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Esta invencidén se refiere a la polimerizacidn
de etilenn,

De manera més particular, esta invencidn con
cierne a un método para producir un homo- o co-copoli-
mero altemente lineal y de densidad extremadamente al-
ta de etilenc que tiene propiedades mecdnicas excelen-
tes empleandn un catalizador novedoso que tiene una -
actividad catalitica extremadamente alta para la poli=-
merizacidn del etileno.

Hasta ahora, han sido conocidas una amplia
variedad de sistemas cataliticos para la polimerizacion
de etileno a temperaturas relativamente bajas y bajo
presiones relativamente bajas. Por ejemplo, K. Ziegler
ha propuesto un método para la pilimerizacidn de etile-
no empleando un catalizador que comprende, en mezcla,
un compuesto de un metal que pertenece al grupo IV-IV
A dal gistema periddico y un trialquilaluminin (véase
la publicacidn de patente japonesa N2 1545/1857), y =
otro métodn para la polimerizacidn de etileno emplean
do un catalizador gque comprende, un mezcla, un compues
to de un metal que pertensce al grupo IV=IV A y un com
puesto de aluminio representado por la f£érmula R2A1I
en donde representa R un radical hidrocarburo o hidrg
geno y X representa un halogeno, slcoxilo o similares

(véase la publicacidn de la patente japonesa N& = «
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Con el fin de obtener un catalizador mis exce
lente para la polimerizacién del etileno que no solamen-
te tiene una actividad catalitica prolongada alta sino
que también es caspaz de producir un polimero que tiene
propiedades excelentes con respecto a linealidad, densi
dad, dureza y rigidez, los inventores de la presente han
hecho estudios extensons ¢ intensivos., Como un resultado,
se ha encon?raiyu que un catalizador de polimerizacidn
de etileno gue tiene propiedades tan notablemente exce
lentes como no puede esperarse de los antes menciona-
dos catalizadores de Ziegler pueden obtenerse haciendn
reaccionar un compuesto de aluminio orginico especifico
can un cnmpussto de titanio. La presente invencidn ha
gido hecha basada sobre este descubrimiento.

En un agpecto fundamental de la presente in-
vencidn, se provee un métedo para producir homo= 0 CO-~pQ
1imeros de etileno mediante la reaccidn de polimerizacidén
de etileno o entre atileno y un mono-olefina diferente
2l etileno que se caracteriza porque la reacoidn de po-
limerizacidén se realiza en presencia de un catalizador
que se obtiene haciendo reaccionar un compuesto de alue-

minio orgdnico de la férmula

1 p2
B R pAL(OR3) ;s
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en donde

rt NG R2 pueden ser iguales o diferentes y cg
da uno representa un grupo alquilo que tiene de 1 a 4
dtomoe de carbono,

R3 representa un grupo alquilo que tiene de
1 a 8 dtomos de carbono, un grupo arilo que tiene hasta
8 dtomos de carbono o un grupo cicloalquilo que tiene
hasta 8 dtomos de carbono; y m y n representan un nime
ro de 0 o més siempre que m + n = 2,20 - 2,85,
con un compuesto de titanio que tiene cuando menos 1 Ato
mo de halégeno por &tomo de titanio en el mismo & una -
temperatura de -70 a 502C y subsecuentemente hacer reac
cionar el producto de reaccion de hidrocarburo, insolu-
ble resultante con un compuesto de aluminin orgénico de

la férmula

ré R5qA1(0R6)

D 3~(p+q)

en donde

4 y R5 pusden ser los mismo o diferentes y
cada uno representa un grupo alquilo que tiene de 1 a 4
dtomoe de carbnno, R6 representa un grupo alquilo que
tiene de 1 a 8 é&tomos de carbono, un grupo arilo que =—
tiene hasta 8 dtomos de carbono o un grupo cicloalquilo

que tiene hasta 8 4tomos de carbonoj y p y 9 representen

-4 -
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cada uno un nimero de O 6 més siempre que p + g = 2,02
- 2,20,

En otro aspecto de la presente invencidn, se
provee un método para producir homo o co-polimeros de
etileno como se ha mencionado arriba, en donde la reag
cidn de polimerizacién se lleva al cabo en presencia de
un hidrocarburo gque tiene 4-20 dtomos de carbono y un
enlace doble conjugado con lo cual se controls una dis-
tribucidn del peso molecular del homo- & co-polimero re
sultante.

