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La presente invencidn se refiere a un procedimien
10 para prevarar homopolimeros o copglimeros de etileno, y
al catalizador para el mismo. '

Més particularmente, esta invencidn se refiere a
un procedimiento para producir un polimero sélido de alto pe
so molecular, que tiene una excelente aptitud para ser tra-
tado y excelentes propiedsdes mecéhicés, por polimerizacidn
de etileno o entre etileno y una mono-olefina distinta del
etileno, en presencia de un nuevo catalizador.

Se ha sabido, hasta ahora, preparar polimeros sé-
lidos de alto peso molecular polimerizando etileno a bajas
presionés, . en presencia de un sistema de catalizador com-
binado que comprende un compuesto de un metal de transicidn
perteneciente al Grupo IV-VIA del sistema periddico, y un
compuesto de gluminio de la férmula general R2A1X (dcnde R
representa un grupo de hidrocarburo o hidrdgeno, y X repre-
senta haldgeno o un grupo alcoxi).

Anteriormente, los autores de la presente inven-
cidn encontraron que psrs prevarar bolietileno con un alto
peso molecular, un nuevo catalizador de producto sélido de
reaccidn obtenido por reaccidn entre un compuesto especifi-
co orgdnico de aluminio, gue contiene grupos alcoxi o gru-
pos ariloxi y cloruros de titanio, y un compuesto orgdnico
especifico de aluminio, tiene una elevada actividad catalf-

tica y da un polimero altamente lineal, en comparacidn con
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la del catalizador conocido.

No obstante, el polietileno preparado usando estos
catalizadores conocidos convencionalmente tiene una distri-
bucidén sdélo insuficiente de pesos moleculares, no permite
conseguir una elevada velocidad de extrusidn en el momento
en que se realizan los procedimientos de moldeo o rrccedi-~
mientos de fabricacién de pelicula, y tiende a causar Fhcil
mente fractura de la masa fundida,ya dar una superficie ru-
gosa sobre el articulo extruldo.

Racientemente, a medida gque los usos y las técni-
cas de moldeo se desarrollan y vorogresan constantemente, hay
una fuerte demanda de polimeros que posean buenas prooieda-
des de flujo de la masa fundida, en el momento del meldeo,
en unz gama de altos pesos moleculares (es decir, en un in-
tervalo de bajo Indice de fluidez en fusidn (MI)), »era uso
como nolimeros adecuados, por ejemplo en moldeo por sonla-
do a gran escala. Para satisfacer los requerimientos antes
citados, es sébido gue es eficaz un polimero gque tenga una
distribucidn amplia de pesos moleculares.

Tratando de satisfacer las demandas anteriores,
conservando al mismo tiempo una elevada actividad cataliti-
ca, los autores de la presente invencidn han hecho amvlias
e intensas invesiigaciones sobre el método de controlar la
distribucidén de pesos moleculares en una polimerizacién a

baja presidn antes citadas,
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Como resultado, se ha logrado enconirar cue puede
prepararse polietileno con una mdgs amplia distribucién de
vesos moleculares y excelentes propiedades de fluidez en es
tado fundido en un asmplio intervalo de MI, empleando un ca-
talizador extremadamente activo, usando un compuesto orgdni
co especifico de aluminio como compuesto orgdnico de alumi-
nio para wno de los ingredientes del catalizador, corn adi=-
¢ién de un compuesto especifico de titanio tetravalente,

Concretamente, la presente invencidn se refiere a
un nuevo procedimiento y al nuevo catalizador para el mismo,
pars la polimerizacidn de etileno o entre etileno y una mo-
noolefina distinta del etileno, usando un catalizador que
se obtiene por reaccidn enire

(A) un producto de reaccidn insoluble en hidrocar

buros, que contiene menos de 0,3 grupos de al
coxi o ariloxi por 4tomo de titanio, que se
obtiene haciendo reaccionar a una temperatura
de no mds de 509C:

(i) un compuesto orgdnico de aluminio represen

tado por la fdérmula general

2 3
Ri;RbAl(OR )3—(9.4-‘0)

donde Rl N Rz pueden ser iguales o diferen
tes, y cada uno representa un grupo de hi

drocarburo que tiene 1-4 4tomos de carbo-
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R3
ne 1l~8 Atomos de carbono, y 2 ¥ b representan

representa un grupo de hidrocarburo oue tie

individualmente un ndmero de O en adelante, con
la condicidén de que a + b = 2,20 - 2,85
con
(ii) un compuesto de titanio que tiene al menos 3
dtomos de halégeno por dtomo de titanio del
mismo.
(B) un compuesto orginico de aluminio representado pa
la férmula general
RiRZAl(ORs)g-(c+d)

4 ¥y R5 pueden ser igusles o difereantes, y

donde R
cada uno de ellos representa un grupo de hidrocar
buro que tiene 1-4 dtomos de carbono,
R6 representa un grupo de hidrocarburo que tiene
1-8 4tomos de carbono, y ¢ y d representan indivi
dualmente un nimero de O en adelante, con la con-
dicidn de que ¢ + 4 = 2,02 ~ 2,203

é

AlRZRg éoa9)g§3_(e§f+g)

donde R'y ¥ R y R” pueden ser iguales o diferentes,

y cada uno de ellos representa un grupo de hidrocar-

buro que tiene 1-8 dtomos de carbono,
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X representa un dtomo de haldgeno, y e y £ re
presentan, individualmente, un nimero de 0 en
adelante, con la condicidn de que e + f =

1,0 ~-2,0yg=0,1-0,9,

(C) un compuesto de titanio representado pcr la
férmula general '

10)

Ti(OR Ccl

n " 4-h

donde Rlo representa un grupo de hidrocarbu~
ro gue tiene 1-8 4tomos de carbono, ¥y
h representa un ndmero de 1,0 a 2,0,

Con relacidén al ingrediente (4), para el compues-
t0 de un compuesto orgdnico de aluminio Lel ingrediente
(4)=(1)/ de la férmula

