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La presente invencidn proporciona uvn catzlizador
de polimerizacidn aue es suficientenmente activo, incluso a
temperaturas de polimerizzcidn en solucidn por encima de
1402C, para producir ton grondes cantidades de polimero pof
vnidad de catalizador aue ya no es necesario eliminar resi-
duos de catalizador mars oblener un polimero de la pureza
deseada,

La presente invencién, en un aspecto, es el pro-
ducto catalitico de reaccidn de (A) un compuesto de un me-
tal de transiecidn (7)), (B) (1) un commuesto de organomagne
sio, o (2) un complejo de un compuesto de organomagnesio y
un compuesto organometdlico en cantidad suficiente vara so-
lubilizar el compuesic de organomagnesio en hidrocarburo,

y (¢) un haluro no metdlico correspondiente a lz férmula

R’X, donde X es haldégeno, caracterizado porque R’ es hidré-
géno 0 un grupo orgdnico al menos tan activo como el sec-bu
tilo, le proporcidén atémica de Hg:HT estd comvrendida entre
20:1 y 2000:1, 12 proporcién atdmica de L:ET estd comprendi
d;

o

. entre 40:1 y 2000:1, ¥ la vroporcidn atdmics de Hg:X es-
t4 comprendida entre aproximadamente 0,1:1 v 1:1.
En un segundo aspecto, la invencidén proporciona

un procedimiento nara nolimerizar una of{-olefina bajo con~

diciones caracteristicas de la polimerizacidén Ziegler, don~|

de el producto de reaccidn antes mencionado se emplea pre-
feriblémepte como Unico catalizador.

En vista de la actividad reducida de los catalizg
dores Ziegler usuales, a temperaturas de polimerizacidn por

encima de 140°C, es desde luego sorprendente que el produc-

to catalitico de reaccidn de la presente invencidn sea un

catalizador de gran eficacia, canaz de producir mds de un
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milldn de partes en weso de polimero de olefina por parte
en peso de meial de transicidn, a temperaturas de polimeri-]
zacidn mayores gue 150¢C, p.ej. de 185 a 220°C y superiores|.
Por tanto, los polimeros de olefina producidos segn el vpro
cedimiento anterior contienen generslmente menores cantida-
des de residuos de catalizador aque los polimeros‘producidos
en presencia de catalizadores usuales, incluso después de
someber tales polimeros a tratamientos de eliminacidn de ca
talizador. Ademfs, estes vroductos cataliticos de remccidn
vermiten mayor grado de control de la polimerizacidn, para
poder hacer un prodveto mds uniforme. Adicionalwente, los
nolimeros producidos en la prédctica de la presente invencidn
tienen & menudo unas distribuciones de peso molecular muy

estrechas, v por tanto son muy dtiles en aplicaciones de mo]

«

| Dt

deo ‘tales como moldeo por inyeccidn, aplicaciones de peli-
culs y moldeo rotacional.

L presente invercidn re lleva mds ventajosamente
a la préctica en un procedimiento de polimerizacidn en el
eue se polimeriza una A-olefina, generalmente en vresencis
de hidrégeno como asente de control del peso molecular, en
una zona de polimerizacidn que contienes un diluyente inerte
vy el vroducto de reaccién antes deserito. EL procedimiento
de polimerizacidn se efectia de la monera mds beneficiosa
bajo atmésfers inerte y a temperaturn y presién relativa-
nente bajas, auncue ce puefen emplear vresiones muy altas.

Las olefinas -gue se nolimerizan o copolimerigzan
adecurdanente en la wnréctica de la invencidn son generalmeg
te lag o{-moncolefinae alifdticas cue tienen de 2 2 18 dto-~
wor de carbono, tales como, por ejemplo, etileno, nropileno,

buteno~l, wenteno~l, 3-metilbutbteno-l, hexeno~l, octeno-~l,
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dodeceno-l y octadeceno-l, Ias o ~olefinas se ypueden copo-
limerizar con otras of-olefinas, y/o com pecuefias cantida—
des, es decir, hasta 10 por ciento en peso, basado en el pol
1fnero, de otros mombmeros etilénicamente insaturados tales
como butadieno, isopreno, pentadieno-1,3, estireno, ¢{-me-
tilestireno y mondmeros similares etilénicamente insatura-
dos gue no destruyan a los catalizadores Ziegler usuales.
Los mayores beneficios se consiguen en la polimerizacidn
de KA-monoolefinas alifdticas, particularmente etileno y
mezclas de etileno y hasta.10, especialmente de 0,1 a 5,
por ciento en peso de propileno, buteno-l é una o-olefina
superior similar, basado en el monémero total.
Ventajosamente, la nueva composicidn de cataliza-
dor de la presente invencidén es el producto de reaccidn de
(A) un compuesto de un metal de transicién (denominado en
lo sucesivo "HT") de los grupos 4b, 5b, 6b, Tb y 8 de la t2
bla periddica de los elementos de Kendeleev, segin se mues-
tra en el Handbook of Chemistry and Physics (Manual de qui-
mica y fisica) de The Chemical Rubber Company, 482 edicién,
y (B) un producto de reaccién intermedio de (a) un compues-
to de orgenomagnesio soluble en hidrocarburo o un complejo,