Las dos clases de compusstos de aluminio orgd
nicos que se van a emplear en la presente invencidn, es
decir, los compuestos respectivamente representados por
las férmulas generales R%ﬁR2nAl(OR3)3_(m*n) /a2 la cual
nos referiremos de aqui en adelante como "compuesto de
aluminio orgdnico (I)"/ y R4PR5qAL(0R6)3_(p+q) /2 la -
cual nos referiremos en adelante como "compuesto de alu
minio orgdnico (II)"7 pueden obtensrse por ejemplo, me-
diante una reaccidn entre trialquilaluminio y oxigeno,
un alcohol o un trialcoxialuminio bajo condiciones de
reaccidn moderadas, por ejemplo a la temperatura ome
biente bajo presidn atmosférica. En relacidn con ésto
debe hecerse notar que si los componentes catalizado-
res antes mencionados no se emplean en la forma de su

producto de reaccidn de conformided a esta invencion -

-5 -
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gino en la forma de componentes catalizadores indepen
dientes en el sistema de polimerizacidn, no podrén -
sjercer un efecto catalitico superior al de esta in-
vencién,

Ejemplns de los grupos de alquilo que tie=
nen de 1 a 4 étomos de carbono representados por Rl,
R®, R y B en los compuestos orginicos de aluminio =~
mencionados anteriormente inecluyen metils, etilo, pro
pilo ¥y butilo. Ejemplos de los grupos de alquilo, ari
lo y cicloalquilo que tienen haste 8 dtomos de carbono
representados por r3 y R6 incluyen metilo, etilo, pro
pilo, butilo, fenilo, ciclohexilo y similares, Los -
coupuestos de titanio que se van = emplear en esta -
invencidn, es decir, aquellos compuestos que tienen
por lo menos un dtomo de haldgeno por cada dtomo de
titanio en los mismos (a los cuales ahora no referi-
remos en adelante coﬁo "compuestos de titanio especifi
cos") incluyen por ejemplo tetracloruro de titanio, -
tricloruro de titanio, tricloruro de monobutoxititanio,
dicloruro de dibutoxititanio, cloruro de tributoxiti-
tanio, Ellos pueden emplearse efectivamente solos o en
su mezcla, Los hidrocarburos que se van a emplear ¢o=-
mo reguladores de distribucidn del peso molecular en
esta invencidn ineluyen, por ejemplo, hidrocerburos -

alifdticos tales como butadieno-l,3; isopreno, hexadie

-6 -
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no-l,3, l=-hexil-butadieno-l1,3- l=-decilbutadieno-l,3,
hexatrieno~l,3,5, decatetraeno~l,3,7,9, 1,4~dibutilbu=
tadieno-1,3 y similares; hidrocarburos aliciclicos ta-
les comol~ciclohexilbutadieno=1,3, l0-ciclohexildecadie
no-1,3, le=(4'-metileciclohexil)-butadienn~1,3, 2-hexilbu
tadieno~13 y similares; e hidrocarburos aromdticos ta-
les como l-feniloctadieno-4,6, 6-fenilhexadieno~1,3 y
gimilares,

El procedimiento pera obtener el catalizador
que @ va a emplear en esta invencidn partiendo de las
tres clases de componentes cataliticos se explicard a
continuacidn:

Primero, la reaccidn de los compuestos de alu
minio orgdénices (I) con los compuestos de titanio espe=-
cificos puede llevarse al cabo en un disolvente inerte
tal como un hidrocarbure alifdtico por ejemplo hexano,
heptanc o similares; un hidrocarburo alifdtico por -
ejemplo hexano, heptano o similares; un hidrocarburo =
aromdtico, por ejemplo benceno, tolueno, xileno o simi
lares; y un hidrocarburo aliciclico, por ejemplo ciclo
hexano o metilciclohexano, En esta reaccidén la tempe-
ratura de reaccién es critica y de 502C o inferior, de
preferencia de 202C o inferior. La reaccidén de una tem
peratura més alta que 509C tiene una influencia que va

en detrimento del catalizador de polimerizacidn presen
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te, causando que su actividad catalitica descienda extre
madamente, E1 1imite inferior de la temperatura de la -
reaccidén puede ser un limite tan bajo como la temperaty
ra a la cual el compuesto de aluminio orgdnico (I) con
el compuesto de titanio espec{fico pueden rendir un sé
lido, Todavia mis, a una temperatura demasiado baja el
réginen de reaccidén formadora de sdlido desciende, de
manera gue aeé requiere un periodo de tiempo de reacciédn
incrementado. Ademds, hay un problema en la capecidad re
guerida del refrigerador para enfriar el medio de reac-
cién. As{ pues, desde un punto de vista industrial, es
deseable emplear una temperatura superior a -702C de =
preferencia superior a -402C, La relacién molar del -
compuesto de aluminio orgdnico (I) al compuesto de tita
nio especifico es de preferencia de 0,05 - 50, mds pre.
feriblemente de 0,2 ~ 20 en vista de la alta actividad
catalitica deseada,