RGRAAL(OR?), 0
los ejemplos de los grupos de hidrocarburo que tienen 1-4
édtomos de carbono representados por los Rl ¥ R2 incluyen
los grupos alcohilo tales como el grupo metil-, etil-, pro-
pil- y butil-; y los ejemplos de grupos de hidrocarburos que
tienen 1-8 4tomos de carbono representados por R3 incluyen
los grupos alcohilo tales como el gruoo metile, etil-, pro-
pil-, butil-, hexil- y octil-; grupos arilo tales como los

grupos fenilo, metil-fenilo y etil-fenilo, y grupos cicloal
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cohilo tales como el ciclohexilo, metil-ciclohexilo y etil-
-ciclohexilo., Estos compuestos pueden prevararse por reac-—
cidén, en condiciones moderadas, entre trialcohil-aluminio

y oxigeno, alcohol o trialcoxi-aluminio. Bl compuesto de ti
tanio Que tiene al menos 3 dtomos de haldgeno vor cada dto-
mo de titanio del mismo ,[gi ingrediente (A)—(i%;7 incluye
por ejemplo uno de los compuestos, de tetracloruro de tita-
nio, tricloruro de monoetoxititanio, tricloruro de monopro-
piloxititanio, tricloruro de monobutoxititanio, triclorure
de monohexiloxititanio, tricloruro de monooctiloxititanio,
¥ tricloruro de monofenoxititanio o sus mezclas.,

La reaccién de los compuestos orgénicos dz alumi-
nio (A)-(i) con dicho compuesto de titanio (A)-(ii) puede
efectuarse en un disolvente inerte tal como un hidrocarbu-
ro glifdtico, por ej. hexano, heptano o similar; un hidro-
carburo aromdtico, por ej. benceno, xileno, o similar; y
un hidrocarburo alicfclico, por ej. ciclohexano o metilci-
clohexano. En esta reaccién, la temperatura es critica, y
es de 509C o menos, preferiblemehte 202C o menor. Ia reac-
cidn a una temperatura superior a 509C tiene una influencia
perjudicial en el catalizador de polimerigacién presente,
haciendo que disminuya extremadamente la actividad catali-
tica del mismo. Ia relacién molar del compuesto orgdénico de
aluminio (A)-(i) a dicho compuesto de titanio (A)-(ii) es
preferiblemente 0,05-50, y mds preferiblemente 0,2-20, dado
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el alto grado de sctividad catal{tica deseada, Ademds, si 1la
reaccién se completa, el producto de reaccidn insoluble en
hidrocarburos asi obtenido muestra el mismo grado de efecto
catallitico, independientemente de si se separa o no el pro-
ducto de reaccibn del liquido de reaccidn. E1l producto de
reaccidén insoluble en hidrocarburos asi obtenide, que contig
ne menos de 0,3 grupos alcoxi o ariloxi por dtomo de tita=-
nio, es eficaz para consegulr los fines de la presente in-
vencidn. Un compuesto que contenga no menos de 0,3 grupos &
coxi o ariloxi muesira sélo una activided catalitica enorme
mente disminufda, y por lo tanto no es adecuado para el in-
grediente catalitico de la presente invencién. '

El ingrediente (B) del catalizador serd explicado
en lo que sigue.

Para el compuesto orgdnico de aluminio representa
do por la fdérmula general

R§35A1(0R6)

a 3-(ctd)

los ejemplos de los grupos de hidrocarburos que tienen 1-4
4 v R5

pos alcohilo tales como los grupos metilo, etilo, propilo y

édtomos de carbono representados por R incluyen los gru
butilo; y los ejemplos de grupos de hidrocarburo que tienen
1-8 4tomos de carbono representados por R6 incluyen los gru
pos alcohilo tales como el grupo metilo, etilo, provilo y

butilo; los grupos arilo tales como el grupo fenilo, metil-
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~fenilo y etil-fenilo, y grupos cicloalcohilo tales como
los grupos ciclohexilo, metil-ciclohexilo y etil-ciclohexi
lo. Estos compuestos pueden prepararse por reaccidn, en
condiciones moderadas, entre trialcohil-aluminio y oxIge-
no, alcohol o trislcoxi-azluminio.

Alternativamente, para el compuesto orgdnico re-

presentado por la férmula general

7,8 9
ReRfAl(OR )gxs_(e+f+g)

como ingrediente (B), los ejemplos de grupos de hidrocarbu~

ro que tienen 1-8 4tomos de carbono representados por R7,

R8y R9

propilo, butilo, pentilo, hexilo, heptilo y octilo; grupos

incluyen grupos alcohilo tales como metilo, etilo,

arilo tales como el Tenilo, metil-fenilo y etil~fenilo; gru
pos ciclosleohilo tales como ciclohexilo, metil-ciclohnexilo
y etil-ciclohexilo; y X incluye halégenos tales como cloro,
bromo y yodo. El compuesto es obtenido haciendo reaccionar

un compuesto orgénico de aluminio representado por la férmu
la general

%)

AlRZ(OR

donde R7 y R9 representan un grupo de hidrocer

buro que tiene 1-8 dtomos de carbono.
con un compuesto orgdnico de aluminio representado

por la férmula general
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8 8 8
2X, AlRlz5Xl,5 4 AlR Xé

donde R8 representa un grupo de hidrocarburo que

AlR

tiene 1-8 4tomos de carbono, y X representa un 4to

mo de haldgeno.
La reaccién del comvuesto orgdnico de aluminio que contiene
grupo alcoxi 0 grupo ariloxi con compuesto orgdnico de alu-
minio gque contiene haldgeno es efectuada en un hidroucarburo
inerte como disolvente diluyente, tal como un hidrocerburo
alifdtico, por ej. hexano, heptano o similar; un hidrocarbu
ro aromgtico, por ej. benceno, tolueno, xileno o similar; y
un hidrocarburo alicfclico, por ej. ciclohexano o metilciclohe
xano, y la reaccidn es efectuada en condiciones moderadas,
siendo la relacidn molar del primero al dltimo de 1:10 a
10:1, y preferiblemente 1:5 a 5:1.