soluble en hidrocarburo, de un compuesto de organomagnesio

de M es un metal de los grupos 2b, 3a incluyendo boro, la,
4a incluyendo gilicio; R es un radical hidrocerburo monovalen
te, es decir, hidrocarbilo tal como alcokilo, ecicloalcohilo,
alguenilo, arilo, arilalcohilo y alcohilarilo, u otro radi-
cal orgdnico monovalente tal como, por ejemplo, alcoxi, ari+
loxi y alcoxialcohilo; e y es un ndmero correspdndiente a

la valencia de i, y (b) un haluro no metdlico activo corres




10

15

20

25

30

Hoja ntim. 5 09067“6)

pondiente a la férmmula R‘X, donde R’ es hidrdgeno o hidro-
carpilo tal como, por ejemplo, alcohilo y arilo, ¥y que‘son
al menos tan activos como el sec~butilo, y X es haldgeno,

preferiblemente cloruro, bromuro y yoduro. Los restos orgd-

nicos de los componentes del catalizador antes mencionados,

nico, con tal de que no contenga grupos funcionales gue en—~
venenen a los catalizadores Ziegler usuales. Preferiblemen-
te tales restos orginicos no contienen hidrégeno activo, es
decir, aquellos suficientemente activos para reaccionar con
el reactivo de Zerewitinoff. ILa composicidén de catalizador

tiene preferiblemente una proporcidn atémica de Mz:MT com-

y 60:1; una proporcidn atdémica de lig:{ comprendida entre 0,4
1y 0,7:1, mds preferiblemente entre 0,4:1 y 0,6:1; y una
proporeidn atdmica de X:MT comprendida entre 50:1 y 400:1,
mds preferivlemente entre 60:1 y 120:1.

De los compuestos de metal de transicidn adecuvados
los de titanio, vanadio y circonio se emplean mds ventajosa-
nente, siendé los de titanio los més venizjosos. Son compues

tos beneficioros los haluros, oxihaluros, slcoholatos, ami-

fo23

ag, acetilacetonatos, alcohilos, arilos, alaquenilos y alca-

fol)

ieniloe., Los alcoholatos &e titanio, llumados titanatos,
son los mds beneficlosos,

-De los titanatos, loe preferidos son los aledxidos
o arildxidos, especialmente log 2lcbxidos que tienen de 1 a
12 4tomos de earbono, o un fendxido, de titenio trivalente
o tetrovalente. Tales titanatos se derivan preferiblemente
de haluros de titanio trivolente o tetravalente, incluyendo

Juros ¢de nlcohil titanio, donde wno o mds Atomos de hald-

T
)

e

p.ej. R y R’, son adecuadamente cualquier ofro radical orgd

prendida entre 30:1 y 200:1, mds preferiblemente entre 30:1|(
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geno estdn reemplazados Tor un grupo 2lcoxi o ariloxi. Ejen
plos de titanatos preferidos incluyen el tetrabutoxitita-
njo, tetra(isopropoxi)iitanio, bromuro de dietoxititanio,
dicloruro de dibutoxititanio, n-~butiltriisoprovoxititanio,
cloruro de etil-dibutoxititenio, tricloruro de monoetoxiti-
tanio y tetrafenoxititanio. De los titsnntos preferiﬂos se
prefieren mds los tebravalentes en los aue todos los dtomos
de haldgeno estdn reemplagzados por alcéxido, siendo espe-~
cialmente wreferidos el tetra(isopronoxi)titanio vy tetra-
buboxititanio.