En segunde lugar, el producto de reaccidn de
hidrocarburo -~ insoluble obtenido mediante la reaccion
entes mencionada entre el compuesto de aluminio orgéni
co (I) y el compuesto de titanio especi{fico se hace reag
cionar con el compuesto de aluminio orgénico (2) para
obtener el presente catallzador que ee® notablemente -
efectivo en la polimerizacidn del etileno. El catali-

zador obtenido de esta manera puede afiadirse efectiva-

-8 =
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mente al sistema de reaccidén de polimerizacidn. Como al
ternativa, los dos compohentes para obtener el catali~
zador deseado, es decir, el producto de reaccidén hidro-
carburo-insoluble obtenido mediante la reaccidn y el com
puesto de aluminio orgénico (II) puede afiadirse al sis~
tema de polimerizacidn y puede efectuarse la reaceidn
para la formacidn del catalizador durante el curso de
la reaccidn de polimerizacidn. En esta segunda reaccidn
el compuesto de aluminio orgénico (II) puede emplearse
en una cantidad dentro de la escala de 0,05-50 moles,
de preferencia 0,2-20 moles por mol de contenido de ti
tanio del producto de reaccidn hidroearburo-insoluble,
Una escala tal de relacidn molar es preferible envista
de la alta actividad deseada del catalizador.

Como se ha descrito, el catalizador que se -
obtiene haciendo reaccionar el compuesto de aluminio =
orgénico (I) con el compuesto de titanio especifico y
hacer reaccionmr subsecuentemente el producto de reac-
eidn hidrocarburcinsoluble resultante con el compuesto
de aluminio orgénico (II), tiene una alta actividad ca
talitica para la polimerizacidn durante un largo perio-
do de tiempo. Ademés, debe hacerse notar que, de confor
midad a la presente invencidn, puede obtenerse un poli
mero en el cual el catalizador permenece residual escag

gsamente, permitiendo de esta manera la etapa adiclional

-9 -
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necesaria usualmente para remover o reducir al minimo el
residuo de catalizador del polimero producido gue se va
a eliminar. Ademds, puede obtenerse ventajosamente un
polimero que tiens excelentes propiedades con respecto

a linealidad, densided, dureza y rigidesz.

El catalizador puede emplearse en una cantidad
catali{tica como se le emplea usualmente en la polimeri-
zacidn de etileno. Usualmente el catalizador puede emplear
ge en una cantidad de 0,1 mg=l0 g por litro del sistema
de reaccidn de polimerizacidn.

El regulador de distribucidn de peso molecular
Que se va a emplear en esta invencion puede emplearse en
una cantidad de 0,1-100 moles por mol de contenido de ti
tanio del catalizadnr empleado.

Para dar substancla ilustrativamente al efec=
to ventajoso de esta invencidn, realizamos una prueba
comparativa empleando varios catalizadores del tipo de
aluminio-TiCl, orgénico. En la prueba comparativa, la
produccidén de polimerns de etileno se condujo de la mig
ma manera que se describird en el Ejemplo 1 con la ex=
cepeidn de que 8l peso molecular de cada polfmero fué
regulado a substancialmente el mismo grado mediante la
utilizacidn de hidrdgeno. Los resultados de la prueba
que incluyen los experimentos 1 a 8 se resumen en la

Tabla 1, Como serd evidente a partir de la Tabla 1, los

w 10 e
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catalizadores que se van & emplear en el método de esta
invencidn tienen, en oposicidn a los catalizadores dife
rentes (empleados en los experimentos 1, 4, 5y 8 de la
Tabla 1), un alto régimen mantenedor de la actividad ca
talitica representado por la f£érmula Rmin/Rmax en donde
Rmax representa un régimen de polimerizacion mdximo en
la etapa inicial de la polimerizacidn y Rmin representa
un régimen de polimerizacién minimo en la etapa final
de 1la polimerizacidn (véase los Ejemplos 2, 3,6 y 7 de
la Tabla 1), Ia alta actividad catalitica coopera con
su alto régimen de manutencidn para formar directamente
un polimero que tiene un contenido de residuo de cata—
lizador (Ti, Al, Cl) tan bajo como substancialmente el
misme que el contenido de residuo de catalizador del -
polimero obtenido empleando log catalizadores de los -
experimentos 1, 4, 5 ¥y 8 en la Tabla 1 y sometidos al
tratamiento para reducir a un minimo el residuo de ca=-
talizador. Todavia més, los polimeros obtenidos de con
formidad al método de esta invencidn son notablemente
excelentes en lo que se refiere a linealidad, dengi-~
dad, dureza y rigidez comparados & los obtenidos usan
do los catalizadores diferentes en los Ejemplo 1, 4, 5
vy & en la Tabla 1. Esto es probadc de una manera elocuen
te por el hecho de que los polimeros obtenidos en los

experimentos 2, 3, 6 y 7 en la Tabla 1 tienen un pequsg

- 1] -



Ho nimero de grupos metilo por 1000 Atomos de cerbono en
1a cadens de polimero y tienen una alta gravedsd especi-
fica verdadera, dureza de Rockwell (escala R) y médulo
tensil (Kg/cmz) en eomparacién con los polimeros obte-

nidos en los experimentos 1, 4, 5 ¥y 8 de la Tabla 1,

- 12 -
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TABIA 1
N2 de Componentes de cataligador Rmin Cantidad
experi con excepcidn de TiC1, del poli
nento Rmax mero for
nado
1 Etz’loAl(OEt)o’go E1:2,05A1(0Et)0’95 0,24 269
2 Etz’zsAl(OEt)o,,?,j idem 0,68 857
3 Et2,8oAl(0Et)o,20 idem 0,72 893
4 AlEt, idem 0,18 226
5 Et2,45Al(0Et)o’55 Et,A1(0E%) 0,04 176
6 idem Bty 0pAL(0Bt)g gg 0,70 930
7 idem E'ce’JjAl(OIi‘.’c)o,s5 0,74 958
8 idem Et2’4OA1(0Et)O’6O 0,13 283
Nota) "Bt" significa CH2H5

