Esta solicitud que corresponde a la depositada
on Alemania el dfa 20 Mayo de 1967 con el nfmero P 52 468
IVa/39 ¢, se mcoge a los bereficios del artiamilo 51 del Vi-
gente Estatuto sobre Propiedad Industriel y del articulo 42
del Convenio de la Unidn.
REIVINDICACIONES

o— w wmr mmm mm sm ewm s G em wm S em Tm I 2R
ZEm D EmmammRmEEmE=ESSsS=

1).— Procedimiento pare la polimerizaciGn de oti-
1eno aef como de sus mezclas con hasta un 10% en peso de al-
fa—-olefinas superiores en solucién, suspensién o en fase ga-
seosa, a temperaturas de 200 - 2502, y proferiblemente de
602 a 1302, a presiones de 0 & 10 atmésferas relativas, y
préferiblémente de 2 a 6 atmbésferas reletivas, con un cata~
lizador mixto comstituido por un compuesto clorado de tita-
aio trivelente en una concentracién de 0,03 a 0,5 mmol por
litro de agente de dispersién, y respectivemente por 0,5 l.
de volumen.de reactor, y un componente alﬁminoorgénico en
une concentracién de 0,01 a& 3 mmol de aluminio por litro de
agente de dispersién y respectivamente de volumen de reac—
%or, con regulacién mediante hidrégeno del peso molecular
medio, caracterizado por ejecuterse la polimerizacién con
un catalizador mixto cuyo componente eldminoorgénico bha si~
do obtenido por tremsformacién de acetileno o de derivados

de acetileno con hidrocarburos de aluminio ouyos restos de



- 370

375

380

385

- 18 -

organilo contienen 1 - 10 dtomos de carbono, y preferiblemen-
te 3 - 6 Atomos de carbono.

2).- Procedimiento segin la reivindicacién 1), ca=-
racterizado por ejecutarse la polimerizacién con un catali-
zedor mixto cuyo componente aldminoorgénico he sido obteni-
do por transformecidn de acetileno o de derivedos de aceti-
leno con hidrocerburos de aluminio y por sucesive tratamien—
to0 térmico de los productos de la reaccidén a temperaturas
de 609 -~ 2002 C. y preferiblemente de 140 - 1802 C.

3).- Procedimiento segfn la reivindicacién 1), ca-
racterizado por ejecutarse la polimerizacién con un catali-
zador mixto cuyo componente aléminoorgénico estd constitui-
do por alquenilos de dialquileluminio de la férmule R,\ -

CH = CH - R, representando R restos de hidrocarburosRcon
2 - 10 4tomos de ocarbono.

4).- "PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE POLIOLE-
FINAS" -
) Esta Memoria consta de 18 hojas foliadas y meca-
nografiadas por un solo lado de sus caras.
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