La composicidn orgdénica de aluminio asi obtenida
Jjuega un papel importante como uno de los ingredientes de ls
invencidn, y da, con una excelente actividad catalitica, vo
lietileno que tiene unas excelentes propiedades de fluidez
en estado fundido, en un amplio intervalo de MI.

Para el compuesto de titanio tetravalente como in

grediente (C) representado por la férmula general

. 10
Ti(OR )h914-h

los ejemplos del grupo de hidrocarburo oue contiene 1-8 &to

- 10 -
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mos de carbono incluyen grupos alcohilo tales como metilo,
etilo, propilo, butilo, pentilo, hexilo, heptilo y octilo;
grupos arilo tales como fenilo, metil-fenilo y etil-feniloy
¥ grupos cicloaicohilo tales como el ciclohexilo, metil-ci-
c¢lohexilo y etil-ciclohexilo.

El valor de h en dicha férmula general del compues
to de titanio tetravalente estd en el intervalo de 1,0-2,0.
Como se ilustra en el Control, el uso del compuesto estando
el valor de h fuera del intervalo definido no permite alcan
zar el efecto de la presente invencidn. Fl uso de, por ejem
plo, tetracloruro de titanio y tetrabutdxido de titanio no
puede dar ni elevada actividad ni distribucidén amplie de pe
sos moleculares, como se muestra en los Controles 1 y 2.

La reaccién entre el producto de reaccibén insolu-
ble en hidrocarburos del ingrediente (A), un compuesto orgd
nico de aluminio del ingrediente (B) y un compuesto de titg
nio del ingrediente (C) vuede efectuarse afiadiendo estos
tres ingredientes del catalizador el sistema de polimeriza-
cidén, y la reaccién de formacidén del catalizador puede efec
tuarse en el transcurso de la reaccidn de polimerizacidd.
La adicidn de cada uno de los ingredientes pupde ser simul-
téﬁea, o uno tras otro, y no es esencial el orden de adicidn
de estos ingredientes. Alternativamente, la reaccidn para
obtener el catalizador de polimerizacién de la presente in-

vencidén puede efectuarse antes de la polimerizacidn.

- 11 -
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La relacidén de reaccidn preferida de los ingredia
tes cataliticos para obtener una elevada actividad del cata
lizador es como sigue. Ia cantidad de compuesto orgdnico de
aluminio del ingrediente (B), basada en 1 g. del producto
de reaccidén insoluble en hidrocarburos resultante es ce 1-
-1000 milimoles, y vpreferiblemente 5-100 milimoles; ¥ la
cantidad del comvuesto de titanio del'ingrediente (¢), ba-
sala en 1 g. del producto insolublé en hidrocarburoes resul-
tante es de 0,1-500 milimoles, preferiblemente 0,5-50 mili-
moles.

Al efectuar la reaccién de polimerizacidn, la con
centracidﬁ de compuesto orgdnico de aluminio del ingredien-
te (B) en el medio de poliﬁerizacidn es de 10~0,1 milimoles/
1. Puede emplearse de modo efectivo una concentracidén de no
mgs de 1,0 milimol/1l. para obtener una actividad suficiente
mente elevada.

Como método de polimerizacién wvuede emplearse cual
guiera de los nétodos de polimerigacidn en suspensidén o en
disolucidén conocidos,

La polimerizacidn es efectuada en presencia de un
medio de reaccidn de polimerigzacidn acue no contenga susten-
cialmente impurezas vprejudiciales para el catalizador. Lés
e jemplos incluyen un hidrocarburo alifético, por ej. hexa-
no, heotano; un hidrocarburo aromédtico, por ej. benceno, to

lueno, xileno; o un hidrocarburo aliciclico, por ej. ciclohe

- 12 -
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Xano o metileiclohexano. Este medio de nolimerizacién es in
troducido en el recipiente de reaccidn, y desoués, cargando
etileno a2 una vresién de 1-20 kg/om2 bajo una atmésfera de
gas inerte, puede efectuarse la reaccidn de polimerizacidn
a una temveratura comprendida entre la temmeratura ambiente
¥y 150¢C, con agitacién.

Ademds, con el fin de controlar el vweso molecular
del volimero puede afiadirse hidrdgeno gaseoso, un hidrocar-—
buro halogenado, o un comouesto organometdlico, cue tienden
fécilmente a causar transferencia de cadena.

Como se ha exvlicado, el método de esta invencién
puede aplicarse, no sélo a la homopolimerizacidén de etileno,
sino también a la copolimerizacidn de etileno con una monoole
fina distinta del etileno, tal como propileno, buteno-1 o
hexeno-1,

Tl polietileno prevarado por medio del catalizador
de lg vresente invencidén tiene vpropiedades suveriores como
nolimero de bajo MI. Concretemente, el polietileno de la in
vencibén posee excelente cavacidad de ser transformado, pro
viedades preferidas de extrusidén mara articulos de peliculs
¥ moldeados por soplado, y una amplia distribucidén de pesos
moleculares, y da una vieza moldeada superior, que tiene una
superficie lisa y, siendo superior la densidad, proniedades
mecdnicas preferibles, tales como rigidez. Por su excelente

fluidez a bajo intervalo de MI, el polietileno asi obtenido

- 13 -
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e8 adecuado para moldeo por soplado a gran escala, y adecua

do ademds para moldeo de ldminas con superior estsbilidad

dimensionagl y excelentes propiedades de vpandeo.

Con el fin de explicar mds las caracteristicas de

la presente invencidn, se hizo una comparacién que se resume

en la Tabla 1.

Tabla 1

Comparacidén de la presente invencidn con la Referencia 1

Método de polimerizacién

Actividad cata-

‘mw x 107 Mw/Mn

1itica
De la invencién (Ejemplo 1) 985 9,26 16,3
" " (Ejemplo 12) 1180 13,0 18,7
Referencia 1 940 11,0 10,0

Nota 1. Ta unidad de actividad del catalizador es

produceidn de polimero en (g)/ingrediente

(A) (g) x presién parcial de monomero

(Kg/émz) x tiempo de polimerizacién (h.)

Nota 2., Mn indica peso molecular medio numérico.

Fota 3, Mw indica peso molecular medio en peso.