- 13 -
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TABLA 1 (cont)

Tretamiento Residuo de Viscg Ne de Grave Esca MNédulo
para reducir catalizador sidad grupos dad la de tensil
al minimo el en la cade~ in=- CH espe~ dure~
residuo de - na del polf trin- go; mil cifi- 2a de kg/om?
catalizador mero forma- seca atomos ca Rocke

do, ppn de car verda well

bono en dera R
Ti Al C1 e; PO=
limero
No tratado 120 160 312 1,21 2,35 0,957 40,0 68
tratado 50 54 96
o e 42 %z 20 091 e w0
No tratado 40 4T B01,17 2,96 0,972 60,7 116
o R R ae oo as s
. _
No fratado 100 192 %32 1,18 2,42 0,959 38,4 58
o e B R a0 o ma
No tratado 48 4T 191,22 2,05 0,975 59,8 119
1 26

ggaggggado 1?% g? 388 1,17 2,51 0,95 37,7 62

- 14 -
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Al llevar al cabo la presente invencién, la
polimerizacién del etileno se sfectia en la presencis
de un catalizador especifico como se ha definido haste
aqui con una temperatura entre la ambiente y 15020 y =

5 bajo una presién entre la presidn atmosférica y 100 a}
mésferas, mientras se agita. La polimerizacién se con-
duce en la presencia de un meéio de reaccién de polime
rizacidén tal como un hidrocerburo alifético, por ejem=
plo, hexano, heptano; un higrocarburo aromético como =

10 por ejemplo benceno, tolueno, xilenoj un hidrocarburo
alieiclico, por ejemplo ciclohexano o metilciclohexano.
Como se ha establecido, el método de esta invencién pus
de usarse no solamente a la homopolimerizacién dsl eti=-
leno sino tambidn a la copolimerizscién del stileno con

15 una mono-olefina diferente al etileno tal como el pro-
pileno o buteno-l.

Los siguientes ojemplos se dan sélo para fi~
nes de ilustracidén y no se deberdn tomar como limita~
ciones de esta invencidén. En los ejemplos, la viscosi-

20 dad intrinseca se migié en tetrahidronaftaleno a 13590
v la gravedad espscifica verjadera, el ndmero de gru=-
pos de metilo por L1000 4tomos de carbono en la cadena
de polimero, la dureza de Rockwell (escala R) y el me
dulo tensil (k&/cmz) ge mldisron de conformiged a los

25 métodos de ASTM~D1248, D2238, D785 y D636, respectiva-

18-5~72 - 15 -
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mente. Ia relacién (Pn/Fm) de peso promedio de peso mg
lecular (Pm) al némero promedio de peso molscular (¥a)
que es un injice del método de distribucién de peso -
molecular, se midié por el m&todo GPC (oromatografis
de permeacidn de gel). Ademés, debe hacerse notaer que
si bien el producto de reaccidén de higrocarburo-inso-
luble mentenido por la reaccidén entre el compuesto de
sluminio orgénico (I) y el compuesto de titanio espe=-
eifico tienen si la reaccién se conpleta, el mismo =
efecto para la reaccibn subsecuente an si se le usa
en la forma de la mezcla de reaccién o en la forms -
alslada Ae la mezcla de reaccidn, en los ejemplos se
le usa en la forma aislada de la mezcla de reaccién -
con el fin de que se muestre definitivamente su rela~

cién cuentitativa.

Ejemplo 1

Se prepard (Géﬂ5)2’40Al(002H5)0’60 de la for
me que sigue: se cargaron en un mairaz de una capaci-
dad de 300 ml, 80 mmol de trietilaluminio, 20 mmol gde
trietoxisluminio y 100 ml de n-penteno purificado y se
egitaron a 402C gurante 3 horas, lo cual fud seguido
por une destilacién de presidn reducida para remover
completamente el n-heptano. Se obtuvieron 12,4 g de un

producto de reaccibén en un rendimiento Ael 100%. El

- 16 =
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andlisis elemental del producto de reaccidn es:

Al C H 0 Total
Caleulado 22,38 58,77 12,54 5,31 100,00
% por peso) '
5 Encontrado 22,35 59,76 12,56 5,35 100,02
% por peso)

Subsscuentemente, 75 ml del (02H5)2’40aA1(002H5)0’60
asi obtenido, 20 mmol de TiOl4 ¥ 50 ml de. n=heptano se
cargeron en un matraz que tenis una capacidad de 300 ml.

