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Esta invencibén se refiere a la preparacién de po
limeros de alquenos por un procedimiento del tipo en el que
uno o mis alquenos se polimerizan en un disolvente a tempe-
ratura elevada con ayuda de un catalizador obtenido por megz
clado de un compuesto de titanio y un compuesto organo-me-
télico, por el cual se obtiene una solucidén del polimero
de alqueno.

Sabido es que se puede preparar polietileno en
forma disuelba por polimerizacidén de etileno a temperaturas
entre 1502C y 2302C con ayuda de un catalizador constitui-
do por un compuesto de titanio y un compuesto organo-metl-
lico o hidruro metélico, estando comprendida la relacién
entre los dos componentes del catalizador entre O,4:1 y
l,4:1l. Se ha sugerido que si dichos dos componentes del ca-
talizador se utilizan en proporciones que gquedan fuera de
dicho campo de relaciones, la velocidad de polimerizacién
disminuye répidamente y el grado de polimerizacidn es difi-
¢il de controlar, o se obtiene un polimero con caracteris-
ticas de flujo indeseables.

Se ha encontrado ahora que cuando se polimerizan
alquenos en un disolvente a temperatura elevada con ayuda
de un catalizador obtenido por mezclado de ciertos componen
tes cataliticos en una relacibén como la que se describe mhs
adelante en esta memoria, se obbiene un polimero gue contig
ne residuos de catalizador en proporciones insignificantes,
por lo que &stas no necesitan ser eliminadas posteriormen-
te. El catalizador utilizado de acuerdo con la invencidn es
particularmente activo, y el polimero asi preparado posee
buenas caracteristicas de flujo y es particularmente adecua-

do para un extenso campo de aplicaciones.
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La invencidn consiste en un procedimiento para
preparar polimeros de alquenos que comprende polimerizar
uno o més alquenos en un disolvente de los mismos a una
temperatura superior a 1102C con ayuda de un catalizador
obtenido por mezclado de un haluro de titanio y un compueg
to de aluminio de la fdrmula general AR, X donde R es
un grupo hidrocarburado que contiene de 1 a 30 4tomos de
carbono, X es un &tomo de haldgeno y m cualguier nfimero
de 1 a 3% inclusive, ¥y un compuesto de organo-magnesio,
siendo la proporcibén molar del compuesto de magnesio al

me- A

compuesto de aluminio , donde m es el nimero de &to-

mos de halbgeno por &tomo de aluminio del compuesto de
aluminio, A es cualquier nlmero entre menos 0,75 y més
0,97, ¥ B cualquier nfmero entre 2,2 y 2,7, estando com=
prendida la relacién molar del compuesto de aluminio al
compuesto de titanio entre 8 y 2000.

El compuesto de aluminio puede ser un trihaluro
de aluminio, pe. ej. triclorurc de aluminio o tbibromuro de
aluminio, o un haluro de organo-aluminio. Los haluros de
drgano-aluminio adecuados contienen por término medio al
menos uno y no més de dos Atomos de haldgeno por &tomo de
aluminio, y al menos un radical hidrocarburado con un &to-
mo de carbono directamente unido al aluminio., El radical
hidrocarburado puede ser un grupo alcohilo, cicloalcohilo,
alcarilo, arilo o aralcohilo. Son ejemplos clruro de dieti
laluminio, cloruro de monoetilaluminio, clorurc de diisobu-
tilaluminio, bromuro de diisobutilaluminio, sesquicloruro
de etilaluminio y dicloruro de monohexilaluminio. Se da
preferencia al sesquicloruro de etilaluminio o al tricloru-

ro de aluminio, Si se requiere, se puede afiadir al compues-
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‘aluminio, por ejemplo en una cantidad de 15% en moles como

:méximo, basada en el haluro de diorgano-aluminio. Pueden

utilizarse, si se desea, mezclas de compuestos de OTganc-

“aluminio,

El compuesto de titanio es preferiblemente un ha=-
luro, particularmente un cloruro, de titanio tri- o tetra-
valente, Ademds del compuesto de titanio, pueden estar pre
sentes compuestos de otros metales de transicibn, p. ej.,
vanadio, molibdeno, zirconio o cromo, tales como VGl,,
VOCl3, Mocls, ZrCl, 6 acetilacetonato de cromo.