En la Tabla 1, Mw fué calculado por la ecuacidn
erz— 6,8 x 10_4Mw0’67

como se indica en el Journal of Polymer Science, 36, 91

(1959), v la relacidén Mw/Mn del veso molecular medio en peso

(Mw) a peso molecular medio en nimero (Mn) fue medida por el

-14 -
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método GPC Zﬁel vermeation chromatogravhy (método de croma
tografia de permeacidn de gell] . Mw/l¥n es una medida de
la distribucidén de pesos moleculares, y cuanto mayor es el
valor, mds amplia es la distribucidn. Ia Tabla 1 muesira
claramente el efecto de la invencidén que, en las mismas con
diciones de polimerizacidn, la presente invencién (Ejemplo
1 y Ejemplo 12) da una relacidén Mw/Mn notablemente mds cle-
vada, lo gque muestra una distribucidn de pesos moleculares
mds amplia que la de la Referencia 1, manteniendo la misma
actividad del catalizador que la de la Referencia 1.

Ademds, el uso del compueéto orgdnico de aluminio

RZR?(ORg)gX3_(e+f+g) como uno de los ingredientes, da un
polimero de alto peso molecular que tiene una distribucién’
particularmente amplis de pesos moleculares.

Como se describe en la bibliografia, mor ejemplo
T. Moll Organometallic Reactions (Reacciones Organometdli-
cas) Vol. 1 pig. 20-22, John Wiley and Sons, un comvuesto
orgdnico de aluminio gue contiene gruvos alcoxi o ariloxi
forma un dimero del tipo de nuente mixto. De modo similar,
el efecto del catalizador segun la presente invencidn se su
pone que no es el de una simple mezcla de ingredientes orsd
nicos de alﬁminio.

La vresente invencién serd ilustrada ademds por

los siguientes Ejemplos y Controles, pero no estd limitada

-15 -
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los mismos. En el Ejemplo, Mw/Mn fue medida como en la Tabla
1. ILa densidad fue medida segin la norma ASTM D-1505, y el
MI, gue indica el fndice de fluidez en estado fundido, fue
medido a 190°C bajo una carga de 2,16 kg., segun la norma
ASTM D-1238. R significa el cociente del valor medido bajo
las mismas condiciones que en la medida de MI usando una
carga de 21,6 kg, dividido vor el MI; y cuanto mayor es es-—
te valor, mds excelente es la fluidez.,

Ejemplé 1

" Se prevard (02 como zigue: 80

Bs)p 4082(0C5H5) g 6o
milimoles de trietilaluminio, 20 milimoles de trietoxialumi
nio y 100 ml, de n-pentano purificado se introdujeron en un
matraz que tenfa una capacidad de 300 ml., y se agité a 409C
durante 3 horas, y después se desﬁild a presién reducida pa
ra eliminar por completo el n-pentano., Se obtuviercn 12,4 z.

de un producto de reaccién, con un rendimiento de 100%.

Al c H 0 | Total
Calculado (% en
Deso) 22,38 | 59,771 12,541 5,31 | 100,00
Encontrado
(¢ en peso) 22,35 | 59,76 | 12,56{ 5,35 | 100,00

Despuéds se introdujeron en un metraz de 300 ml.
20 milimoles de 014T1, 20 milimoles del (02H5)2,40A1(002ﬁ9qso
antes preverado y 50 ml, de n~hevtano. Ia mezcla se dejé

- 16 -



reaccionar, agitando mientras tanto, a 10¢2C durante 3 horas,
bajo una atmésfera de nitrdgeno. Los 110 mg. resultantes de
producto insoluble en hidrocerburos (en este producto, la
relacién molar de 002H5/Ti es 0,1), 5 milimoles de

5 (CoH5) 5 0ghL(005H5) 6 g6
pleado para la preparacién de (02H5)2,40A1(002H5)0160'y 3

milimoles de Ti(OC4H9)Cl3, fueron introducidos en un auto-

preparsdo por el mismo método em-

clave con una capacidad de 5,0 litros (manteniéndose el in-
terior seco y bajo vacio); Después se afiadieron al autocla-
10 ve 3,5 litros de n-heptpno desgasificado y deshidratado y
después se calenté de modo que la temperztura interior del
autoclave se mantuvo a 802C, Después de suministrar gas hi-
drégeno al autoclave para mantener la vresién interna del
mismo en 3,0 kg/cma, se suninistré etileno al autoclave y
15 ge agitd, manteniendo la presién interior del autoclave en
6,0 kg/cm2 durante 2 horas, para efectuar la volimerizacién,
Una vez terminada la polimerizacidn, el polimero obtenido
fue sometido a tratamiento con alcohol para extraer el resi
duo de catalizador, y después se sometid a filtracidén y des
20 pués secado, dando 650 g. de polimerc. ILas proviedades del
polimero asi obtenido eran un Mw de 92.600 y una relacién
Mw/Mn de 16,3.
Ejemplos 2-6
Se efectud la polimerizacién de etileno, variando

25 la composicién del catalizador y las condiciones de polime-

8.8.73
C.}.H, -17 -
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.

rizacidén. Los resultados se resumen en la Tabla 2. Se empled
el mismo aparato y se siguid el mismo procedimiento para po
limerizar etileno que en el Ejemplo 1. El rendimiento y las
propiedades del polimero obtenido se muestran en la Taﬁla

2.

Referencig 1

Se repitid el mismo procedimiento descrito en el
Ejemplo 1, salvo en que no se usé uno de los ingredientes
del catalizador, el TiCl3(OC4H9). Se obtuvieron 620 g, de
polimero pulverulento blaneco, cuyas vropiedades ersn un Mw
de 110.000 y una Mw/Mn de 10,0.
Control 1

Se repitid al mismo procedimiento descrito en el

Ejemplo 1, excepto que se empled TiCl, en lugar de

T1013(004H9), v se obtuvieron en totai 110 g, de poiimero
pulverulento blancq, ¥ una pequefia proporcidn de polimero
en forma de cinta & de terrones. Las propiedades del voll-
merb pulverulento blanco eran un Mw de 120.000 y una Mw/Mn
de 12,5.
Control 2

Se repitié el mismo procedimiento descrito en el

Fjemplo 1, excepto que se empled Ti(OC en lugar de

o)y
TiCl3(OC4H9), Se obtuvieron 80 g. de polimero pulverulento
blanco, cuyas propiedades eran un Mw de 784000 y una rela-

cién Mw/Mn de 6,4.