10 Se permitié que la mezcla reaccionara, mientras se agi~-
taba & 10¢C gurante 3 hotas bajo una atmésfera de nitrd
geno, resultendo en une masa sélija de hidrocarburo=in=
soluble, que se aislé entonces y se lavé con n-heptanoc.
Por otro lado, se cargé un eutoclavs de ung capacidad

15 de 5,0 litros (se reemplazé el aire en el autoclave =
por nitrégeno) con 3,5 litros de n-heptano desgasifi-
cado y deshidratado y calentado de manera que la tem-
perature interna del asutoclave se mantuvo a 802C. Des-
pués,'se cargaron en sl autoclave 110 mg de la masa s§

20 lida de higrocarburo~insoluble y 15 mmol de = = =
(0o85)5,0441(00,85) g¢ que habla sido preparado de la
manera que se ha desorito previamente con respecto a la
preparecibén de (02&5?294041(00555)0,60. Se suministré
etileno al autoclave y se agité, mientras se mentenia

25 la presién interns del autoclave & 4 ka/cmzy pera efeg

18-5-72 -l7 =
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tuar la polimerizacién gurante tres horas. El suministro
de etileno se efectud de menera tal que la presidn in-
terna del autoclave sg mantuvo siempre s 4 kg/cm2 duran
te el curso de la polimerizacién. Durante ls ﬁolimeriw
zacidn, el régimen de polimerizecién en la etapa inicial
de la polimerizacién disminuyé graduslmente. Rmin/Rmax
fué de 0,68. Despuds de terminar la polimerizaei6ﬁ, la
suspensién obtenida del polimero se dividid en dos por
cilones. Una porcién no se sometid a tratamiento pars -
requcir al minimo sl resiguo de catalizador sino qus se
gometid Alrectamente a la filtracidn despuds de lo cual
ge secd. La otra porcién se sometid al tratamiento con
metenol para reducir a un minimo el residuo de catalie
zador y entonces se sometid a lg filtracién despuds de
lo ocual se secd, Se obtuvo en total de la dos porecio-
nes 1026 g de un polimsro en polvo, blanco. EL andliw
sis Ael contenido del catalizaedor se ilustra como si=-
gues

Tratamiento para reducir Residuo de catalizagor en el
e un minimo el resiquo = polimero, ppm

de catalizador T3 Al Cl

No tratado 29 17 T3

tratado 25 16 67
- 18 =
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Ejemplo Comparativo 1
Se repitid el mismo procedimiento gesorito

en el Ejemplo 1 con la excepcién de que la reaccidn de
(0235)2940a1(00235)0,60 con TiCl4 ge condujo a T02C,

5 Rmin/Rmex fué de 0,12 y se obtuvieron solamente 103 g
del polimero. Rmin/Rmax y el rendimiento del polime-

ro fueron aparentemente bajos.

Ejemplo 2
10 Se repitid el mismo procedimiento deserito

en el Ejemplo 1 con la excepoidn de que el progucto =
obtenido por la reaccién entrs TiCl, ¥ (GH3)2’45A1(006H5)0’55
¥y el (C4H9)2,08A1(003320,92 fué empleado como eompénenF i
tes catalizadores. Rmin/Rmax es de 0,59 y se obtuvieron
15 975 g de un polimero blanco en polvo.
El andlisis del contenido Ael residuo de ca=

talizador se ilugtre como sigue:

Tratamiento para reducir Residuo de catalizador en el
e un minimo el resiguo ~ polimero, ppm

20 de catalizador: i Al ¢l
No tratado 35 20 T
tratado 27 16 67

25

18~5~72 - 19 -
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Ejemplo 3

Se repitié el mismo procedimiento descrito en
el BEjemplo 1 con la excepcidén de que sl producto obteni
do por la reaccidn entre T1014 y (0255)1’00(04H9)1’55ﬂ
Al(OCéH11)0’45 en donde CgH,, es ciclohexilo y se em-
plearon como componentes catalizadores (CH3)1 50~

?
(CHg)o goAL(0CeH))g, 9o Rmin/Ruax fué ge 0,62 ¥ se
obtuvieron 954 g de un polimero en polvo, blanco. E1l
andlisis del contenido de residuo de catalizedor se =

ilustra como sigue:

Tratamiento para reducir Resiguo de catalizador en el
e un minimo el residuo pglimero, pgg
T

de catglizador Cl
No tratedo 33 21 80
tratagdo 26 14 T

Ejemplo 4

Se cargaron = un matraz que teniz une capaci=
dad de 100 ml, 20 mmol de TiCl4, 25 mmol d¢ -~ -