El compuesto de organo magnesio puede contener al
menos un grupo alcohilo, cicloalcohilo, alcarilo, arilo o
aralcohilo. 8i dos grupos hidrocarburados estén unidos al
&tomo de magnesio, no es necesario que estos grupos sean
iguales. Preferiblemente, al menos un grupo es un grupo al=-
cohilo, cicloalcohilo o aralecohile. En particular, puede
utilizarse un compuesto de alcohilmagnesio disuelto, p. ej.
un dialcohilmagnesio en el que los grupos alcohilo contie-
nen de 1 a 20 &tomos de carbono, o preferiblemente se uti~
liza un dialcohilmagnesio, particularmente dibutilmagnesio,

Una ventaja particular de tales compuestos de al-
cohilmagnesio es que se produce un catalizador extremadamen
te activo que, ademés, no da lugar a la formacién de Ppro=-
ductos coloreados en el polimero. Si se desea, el compues-
to de magnesio puede contener un &tomo de haldgeno, p. ej.,
un &tomo de cloro. Ejemplos de compuestos de magnesio ade-
cuados incluyen difenilmagnesio, dietilmagnesio, diisobutil
magnesio, dioctilmagnesio, didodecilmagnesio, butilfenil-

magnesio, etilbutilmagnesio, cloruro de etilmagnesio, bro-
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muro de bubtilmagnesio, cloruro de fenilmagnesio, y cloruro
de dodecilmagnesio.,

De acuerdo con la invencién, los compuestos de
aluminio y titanio se utilizan en una proporcién molar com—

prendida entre 8 y 2000. Sin embargo, la proporcidn molar

debe estar comprendida preferiblemente entre 10 ¥ 1500, més

en particular entre 10 y 600, Con una relacidn aluminio-
titanio por debajo del extenso campo de acuerdo con la in~
vencidn, sge obtiene un catalizador que es menos activo y
da resultados menos reproducibles, y que es sensible a im-
purezas en el medio de polimerizacidén de tal modo que la
folimerizacién transcurre de una manera menos controlada.

La proporcidn molar del compuesto de magnesio al
compuesto de aluminio orglnico es preferiblemente inferior
a 1. Una proporcidén que se salga de los limites fijados
por la invencidn da por resultado un catalizador apreciable
mente menos activo. Por un ajuste adecuasdo de dicha rela-
cibn, se pueden modificar las Propiedades de los polimeros
producidos de acuerdo con el uso final al que desean desti-
narse, por ejemplo para la produccidn de botellas, pelicu-
las, moldeo por inyeccidn, extrusidén o recubrimiento.

La concentracién del compuesto de titanio en el
medio de polimerizacién estid comprendida preferiblemente
entre 0,0005 y 0,2 milimoles por litro, y particularmente
entre 0,001 y 0,05 milimoles por litro.

El procedimiento de acuerdo con la invencidn se
puede aplicar a la preparacién de homo- y copolimeros cris-
talinos de of~alquenos, por ejemplo polietileno, polipropile-
no, polibuteno y poli-4-metilpenteno-l, y copolimeros y po-

1limeros en blogue que se derivan de uno(=-alqueno con peque-
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fias proporciones, por ejemplo hasta 15% en mnoles, de uno o

‘més de otros alquends. Preferiblemente se utiliza etileno

o una mezcla de etileno con 15% en moles como méximo de
otro mondmero alquénicamente insaturado.

La polimerizacibén puede llevarse a cabo a una pre-
sién de hasta 5.000 atmbsferas o superior, aunque pueden
utilizarse presiones més bajas, particularmente entre 1 ¥
200 atmbésferas, La polimerizacidn se puede llevar a cabo
como un procedimiento por cargas, un procedimiento semicon=-
tinuo o un procedimiento continuo, si se desea en una o més
etapas, La polimerizacidn se lleva a cabo preferiblemente
en un reactor de polimerizacidn completamente lleno de 14~
quido.