- 18 -
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Ejemplo 7

30 milimoles de (02H5)2,30A1(OC2H5)0,7

les de TiCl4, y 60 ml. de n-hexano se introdujeron en un mg

0’ 30 milimo

traz de 300 ml, y se dejaron reaccionar a -102C bajo atmés-
fera de nitrégeno, con agitacidn. Despuds se introdujeron en
un autoclave de una capacidad'de 5 litros (cuyo interior era
mantenido seco y bajo vacfo), 2,3 ml. de la suspensidn asi
obtenida gue contenia producto insoluble en hidrocarburos (en
este producto, la relacidn de 002H5/Ti es de 0,1), 5 milimo
les de (02H5)2’10A1(OC2H5)0’901
do empleado pars la preparacidn de (C2H5)2’30A1(002H5)0,70,
(OC4H9)1,5. Ademds, se afiadieron gl

prevarado vor el mismo méto

245
autoclave .3,5.  litros de n-heptano desgasificado y deshi-

¥ 3 milimoles de TiCl

dratado, y después se calenté de modo que la temperaturs in
terior del autoclave se mantuvo en 80°C. Despuds se suminis
trdé etileno mientras se manteniaz la ovresidn interior a 3
kg/cm2 manométricos, ¥y la polimerizecidn se efectud durante
2 horas. Una vez terminada la polimerizacién, el vnolimero
obtenido fue sometido a tratemiento con alcohol para extraer
el residuo del catalizador, y después fue sometido a filtra
cidn seguida de secado, dando 710 g. de polimero. Las pro-
piedades del polimero obtenido eran: Mw 170,000 y Mw/lin
15,8.

Ejemplo 8

Se repitié el mismo vrocedimiento descrito en el

- 19 ~
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Bjemplo 7, excepto que se emplearon como catalizador el pro
Ti(OC4H9)013. Se obtuvieron 670 g. de polimero pulverulento
blanco, cuyas vropiedades eran Mw 220.000 y Mw/Mn 16,3.

Ejemplo 9
Se repitid el mismo procedimiento descrito en el

ducto de reaccidn entre TiCl

Ejemplo 7, excepto que se.empled como catalizador el produc

4 ¥ (C4Hg)y o5Al(0CGH, )y a5,

57 TiCl3 0(OC4H9). Se efectud la poli-
?

to de reaccidn de TiCl
((:1;13)g’lﬁll(ocsz.)O’8 !
merizacién a una presidén interior de 4 kg/ecm” manométricos,
y se obtuvieron 580 g. de volietileno, cuyas propiedades
eran Mw=168.000, y lw/Mn=15,8.
Ejemplo 10

Se repitid el procedimiento descrito en el Ejemplo
7, excepto gue se emplearon como catalizador el producto de
reaccidn de Ti014 Ng (02H5)2,30Al('OCH3)O’70, (C4H9)2,04
Al(oczﬂs) 0,96 ¥ TiCl3(002115). Se obtuvieron 610 g. de poli-
mero pulverulento blanco, cuyas proviedades eran Mw= 149,000

y Hiw/Mn=16,9.

w 20 -
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Tijemplo 1L

< =l
& wezes

——————————————
Tabla 2 Bl nimero entre vparéntesis indica concentracién
Unidad: milimoles
Condiciones de polimerizacidn
%jemplo| Presidn parciall Presién par- | Temperatura T1eﬁ§o de
e de higrdgeno, cial de mongd | de polime~ |poplimeri-
Kg/cm™ mono- mero, Kg/cm | rizacidn zacidn
métricos monométricos oC i
3 1,0 3,0 85 2
4 1,0 3,0 85 2
5 1,0 3,0 85 2
6 0 3,0 80 2
|
- 2] -
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Tabla 2 (continda)
Resultado
Produccidn w0 Mw/Mn
g

530 9,57 17,0
600 8,75 14,8 “
510 10,0 15,3
580 7,23 16,3
650 21,0 16,9

- 22 -




Tabla 2  (continda)
Cataligador
Producto de reaccidn insoluble en hidrocarburos
Bjemplo
5 Ne Ingrediente de Ingrediente de | Condiciones [Canti
) Al 74 de reaccién (dad
flemperaturs {(mg)
(2C) x horas
(hr.)
10 2 AlEt24(0Et)O’ 6 0141‘:1 10x3 110
(20) (20)
3 1] " [H] n-
15 4 [{] " 1] n
3 y T 4]
5 AlLtz’ 8O(OI}1:) 0,20 014'1‘1 0x3
(20) (20)
20
6 AlEta’ZO(OIf,t)O,so 1,74 -5x3 "
(20) (20)
808.73
C.M.H. - 23 -




10

15

20

Tabla 2 (continda)

Catalizador

Compuesto de Al

Compuesto de Ti

AlEtz’lz(OEt)o.Bs

PiCl. . (On-Bu)

3,0
(5) (3)
AlEtZ,ZO(OEt)O,8O TiClz(Oiso~Pr)2
(4) (2)
AlEtZ’Oz(On-Bu)O’gs TiCl3(OEt)

(15) (3)
AlEtz,zo(OMe)o’ao r_r\1012,5(0n-33u)l’5
(5) (2)
AlEtz,OS(OEt)O,95 TiClg,s(OEt)l’B

(15) (3)