(Cali5), 30AL(0CH,),
dejé reaccionar a =152C, dqurante 1,5 horas bajo um=~

oV 60 ml 3e n-heptano y se les
atmésfora de nitrdgeno mientras se agltaba. El prodgucto
de reaccién de color café obtenido se sometid a la f£il

tracién bajo una etmbsfera de nitrégeno y despuds de la
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masa s6lida resultante se lavé con 100 ml de n-heptenc.
Por otro lado, se cargd un autoclave que tenfa una capa
cidad de 5,0 litros, despuéds de reemplazar el aire del
autoclave por nitrégeno, con 3,0 litros de n-heptano -
desgasificado y deshidratado. Despuds, se cargaron al
autoclave 130 mg de le masa s8lida obtenida y 3,2 mmol
de (02H5)2,15A1$002H5)0,85‘ La mezcla de los componen~
tes catalizadores se deJé remcclonar a 202 durante 30
minutos. A continuacién, se suministré uns mezcla de =
gas de etlileno-hidrdgeno cuyo contenldo de higrdgeno «~
era de 0,30% por volumen al eutoclave y se Aejé prose-
gulr a la polimsrizacién a 8590 durante 3 horas mien=
tras se mantenis la presidén interna del autoclave a 6,0
ka/cma. El suministro de la mezcla de gas se efectud de
manere tal que la presidén interna del autoclave se man=
tuvo siempre a 6,0 kg/om2 durante el curso de la poli-
merizacién. Rmin/Rmex fud de 0,64. El polimero formado
gse gsometidé directamente a la filtracibn seguiga por -
secado sin tratamiento para reducir al minimo el resi-
duo de catalizagor. Se obtuvo 813 g de un polimerc blan
co, en polvo, que tenfa une viscosidad intrinseca de =
1,24, una gravedad especifica verdadera de 0,975, una
dureza Ae Rockwell (escalas R) de 60,8 y un méaulo ten-
sil (kg/cmz) de 1,24, El ndmero de grupos de mebilo por
1000 dtomos de carbén en la cadena del polimero fué ae

- 21 =
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2,05, El andlisis obtenido del residno del catalizador

ge ilustra como sigueg

El residuo Ae catalizador en el polimero,

ppu
21 Al ClL
39 48 13

Ejemplo 5

Se repitié el mismo procedimiento descrito en
el Ejemplo 4 con la excepcién de que el producto obte=-
nido por la reaccién entre 2161, y (Cfg), ,,AL(00gH;5)6 40
y (CH3)2,15A1(00831520,85 se empled como componente ca=
talizador. Rmin/Rmax fué de 0,69 y se obtuvieron 922 g
de un polimero en polvo, blanco, que tenis una viscosi=
dad intrinseca de 1,31, una gravedad especifica verdadg
ra de 0,973, una durezs de Rockwell (escala R) de 60,2
y un médulo tensil (kg/cmz) de 130. El n'mero de grupos
de metilo por 1000 Atomos de carbono en la cadena del -
polimero fud ge 2,05. Bl anélisis del contenido de re=

giquo 4el catalizador se ilustra como sigues

Resiguo de catalizador en el polimero,

ggm Al Cl
39 48 3
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Ejemplo 6

Se repitid el mismo procedimiento descrito
en el Ejemplo 4 con la excepcién de que se empled uns
mezcle de ges etileno-propileno-hidrégeno del cual el

5 contenido de propileno y el contenido de hidrégeno era
de cada uno 0,40% por volumen. Rmin/Rmex fud de 0,62,
El polimerszr formedo se sometid directamente & la fil=
tracifn seguida por secado sin tratamiento pera redu-
cir e un minimo el resiguo de catalizador. Se obtuvig
10 ron 895 g de un polimero en polvo, banco, que tenia
una viscosigad intrinseca de 1,73, una gravedad esps—~
eifice verdadera de 0,955, una dureza de Rockwell (es
cals R) de 29 y un mégulo tensil (Kg[cmz) de 47, El
ndmero de grupos de metilo por 1000 4tomos de carbo-
15 no en la cadena del polimero fud de 5,18. El endli-
sis del contenido del residuo del catalizador se ilug

tra como sigue.

Resiauo de catalizador en el polimero,

ppm
20 mi Al gl
30 317 84

Ejenplo 7
Se repitié el mismo procedimiento descrito

25 en el Ejemplo 6 con la excepcidén de que se emple$ mong

18~5-T2 - 23 -
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cloruro de tributoxititanio como compussto de titanlo
espscifico en lugar de TiCl,. Rmin/Rmax fué de 0,70 ¥
se obtuvieron 733 g de un polimerc en polvo, blanco,
que tenis una viscosidad intrinseca de 1,34, una gra-
vedad especifica verdadere de 0,962, una gureza de Rock
well (escala R) de 35 y un méaulo tensil (kg/cm®) ae
52, E1l nimero de grupos de metilo por 1000 4tomos de
carbono 8n la cadens del polimero fué ge 4,69. El and
lisis del contenido del residuo del catalizador se =

ilustra como sigue.