El disolvente utilizado en el procedimiento de la
invencién puede ser uno de los utilizados convencionalmen—
te para la polimerizacidn con catalizadores de Ziegler, por
ejemplo, hexano, heptano, pentametilheptano, gasolina, ke—
roseno, benceno y ciclohexano, o mezclas de dos o mhs de
ellos. El alqueno propiamente dicho puede utilizarse como
disolvente trabajando a una temperatura y presidn a las que
se encuentre en estado liquido. En este caso no es necesa-
rio ningln otro disolvente.

La temperatura de polimerizacién puede ser supe-
rior o inferior al punto de fusién del polimero final, y
preferiblemente se lleva a cabo a una temperatura entre
1202 y 2602C, particularmente entre 1302 y 2002C, en cuyas
condiciones el catalizador es muy activo y se distribuye
homogéneamente por todo el polimero.

Los componentes del catalizador pueden mezclarse

en cualquier orden, a una btemperatura de, p. ej., mis de
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leOQC, introduciendo, por ejemplo, los componentes en el'
disolvente gque contiene en solucidn el mondmero o los mond=
meros de alqueno. De esta manera el compuesto de titanio se
puede afladir a una mezcla de los compuestos de aluminio y
magnesio. Preferiblemente , los tres componentes del caba=
lizador disueltos.en el disolvente se suministran por sepa-
rado a una zona de mezclado o de polimerizacidén. De este
modo se obtiene una dispersién myy fina del catalizador ac-
tivo en el medio de dispersién, lo cual tiene un efecto fa-
vorable sobre la actividad. Preferiblemente, el catalizador
se deja madurar durante algln tiempo después de haberse nez—
clado los componentes del catalizador, por ejemplo durante
unos pocos segundos hasta unos cuantos dias, preferiblemen-
te a una temperatura inferior a 02C, p, ej., a -402C, Si se
desea, la concentracién de los componentes del catalizador
durante el pre-mezclado puede ser de 100 a 250 veces mayor
que la obtenida en la zona de polimerizacidn.

Una ventaja del sistema catalitico de acuerdo con
la invencibn es que es tan activo que la polimerizacidn se
puede efectuar con un tiempo de permanencia de la solucién
del polimero en la zona de polimerizacidn inferior a 10 mi-
nutos, p. ej., menor de 5 minutos, especialmente si se uti-
liza un compuesto de alcohilmagnesio como componente del
catalizador. Si se desea, se pueden utilizar mayores tiem=
Dos de permanencia, por ejemplo de varias horas.

El procedimiento de acuerdo con la invencidn pPro=
porciona un rendimiento tan alto de polimero por gramo de
catalizador utilizado que no es necesario separar el resi-
duo de catalizador del polimero, ya que la proporcidn pre-

sente es aceptable en la préctica. Esto es una ventaja ime
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'portante, ya que la separacidn del residuc de catalizador

del polimero es una operacién costosa y que consume mucho

tiempo. El producto obtenido es incoloro alin cuando después

de la desactivacidén del catalizador no se separe el residuo
de catalizador del polimero,

Los polimeros asi obtenidos tienen un alto peso
molecular, por ejemplo mayor de 10.000, como se deduce del
valor de la viscosidad inherente determinada sobre una so-
lucidén de 1 g del polimero por litro de decalina a 1352C,

o por el indice de fusibén determinado de conformidad con el
método ASTM D 1238-62T. Generalmente, la viscosidad inheren
te estéd comprendida entre 0,5 y 10. E1 homopolimero de po-
lietileno obtenido por el procedimiento de acuerdo con la
invencibn tiene una alta densidad, p. ej., mayor de 0,95.
El indice de fusibén de los polimeros estd comprendido gene-
ralmente entre cero y cincuenta. El polimero puede tratarse
por cualquier método comocido, por ejemplo por extrusién,
moldeo por inyeccidn o moldeo por vacio, convirtiéndolo en
peliculas, tubos u otras formas.