- 24 -
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30 milimoles de (02H5)2’80A1(002H5)0’20, preparado
como se ha descrito en el Ejemplo 1, 30 milimoles de T10135
(OC ) 0,5 y 60 ml. de n-hexano, sSe introdujeron en un matragz
de 300 ml., y se dejaron reaccionar a -102C bajo atmésfers
de nitrdgeno y con agitecidn, durante 3 horas. Se repiiid el
mismo procedimiento descrito en el Ljemnlo 7, excepic en qw
la mezela gaseosa de etileno-propileno qﬁe contenia 0,40% de
propileno fue polimeriszada usando como catalizador 2,3 ml,
de la suspensidn antes obtenida, que contenfa producto inso
luble en hidrocarburos (siendo de 0,2 en el producto la re-
lacién molar de OC Hg/Ti), 5 milimoles de (C 5)2 10
Al(oc2 5)0 90
preparacidn de (C
71008, H9)1, 5%, 5
lento blanco, cuyas propiedades eran un Mw de 98.000 y Mw/¥n
13,8. '

Ejemplo l2
20 milimoles de tetracloruro de titanio, 20 milimo

preparado por el mismo método empleado nars la

> 5)2 80Al(oc HS)O 0
. Se obtuvieron 530 g. de polimero pulveru

oY 3 milimoles de

les de un compuesto orgdnico de aluminio de la fdérmula gene

ral (02 5)2 7
til—aluminlo con etanol, y 50 ml, de n~heptano, fueron in-

Al(OCz 5)0 37 preparado por reaccidén de trie-

troducidos en un matraz de 300 ml.; la reaccidén se efectud
bajo atmésfera de nitrégeno, a 02C y durante 3 horas, con
agitacidén; y el producto resultante insoluble en hidrocar-

buros fue aislado, y después lavado con n-heptano. La rela-

- 25 -
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cién molar de OCQHB/Ti en el producto asi obtenido era 0,05.

0,16 g. del producto insoluble en hidrocarburos
asi obtenido, un ingrediente orgdnico de aluminio
(CZHS)I,BOAI(OCZHS)0,58010,62 que constaba de 1,12 milimoles
de n-butédxido de dietil-aluminio, y 0,800 milimoles de ses-
aquicloruro de etilaluminio, 0,80 milimoles de tricleruro de
isopropiloxi-titanio, y 1,6 litros de n-heptano desgasifica
do y deshidratado, fueron introducidos en un autoclave.de
una cavacidad de 3 litros (cuyo interior era mantenido seco
vy bajo vacio). La temperatura interior del autoclave se man
tuvo en 802C, y se pusieron a presidén etileno e hidrdgeno,
de tal modo gue la presidn varcial de hidrégeno fuers el
25% de la presién total, que se mantuvo a 5,0 kg/cm? nano-
métricos. Manteniendo este nivel de presidn, se suministré
etileno vara efectuar la reaccidn de polimerizacidn durante
1 hora. La suspensidn resulitante fue tratada con metanol y
secada, obteniéndose 470 g. de pvolimero pulverulento. El
MI del volimero ¥y la R del polimero eran, respectivamente,
de 0,11 y 135, y el Mw/Mn era 18,7.
I jemplo 13

Se efectud la polimerizacidn en las mismas condi-
ciones que en el Ejemplo 12, usando como catalizador 0,16
g. de producto insoluble en hidrocarburos (siendo 0,1 la re
lacién de 002H5/Ti) obtenido siguiendo el procedimiento des

crito en el Ejemplo 12 haciendo reaccionar 20 milimoles de

- 26 -
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tetracloruro de titanio con 20 milimoles de un compuesto or
génico de aluminio de la férmula Al(iso C )2 4(OC )0,6

8 102C durante 3 horas; un ingrediente orgénlco de aluminio
(CH.) (02H ) A1(OC H )

c
31,33'%2%5)0,674 % Hg)o, 67%%0, 33
milimoles de n-but6x1do de dimetil-aluminio y 0,64 ailimoles

gue constaba de 1,38

de cloruro de dietil-aluminio; y 0,50 milimoles de dicloruro
de di-n-propoxi titanio. Se obtuvieron 495 g. de polimero
pulverulento, cuyo MI era 0,095, R era 125 y Mw/mn era 18,3.
Ejemplos 14-25

Como se muestra en la Tabla 3, se efectuaron poli

merizaciones variando un ingrediente orgdnico de aluminio

(ingrediente (B)), y el ingrediente de titanio tetrzvalente
(ingrediente (C)). Como producto insoluble en hidrocarburos
se empleé 0,16 g, del producto sintetizado en el Ejemplo 13,

y las condiciones de polimerizacidén fueron las mismas des—

Acritas en el Ejemplo 13. Tos resultados se resumen en la Ta

bla.

Ejemplo 26
Se efectud la polimerizacidn en las mismas condi-

ciones que en el Ejemplo 13, usando como catalizador 0,16 g.
del producto insoluble en hidrocafburos (siendo 0,12 la re-
lacidén molar de 002H5/Ti) obtenido siguiendo el mismo proce
dimiento descrito en el Ejemplo 13 haciendo reaccionar 20

milimoles de tetracloruro de titanio con 30 milimoles de un

compuesto orgdnico de aluminio de la férmula Al(iso- C )

- 27 -
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(OC2 5)0,6 @ 109C durante 3 horas; un ingrediente orgdnico
de aluminio, (CH3)1,83A1(OC
milimoles de etdxido de dlmetlleIUMInlo y 0,8 milimoles de

5 5)0 67 0 5 que constaba de 1,6

sesquicloruro de metil-aluminio; y'0,56 milimoles de compues
to de titanio de la férmula ’.I.‘i(On--C[t 9)l 25 2 75° Se obtu-
vieron 395 g. de polimero cuyo MI era de 0,15, R era de 133
y Mw/Mn era 18,6 ‘ o
Ejemplo 27

Se repitid el mismo procedimiento descrito en el
Ejemplo 26, excepto que se pusieron a presién etilero e hi-
drégeno de modo que la presidén parcial de hidrdégeno fuera
el 15% de la presidén total, usando como catalizador 0,16 g.
de producto insoluble en hidrocarburos (siendo 0,15 lu rela
¢ién molar de OC4H9/Ti) obtenido siguiendo el vrocedimiento
descrito en el Ejemplo 26, haciendo reaccionar 20 milimoles
9)0 5 3 5
con 20 milimoles de compuesto orgdnico de alumlnlo de la fér
mula, (CH )y Al(C2 5)1 55(011 C,H 9)o A
nico de alumlnlo, (1=C Hg)o 67A1(On--C 9)0,67010,66 que cons

taba de 1,6 milimoles de butdéxido de di-isobubtil-aluminio y

de compuesto de titanio de la férmula Ti(On—C

5i v ingrediente orgd

0,8 milimoles de dicloruro de isobutil-aluminio; 0,8 milimo
les de cloruro de n-butoxi-titanio. Se obtuvieron 450 g. de
polimero, cuyo MI era 0,085, R ers 130 y Mw/Mn ers 18,5,