Son ejemplos de otros compuestos de metél de'trag
sicidén que se emplesn ventajosamente el tetracloruro de ti-
tanio, tricloruro de titanio, tricloruro de vanadio, tebtra-
cloruro de vanadio, oxicloruro de vanadio, tetracloruro de
circonio, dicloruro de titanoceno, tetrazlcoholatos de cir-
conio tales como tetrabutoxicirconio, y =mcetilacetonato de
vanadio,

81 complejo de organomagnesio preferido es un com
plejo soluble en hidrocarburo ilustrado por la frmula
Mng.mey, donde R es hidrocarbilo, ¥ es aluminio, cinec o
mezclas de ellos, y x es 0,001 a 10, especialmente de 0,15
a 2,9, e y indica el nimero de grupos hidrocarbilo que co-
rresponde a la valencia de K. Hste comnlejo se wrepara ha-
ciendo reaccionar magnesio en varticulas, tal como virutas
de magnesio o particulas de magnesio, con aproximadamente
una cantidad estequiométrica de haluro de hidrocarburo,
ilustrado como RX. Z1 Kng insoluble en hidrocarburo resul-
tante se solubiliza luego afizdiendo el compuesto organometd

lico tal como A1R o nezelas de 81 con %n®2 Cuando se em-—

2.
nara =olublilizar MgRZ, la

37
plea una mezcla de ALR. v YnR

3 2
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pronoreidn stbmica de Zn ~ 1l es de 3000:1 a 0,01:1, pre~
Teriblemente de 350:1 a 1:l. Ta cantidad de compuesto orga-

nometdlico cue se afinde al igh, para Tformar el complejo de

2
orgonomagmesio debe sger suficiente parn golubilizar una can

tidad importente de LgR,, v.ej. al menos 5 por ciento en ne

27

80 de HgR? 82 solubiliza. Se preflere solubilizar al menos

50 nor ciento en peso del KgR?, y se prefiere especialmente
golubilizar Godo el Hgag. Pora obtener una eficzeia del ca—

"
1

talizador nmixima a temnerzturas de polimerizacidn por enci-
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na de 180¢C, es d

en el complejo, msl como en el catalizador total. En los sij

ToY

temas de catalizador que emplean aluminio es deseable que

la, proporcidn atdémica AL:KT sea menos que 120:1, preferible-

LY

mente menos que 40:1. Por tanto, para tales catalizadores
eg deseable tener una provorcidén atlémica MgiAl mayor gue
0,3:1, preferiblenente de €,5:1 a 10:1l, In complejos adecua
dos, los compuestos orgenometdlicos {distintos de AlR3,
ZnR2 0o mezelas de ellog) cue btambién =olubilizan al compues
to de orgznomagnesio en hidrocarburo se emplean en cantida-
des teneficiosas, usualmenite una cantidad suficiente para
producir una proporcidn atdmica Ge 0,01:1 a 10:1 de metal
del compuesto organometdlico a magnesio. #jemplos de tales
otros comnuestos organometdlicos incluyen los triamlcohilos
de horo tales como boro-trietilo, alconil-silonos tales co-
mo dimetilsilsano ¥y tetraetilsilano.

Como alternative a los complejos solubles en hidtg
carburos antes mencionndos, también es ventajoso empleaf con
vuestos de organoma@nesio como el componente de organomagne-
£io. Tales compuestos, auncue usualmente insolubles en hidrg

carburo, e emplean adecundamente. Estos compuestos se pue-~
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den hacer solubles en hidrocarburos de manerzs conocidas en
1~ técnica. Los compuesios de orgenomegnesio solubilizedos
en hidrocarburo, due no contienen venenos para el catzliza-
dor, son los mis deseables si re ha de usar un compuesto de
organomasnesio como componente de organomasnesio.
Preferiblemente, el compuesto de organomagmesio
es dihidrocarbilmagnesio, tal como los dialcohilos de magne-
sio y los diarilos de magnesio, ijemnlos de dialcohilos de
nagnesio adecuvados incluyen el dibubtilmagnesio, dipropilmag-
nesio, dietilmagnesio, dihexilmaognesio, propilbutilmagnesio,
y otros en los que el alcohilo tiene de 1 a 20 4tomos de cay
bono. Hjemplos de diarilos de magnesio adecuados incluyen
el difenilmagnesio, dibencilmagnesio y. ditolilmagnesio, pre-
firiéndose especislmente los dialcohilmagnesios tales como
dibutilmagnesio, Compuestos de orgemomagnesio adecuados in-
cluyen los slcbxidos y arildxidos de alcohil y aril megne-
g£io, ¥ halurog de aril y alcohil magnesio, siendo mis desea
bles los compuesbos de organomegnesio exentos de halégeno,
Bn los casos en que el comnonente de organomagne-
sio no contiene aluminio, es 2 veces dezeable incluir en el
catélizador total un compuesto de aluminio tal como un com~
puesto de alcohil aluminio, p.ej. un trialcohil aluminio, un