A continuacidn se dan Ejemplo, tanto de la inven-
cidn, como de experimentos comparativos.

Ejemplos 1-48

Se efectuaron operacbnes con diferentes componen-
tes de catalizador en diversas proporciones, como sigue:

Se pusieron 0,5 litros de penbametilheptano en un
reactor de vidrio de dobles paredes provisto de agitador,
termémetro, tubo de suministro de gas y tubo de descarga de
gas. Se calentd el contenido a la temperatura de reaccidn
requerida y se saturd luego con etiieno. Se introdujeron des

pués en el reactor el componente de aluminio, el componente
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de magnesio y el componente de titanio, disueltos todos y
cada uno de ellos en pentametilheptano, por este orden. Se
hizo pasar una corriente de etileno puro a través del con-
tenido 1fquido del recipiente de reaccidén con agitacién vi-
gorosa del mismo, y se llevo a cabo la polimerizacibn du-
rante 10 minutos a la presibn atmosférica.

Tas condiciones del procedimiento se indican en
la Tabla 1. La temperatura de polimerizacibén fué de 1402C,
a no ser que se indigque otra cosa.

Los simbolos Et y @ utilizados en la Tabla 1 se

refieren a etilo y fenilo, respectivamente.
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Ejemplos 49-55

: Un reactor met&lico de dobles paredes (de 4,4 1
de capacidad), provisto de agitador, termbmetro, tubo de
suministro y tubo de descarga, se alimentd continuamente
con las cantidades indicadas en la Tabla 2 de sesquicloru-
ro de etil~aluminio, dibutilmagnesio y tetracloruro de ti-~
tanio (excepto cuando se indica otra cosa) disueltos en ga-
solina, Las corrientes ligquidas que contenfan los componen-
tes del catalizador se mezclaron previamente a ~209C duran=
te 1 minuto., Se inbtrodujeron en el reactor, completamente
lleno de liquido, las proporciones indicadas de etileno,
Junto con propileno o butileno en algunos casos, e hidrbge-
no, disueltos en gasolina. Durante la polimerizacién, se
agitbé vigorosamente el contenido del reactor. La presién y
la temperatura de polimerizacidn se indican en la Tabla 2,
asi como el rendimiento y el indice de fusién del polimero
obtenido., El contenido de titanio del polimero impurifica-
do se expresa en partes por millén., En el Ejemplo 50, se
utilizd didodecilmagnesio en lugar de dibutilmagnesio y te-
trabromuro de titanio en lugar de tetracloruro de titanio.
En el ejemplo 51 se utilizd butileno en lugar de propileno.
En el Ejemplo 55 se utilizd tricloruro de aluminio en sus-
titucién del haluro de organo-aluminio y dietilmagnesio en

sustitucibn del dibutilmagnesio.
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1. Tricloruro de aluminio en lugar de sesquicloruro de
etilaluminio,

2. Didodecilmagnesio en lugar de dibutilmagnesio.

3. Dietilmagnesio en lugar de dibutilmagnesio.

-4, Tetrabromuro de titanio en lugar de tetracloruro de ti-

: tanio.

5. Butileno en lugar de propileno.

La presente solicitud, que corresponde a la pre-
. senteda en Holanda, el 3 de Junio de 1.969 bajo el N2
§6908446 ¥y 14 de Noviembre de 1.969 bajo el N2 &9 17 130,
Se acoge a los beneficios del Articulo 51 del vigente Esta

10 tuto sobre Propiedad Industrial,

RETVINDICACIONES

15 ; Los puntos de invencidn propia y nueva que se
%presentan para que sean objeto de esta solicitud de Patenw
?te de Invencién en Espafia, por VEINTE afios, son los siguien
vtes:

1, Un procedimiento para la preparacidén de un po-

20 limero de alqueno, que comprende polimerizar uno o més al-
quenos en un disolvente de los mismos a una temperatura ma
yor de 1109C con la ayuda de un catalizador obtenido mez-
clando un halogenuro de titanio y un compuesto de aluminio
de la férmula general AlR3 me en que R es un grupo hidro-

25 carbonado que contiene, desde 1 hasta 30 &tomos de carbono,

X s un 4tomo de halbgeno y m es un nfimero de 1 a 3 inclu~
A

, ,91ve, y un compuesto de organor-magnesio, siendo de B
’// la proporcién molar del compuesto de magnesio al compuesto
: de aluminio, en que m es el nlmero de &tomos de halbgeno
por cada &tomo de aluminio del compuesto de aluminio, A es

L HERE
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’ra de las reivindicaciones 1 a 8, en que la temperatura de

cualquier nimero entre menos 0,75 y més 0,97 ¥ B es cual-
quier nfimero entre 2,2 y 2,7 encontréndose entre 8 y 2000
'la proporcién molar del compuesto de aluminio al compuesto
Vde titanio.

2. Un procedimiento de acuerdo con la reivindi-
_cacidn 1, en que dicho compuesto de aluminio es un sesqui~-
halogenuro de aluminio o un trihalogenuro de aluminio,
' 3. Un procedimiento de acuerdo con la reivindica-
ici6n 1, en que dicho compuesto de organo-magnesio es un
compuesto de alcohil-magnesio. -
; 4, Un procedimiento de acuerdo con la reivindi-
.cacidn 3, en que dicho compuesto de organo-magnesio es un
fcompuesto de dialcohil-magnesio en que los grupos alcohilo
jcontienen de 1 a 20 &tomos de carbomno.

5. Un procedimiento de acuerdo con la reivindi-
;cacién 4, en que dicho compuesto de dialcohil-magnesio es
Eun compuesto de dibutil-magnesio.
! 6. Un procedimiento de acuerdo con una cualquie-
‘ra de las reivindicaciones 1 a 5, en que la proporcidn mo-
%lar de dicho compuesto de aluminio a dicho halogenuro de
btitanio se encuenbtra entre 10 y 1500,
' 7. Un procedimiento de acuerdo con la reivindi-
icaci6n 6, en que dicha proporcidn molar se encuentra entre
10 y 600.

8. Un procedimiento de acuerdo con una cualquie-

;?zfﬁe las reivindicaciones 1 a 7, en que la concentracién

y
/@él halogenuro de titanio en dicho disolvente se encuentra

!
.

entre 0,0005 y 0,2 milimoles por litro.

9. Un procedimiento de acuerdo con una cualquie-
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polimerizacidén estd entre 1202C y 2602C,

10. Un procedimiento de acuerdo con la reivindi-

;cacién 9, en que la temperatura de polimerizacidén esté en-

tre 1302C y 2009C,

11. Un procedimiento de acuerdo con una cualquie-

‘ra de las reivindicaciones 1 a 10, en que en calidad de mo=-
-nbémero se utiliza etileno o una mezcla de etileno con a lo
‘méximo 15% en moles de obtro mondmero alquenicamente insa-

1turado.

12. Un procedimiento de acuerdo con una cualquie~

.ra de las reivindicaciones 1 a 11, en que el tiempo de per
,manencia de la solucidén de polimero en la zona de polimeri

zacidn no es mayor de 10 minutos.

13. Un procedimiento de acuerdo con la reivindi-

?cacién 12, en que el tiempo de permanencia de la solucibn

jde polimero no es mayor de 5 mimutos.

14, Un procedimiento de acuerdo con uns cualquig

'ra de las reivindicaciones 1 a 13, en que la polimeriza=-

‘cidn se 1lleva a cabo en un reactor que esti enbteramente

;lleno con liquido.

15. Un procedimiento para la preparacién de un

polimero de algueno.

380314
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Tal y como se ha descrito en la Memoria que an-
“tecede y con los fines que se han especificado.
Esta Memoria consta de 18 hojas escritas a méqui

‘na por una sola cara.

Madrid, 2TJUN o7

[

P.A.
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