Ejemplo 28
Se efectud la polimerigzascidn en las mismas condi-

- 28 -
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ciones que en el Ejemplo 26, usando como catalizador 0,16 g.
de producto insoluble en hidrocarburos (siendo 0,03 la rela
¢ién molar de OCH3/Ti) obtenido siguiendo el procedimiento

descrito en el Ejemplo 27, haciendo reaccionar 20 milimoles
de tetracloruro de titanio con 20 milimoles de un =somuvuesto
orgdnico de aluminio de la férmula (n~C3H7)2’60A1(OCH3)0,40
a -102C durante 4 horas; un ingrediente orgdnico de alumi-

nio, (i=-C H
» (1=C4Hg)y g5
limoles de metdxido de di-isobutil-aluminio y 0,8 milimoles

CH C { -
41(0 H3)O,75 10,50 que constaba de 2,4 mi

de dicloruro de isobutil-aluminio y 0,8 milimoles de triclo
ruro de n-butoxi-titanio. Se obtuvieron 435 g. de polimero,
cuyo MI era de 0,041, R era 165 y Mw/Mn era 20,0.
Ejemplo 29

Se efectud la polimerizacidén en las mismas condi-
ciones que en el Ejemplo 28, usando como cataligzador 1/25 de
la susvensién que contenia producto insoluble en hidrocarbu
ros no filtrado preparado segin el Ejemplo 28; 0,48 milimo-
les de un ingrediente orgénico de aluminio, (02H5)1,6
Al(oc H..)

6°11°0,6
x6xido de dietil-aluminio y 0,32 milimoles de dicloruro de

Clo g que constaba de 0,48 milimoles de ciclohe
?
etil-aluminio, y 0,8 milimoles de triclorurc de n-propoxi-

~-titanio. Se obtuvieron 470 g. de polimero, cuyo MI era 0,12,

R era 115 y Mw/Mn era 17,8,
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Tabla 3

I jemplo Ingrediente (B)
Compuesto Cantidad
mmoles
14 (i_C4H9)1,83Al(OC2H5)O,67010,5 1,92
15 (i”C4H9)1,83A1(002H5)0,67010,5 1,92
16 (CoH5)y 382 (0n-Cyligly 53020 94 | 1+92
17 (CoFi5)y, 6721 (0mC R0) g 67%%0,66 | 1092
18 (02H5)1,33A1(OH“C4H9)0,33011,34 1,92
19 (0255)1’17A1(0n-c4H9)0’17011,66 1,92
20 (an4H9)2Al(002H5)0’67010,33 1,92
21 (n—c439)1’83A1(oc2H5)0,67010’5 1,92
22 (n-C4Bg)y,6752(C5H5)g 69520, 66| 1192
23 _(02H5)1’33A1(i-C4H9)0’33 0,96
A1(008H17)010,67
24 (n-06H13)2A1(002H5)0’67010’33 0,96
25 (i—C3H7)1’72Al(002H5)0,70010,58 3,72
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Tabla 3 (continda)

Ingrediente (C) Produc MI R Mw
cidn g Mn

Compuesto Cantidad

mmol

Ti(002H )Cl 0,64 445 0,052 | 155 19,5
11(0C, 1, ),01, 0,64 510 0,12 | 115 | 17,8
Ti (Olso—C H )Cl 0,80 450 0,18 122 18,1
T1(0i80-C 1 )0 1, | 0,80 425 0,082 | 132 | 18,6
Ti(OiSo—C H )Cl 0,80 430 0,091 | 143 19,0
T4 (0130-04}19)013 0,80 320 0,065 | 126 | 18,3
Ti(0n~02H9)Cl3 0,70 3380 0,15 118 17,9
Ti(On-C4H9)Cl3 0,70 425 0,10 135 18,7
T4 (0n-C,H)C1, 0,70 470 0,072 | 145 | 19,1
T1(0n~06 13) 3 0,56 435 0,025 | 188 20,6
11 (0CgH 17)313 0,56 350 0,14 | 131 | 18,5
TL(00,H, ), 01, ol 0,56 420 0,16 | 115 | 17,8
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Ejempnlo 30

Se revitib el mismo procedimiento descrito en el
Ejemplo 28, excepto que se usé etileno que contenia 0,4 mo-
les % de provpileno; se pusieron a vresidén hidrdgeno y el eti
leno'que contenfa propileno, de modo gue la vresidn nsrcial
de hidrdégeno fuera el 10% de la presidn total, y la presién
total se mantuvo en 4 kg/cm2 manométricos. Se obtuvieron 530
g. de polimero, cuyo MI era 0,14, R era 102, y Mw/Mﬁ~sra
17,3. L
La presente solicitud, cque corresponde a'ié pre=-
sentada en Javbn, el 8 de Junio de 1972, bajo el n¢ 56454/
1972, y el 8 de Junio de 1972 bajo el n? 56455/1972, se aco
ge a los beneficios del Articulo 51 del vigente Estatuto so
bre Propiedad Industrial.