Residuo de catalizajor en el polimero,

ppm
T AL 01
39 48 90

Ejemplo 8

Se repitib el mismo procedimiento descrito
en el Ejemplo 4 con la excepcién de que se empled une
mezcla de gas ds etileno~buteno-l=hidrégeno, cuye con=
tenido de buteno-l y cuyo contenido de higrégeno era
en cada uno de 0,20% por pesc. Rmin/Rmax fud de 0,64,
El polimero formado se sometié directamente o lg fil-
tracién seguida de secado sin tratamiento para reguecir
e un minimo el residuo de catalizedor. Se obtuvieron

827 g de un polimero en polvo, blanco, que tenfis uns

-24 =
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viscosidad intrinseca de 1,64, una gravedad espacifice
verdadera de 0,952, una dureza de Rockwell (escala R)
de 22 y un méaulo tensil (kg/oma) de 40. El ndmero de
grupos de metilo por 1000 &tomos de carbono en la cae
dena del polfmero fué dge 6,13. El andlisis del conteni

do de residuo de catalizador se ilustra como sigue.

Resiguo de catalizador en el polimero,

pm
B Al c1
34 41 82

Ejemplo 9

Se cargeron & un matraz de una capacidad de
100 1t y bajo una atmbésfera de nitrdgeno, 20 mml de =
TiC1l,, 20 mmol de (02H5)2,70A1(004H9)0’30 y 60 ml de
n~heptano y se dejé reaccionar a =~302C durante 2,0 =
horas mientras se segltaba.

El progucto de reaccién de color café se so-
metié e filtracidén bajo una atmésfera de nitrbgeno y se
lavé oon 100 ml de n-heptano. Por otro lado, se cargd
un autoclave que tenia una capacidad de 5,0 litros, desg
puds de reemplazar el aire del autoclave por nitrégeno,
con 3,0 litros de n-~heptano desgasificado y deshidrata—
A0. Nespués, se cargaron 130 mg de la mase s88lida obte=-

nida y 4,0 mmol de (0235)2’05L1(004H9) en el autocla

0,95

- 25 -
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ve. A& continuacidn, la mezcla de gas etileno=hidrégeno
cuyo contenido de hidrégeno era de 0,20% por volumen se
gsuministré al autoclave y se dejé proseguir la polimeri
zacién & 8520 qurante 3 horss mientras se mantenia la
presién interna del autoclave a 6,0 kg/cm?. El suninige
tro de la mezcla de gas se efactué de manera que la pre
8ién interna del autoclave se mantuvo siempre a 6,0 kg/
cm2 durante el curso de la polimerizacién. Rmin/Rmex fﬁé
de 0,73 Bl polimerc formado se sometid alrectamente a
la filtracién seguida por secado sin tratamiento para
reducir el minimo el resijuo de catalizador., Se obbtu-
vieron 927 g de un polvo, polimero, que tenis una vis-
cosidad intrinseca de 1,34, una gravedad espscifica ver
dadera de 0,970, una Aureze de Rockwell (escala R) ade
62,4 y un mégulo tensil (kg/cmz) de 1,26. Bl némero de
grupos metilo por 1000 dtomos de carbono en la cadens
del polimero fud e 1.98. E1 andlisis del contenido de

residuo del catalizador se musstra como glgue.

Resiquo de catalizador en el polimero,

ppm
M
35 42 80

Ejemplo 10 = 14

Se repitid uns serie de los mismos procedi-
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mientos descritos en el Ejemplo 9, con la excepeién de
que el producto obienide por la reaccidén entre Ticl4 y
(0439)2;5511(00235)0,50 Y se empled (c439)2,05n(00235-)o,95
como componentes de catalizagor y el regulador de la -
distribucién del peso molecular se empled como se ilug
tra en la Tabla 2, Los resultados se resumen en lg Tge-

blae 2.

- 27 =
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TABLA 2

N¢ de Begulador de la Cantidad Residuo de
Ejem~ distribucidn del del poli catalizador
plos peso molecular Rmin mero for en la cade-
nado na del poli
Compuesto Canti Rmax g mero formaw

dad do, ppm

mmol Ti Al Q1

10 ninguno 0 0,72 823 4 56 79
11 Butadieno=1,3 6 0,65 791 40 48 83
12 idem 15 0,60 775 49 60 80
13 Isopreno-1,3 15 0,68 806 39 51 75
14 Hexadieno-1,3 15 0,74 842 34 50 73

- 28 -



TABLA 2 (Cont)

Viscosi No de gru Gravedad Pm/ Dureza  lMddulo
dad in= pos CHa0 espec{fi de Rock tensi}

trinse~ por 10 ca verda Nm well, kg/cn
ca atomos de dera escala

carbono ~ R

en el po-

1imero
1,30 2,11 0,970 11,4 6C,0 121
1,35 2,00 0,973 7,9 63,9 130
1,27 1,94 0,970 5,8 69,1 132
1,38 1,86 0,972 5,5 68,0 136

- 29 -



10

15

18-5-T2

403283

REIVINDICACIONES

Los puntos de invencién propia y nueva, que
8¢ presentan pare gque sean objeto de esta solicitud de
Patente de Invenclén en Espafia, por VEINIE efios, son los
siguientes:

1.~ Un método para prodqucir homo=- o co-polimg
ros de etileno mediante la reaccidén de polimerizacién
de etileno o entre etileno y una mono~olefine diferen-
te del etlleno que se caracteriza porque la reaccidn de
polimerizacidén se lleva a cabo en la presencia de un -
catalizador que se obtiene haciendo reaccionar un conm-

puesto Ae aluminio orgénico (I) de la férmula
1.2 3
R R nﬁl(OR )3-(m+n)
1 2
en donde R™ y R~ pueden ser iguales o diferentes y cags
o representa un grupo alquilo que tiene de 1 3 4 440~
mos de carbono, R3 representa un grupo alquilo que 4is-

ne de 1 a 8 dtomos qe carbono, un grupo arilo que +tieme

- 0~
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hasta 8 4tomos de carbono, o un grupo cicloalguilo que
tiene hasta 8 Atomos de carbono; y m y n_representan
cada uno un mimero de O o mis, siempre que m 4 n =

= 2,20-2,85 con un compnesto de titanio que tiene por
lo menos un atomo de haldgeno por 4tomo de titanio del
mismo a vna temperatuvra de -70 a 502C, y hacer reacecio
nar subsecuentemente el produneto de reaccion hidrocar-
buro-insoluble con un compuesto de aluminio organico

de la férmula

4 p5 6

R" RA1(OR ‘

pRoAL( )3~(p+q)

en donde R4 y 13 pueden ser ignales o diferentes y ca~
da uno repressnta vn grvupo alquilo gue tiene de 1 a 4

6 representa nn grupo algqnuilo gve

atomos de carbono, R
tiene de 1 a 8 &tomos de carbono, mn grmmpo arilo gque
tiene hasta 8 4tomos de carbono o wvn grupo cicloalqui
lo que tiene hasta 8 dtomos de carbono; y p y q repre
gentan cada uno un numero de O o mds, siempre que p +
q = 2,02-2,20.

2.- E1 método segn la reivindicacion 1 en
donde el compuesto de titanio que tiene por lo mencs
un atomo de haldgeno por Atomo de titenio del mismo es
un miembro elegido del grupo que consiste de tetraclo-

ruro de titanio, tricloruro de titanio, tricloruro de

,,,,, - 31 -



10

15

20

25

21-6~-T2
JAR,

403283

monobntoxititanio, diclorvro de dibutoxititanio y clo-
riro de tribwtoxititanio,

3.- E1 método segin la reivindicacion 1, en
donde el compuesto de alnminio orgsnico (I) se emplea
en mma cantidad de 0,05~50 moles por mol del compvesto
de titanio.

4.~ Bl método segin la reivindicacién 1, en
donde el compuesto de alvminio organico (II) se emplea
en wna cantidad de 0,05-50 moles por mol de contenido
de titenio del prodmeto de reaccidn hidrocarburo~inso
luble,

5.~ Bl método seghn la reivindicacidn 1, en
donde la resccion del compuesto orginico con el compues
to orgénico (I) con el producto de reaccidén hidrocar—
buro-insolnble se efectiia dnrante el curso de la reac—
cidén de polimerizacidn.

6.~ E1 método segin la reivindicacién 1, en
donde el catalizador se emplea en una cantidad de 0,1
mg. a 10 g por litro del sistema de reaccidn de poli-
merizacidn,

7.~ E1 método segn le reivindicacidn 1, en
donde la reaccidn de polimerizacidén se llevs al cabo en
la presencis de nn hidrocarburo que tiene 4-20 dtomos
de carbono y un enlace doble conjugado con lo cual se

regnla wna distribueidn del peso molecular del homo- o

- 32 -
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co-polimero de etileno resultante,
8.~ Un método segin le reivingicacién 7, en
donde el hidrocarburo es un miembro que se elige del
grupo que consiste de butadieno-1,3, isoprenc, hexa-
5 dieno=~l,3, l-hexilbutadienc-l,3, le=decilbutadienoc, he-
xatrieno-l,3,5, decatetrasno-l,3,7,9, l,4-3ibutilbu=
tadieno-l,3, l-ciclohexilbutadieno-l,3, lO=-ciclohexil
decadieno~l,3, l-(4'=metilciclohexil)~butadisno=1,3,
2-hexilbutagiseno~l,3, y l¥feniloctadieno=4,6 y 6=~fa=
10 nilhexadieno-l,3.
9.~ El método segdn la reivindicacién 7, en
donde el hijrocarburo se emples en una centidad de =
0,1-100 moles por molde contenido de titanio del ca-
talizador.
15 10.~ Un método para producir homo- § co=po-
lfmeros de etileno.
Pal y como se ha descrito en la Memoria que
entecede, y con los fines que se han especificado.
Egta Memoria conste de treinta y tres hojas

20 escritas a médgquing por una sole cara.

29 MAYD 1979

Madl‘idg P. Ac
P.A.

AAlber ) [,
Por Pog £l /o

18-55_175. - 33 =
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