REIVINDICACIOKES

Los vuntos de invencidén vprovia y nueva que se ore

sentan para que sean objeto de esta solicitud de Patente de

-32 -



10

15

n

25

h)

J

Invencibdn en Zgpaiia, por VLINTE afios, son los que se recogen
en las reivindicaciones siguientes:

4,= Un procedimiento para preparar homopolimeros
o copolimeros de etileno mor reaccibdn de polimerizacibn de
etileno o entre etileno y una monoolefina distinta del eti-
leno, caracterizado porque a reaceibn de polimerizacibdn es
efectuada en nresencia de un catalizador que es obtenido por
reaccibén entre (i) el producto de reaccidn insoluble er hi-
drocarburos, gue contiene menos de C,% grupos alcoxi o arilo
xi por Atomo de titanio, que es obtenido haciendo reaccionar
(i) un compuesto orghnico de aluminio representado por la
férmula general

It 11)2 %y s 5
l{aJ.thiJJ(O.R. )3-(a+b)

donde Rl v Rg pueden ser ipuales o diferentes, y cads uno re-
presenta un grupo de hidrocarburo que tiene l-4 Abomcs de
carbono, g representa un prupo de hidrocarburo gue tiene

1-8 Atomos de carbono, y a 7 b representan individualmente

un nGmero de O en adelante, con lo condicibn de que a + b

sea 2,20 - 2,85, con (ii) un compuesto de titanio que tiene
al menos % &tomos de halbpeno por cada ftomo de titanio del
mismo, a “na temperatura de nc mAs de 52C; (B) un compuesto

orzhnico de aluminio representado por la férmula general

5 41,
RGEZAL(OR™) 5 (0 qy

ol Y
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donde R4 y R5 pueden ser iguales o diferentes y cada uno
representa un grupo de hidrocarburo que tiene 1-4 dtomos
de carbono, RG repregenta un grupo de hidrocarburo que
tiene 1-8 dtomos de carbono, y ¢ y d representan indivi-
dualmente un nimeroc de O en adelante, con la condicidn

de que o + d = 2,02 - 2,20; 6 AIR/RS(0R?) don

& 3-(ohtig)
de R7, RS ¥y RY pueden ser iguales o diferentes, y cada uno
representa un grupo de hidrocarburo que tiene 1-8 4tomos
de carbono, X representa un gtomo de haldgeno, y ey £
repregentan individualmente un nidmero de O en adelante,
con la condicidn de que ¢ + £ = 1,0 - 2,0; g = 0,1 - 0,9,
y (C) un compuesto de titanio representado por la férmula
general

10)

Ti(0R™V), 0L,

donde Rlo representa un grupo de hidrocarburo que tiene
1-8 4tomos de carbono, y h representa un nmero de 1,0 -
- 2,0,

28,~ Un procedimiento segin la reivindicacidn
18, en el que dicha reaccidén de polimerizacidn se lleva
a cabo en presencia de un hidrocarburo alifdtico, aromd-
tico o aliciclico.

38,~ Un procedimiento segin la reivindicacidn
22, en el que la reaccidn de polimerizacidn se lleva a

cabo & una presidn de etileno de 1=20 kg/bmg.

fqg - 34 -
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48,~ Un procedimiento segin la reivindicacidn
38, en el que la polimerizacidén se lleva a cabo a una tem
peratura comprendida entre temperatura ambiente y 1502C.

52,~ Un procedimiento segin la reivindicacidn
48, en ol que dicha reaccidén de polimerizacibn es efectua
da en presencia de un catalizador obtenido por reaccién,

con respecto a 1 g. de (A), de 1-1000 milimoles de (B) y

0,1-500 milimoles de (C).

2,~ Un procedimiento segin la reivindicacidn
58, en el que dicho (B) es un compuesto orgdnico de alu-

minio, representado por la férmula general

%

%)
& 3-(etfsg)

7.8
ReRfAl(OR

que se obtlene haciendo reaccionar un compuesto orgdnico

de aluminio representado por la férmula general
REUED

donde ! y R9 representan un grupo de hidrocarburo que tie
ne 1-8 4tomos de carbono, con un compuesto orgdnico de alu
minio representado por la férmula general

1%, A1R§,5 X5 6 AlRBXz

25875 (‘"& - 35 -
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donde R8 repregenta un grupo de hidrocarburo que tiene

1-8 4tomos de carbono, y X representa un dtomo de hald-
geno.

78.~ Un procedimiento segin la reivindicacidn
528, en el que (A) es un compuesto obtenido por reaccidn
entre (CoHg)gALl(CCH;)3 o, (CpHy) AL(0C,H5) 3 g5 (CoHs)g
AL(0C4Hy) 3 o (C3H) AL(0CoHS) 5 o) (CyHg) A1(000Hs) 3 o ¥
TiCl4, TiCl3 (OC4H9), TiCl3(OC3H7),_donde a representa
un ndmero de 2,20 a 2,85 (B) es un compuesto de la férmu
la (CoHy) AL(OCH;), o, (CoH) AL(0C,H;) 3 (s (CoHs) A2
(0C,Ho) 3 gr (C4ig) AL(0C,HS) 3 o, (CoHs) AL(OCH;) 013,
(etg)’ (021{5)eAl(OC3H7)gCl3__(e_l_g), 02H5)eAl(OC4H9)gCl3_
(otg)’ (01{3)8A1(0c2H5)g013_(e+g), (C3H7)8Al(002H5}gCl3_
(otg) O (C4Fig)AL(00HS) OLs(op)
donde ¢ representa un nlmero de 2,02 a 2,20, e representa
un ntdmero de 1,0 a 2,0 y g representa un ndmero de 0,1-0,9,
vy (C) es un compuesto de férmula Ti(OC3H7)013, Ti(003ﬂﬁ)2
012’ Ti(OC4Hg)Cl3 6 Ti(OC4H9)2ClZ.

82.~ Un procedimiento segin la reivindicacidn
18, on el que dicha monoolefina distinia del etileno es
propileno, buteno-~l o hexeno-l.

92,~ Un procedimiento segin la reivindicacidn
28, en el que dicho catalizador es afladido en el transcur

so de la reaccidn de polimerizacidne.

- 36 -



102,~ Un procedimiento para preparar homopoli-
merog o copolimeros de etileno.
Tal y como se ha descrito en la Memoria que an
tecede y para los fines que ge han especificado.
5 Bgta Menoria consta de treinta y smiete hojas

egcritas a mdquina por una sola cara.

Madrid,
.o, 20 ABD 105"

10

My oy o
A.EB}QMQKO @!\‘3 f—fmuuvl [V

Por sodat,

25=8~T5 - 37 -
jul
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