haluro de alcohil aluminio o un haluro de aluminio, de mane-

cohil aluminio ruy activo, en pequefizs nroporciones, como se
ha, indicadb éntes.
Los haluros no metdlicos activos de lz férmula an-
tes expuesta incluyen los haluros de hidrdgeno y haluros org

nicos activos tales como haluros de t—alcohilo, haluros de

21ilo, heluros de bencilo y otros holuros de hidrocarbilo ag|

ra que se dispongs de un triazlcohil aluminio o haluro de diafl

s
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$ivos donde 2l hidrocarbpilo es un radical hidrocarburo mo-
novalente., Por nsluro orginico activo se quiere decir un
haluro de hidrocarbilo cue contisne un haldpgeno 14bil al
menog tan activo, es decir, cue nasa fdciluente a otfo conl~
mesto, como el haldgeno del cloruro de =ec-butilo, preferi
blemente tan activo como el cloruro de t~butilo. Ademis de
los monohsluros orginicos, sne entiende que también se em-
nlean afdecuadamente los dihaluros, trihaluros y obros poli-
haluros orgfénicos que sean actives, sesin se ha definido an
tea.

Ejemplos de haluros activos preferidos incluyen
el cloruro de hidrdégeno, bromuro de hidrégeno, cloruro de
t-butilo, bromuro de t-amilo, cloruro de alilo, cloruro de
neneilo, cloruro de crotilo, clorure de metilvinil-carvini-
lo, bromuro de «-feniletilo y clorvro de difenilmetilo.
Los mds preferidos son el cloruro deAhidrdgeno, cloruro de
t-butilo, cloxurc de 2lilo ¥ cloruro de hencilo.

&1 componente de organomagnesio se hace reacciona]
preferiblemente en hilrocarburo con el haluro no metdlico
activo, afiandiendo com esgitacidén el haluro al hidrocarburo
cue contiene el componente de organomagnesio. Alternativa-—
nente, este producto de reaccidn intermedio deseado se pue-
de formar afiadiendo con agitacidén el componente de organo-
magnesio al haluro activo, o afladiendo simultdneamente y
mezclando el haluro y el componente de organomagnesio, du-
rante un periodo de tiempo. Ia reaccidn entre el componente
de organomagnesio y el haluro activo causa la formacidn de
un material insoluble finamente dividido. Este producto de
reaccidn intermedio contiene ahora porciones insolubles en

hidrocarburo, asi como porciones solubles, Iw cantidad de

B N R b Ko

AR

b




:

!
£
i

e e A 2T B e 2V

10

15

20

25

30

nado se mezcla luego ventajoszmente con una cantidad del

O

Hojs niumn. 10 . » 09067‘

haluro afiadido al‘componente de organomagrnesio es suficients
para proporcionar una proporcién atdémica de Mg:X segin se
ha expuesto antes. Sin embargo, en los casos en que hay alu
minio presente, 0 se ha de emplear subsipuientemente en la
preparacidn del producto catalitico de reaccidn, la canti-

dad de haluro no debe estar en tales cantidades que produz—

can cantidades significativas de dihaluro de monozlconil alyp-

minio o agentes desactivadores del cstalizador similares.

El producto de reaccidén intermedio zntes mencio-

compuesto de metal de transicidén, preferiblemente afiadien-
do el compuesto de metal de tramsicidén al producto de reac-—
cién intermedio, suficiente para proporciorar un producto
catalitico de reaccidn que tenga wne proporeidn atémica de
X:MT y Mg/MT segén se ha indicado antes.

funque el producto catalitico de reaccidn prepa-
rado de la manera anterior se prefiere especialmente en la

préctica de la presente invencién, .se puede preparar un pro

ducto catalitico de reacecidn beneficioso mezclando el halu-

ro no metdlico activo con el compuesto de metal de transi-

cién para formar un producto de reaceidn intermedio de ellos

¥ heciendo reaccionar subsiguientemente este producto intert:

medio con el complejo de organomagnesio. También se pueden
preparar productos cataliticos de reaccidén adecuados, pero
menos preferidos, mezclando primero el complejo derorgano—
magnesio con el compuesio de metal de trensicién, y afiadien
do luego el haluro no metdlico activo, o afiadiendo y mezclai
do los tres componentes simnltdnezmente.

in la preparacidén de los productos cataliticos de

reaccidén anteriores se prefiere efectusr 2l preparacibn en

a7

’
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presencia de un diluyenic imerte. Lze concentraciones de
componanter del catalizador son preferiblemente tales cue

cuzndo £e combinsn el haluro no metdlico activo y el comple

jo de magnesio 1z susgpensibn resultante es de 0,005 a 0,1 mp

lar (moles/litro) respecto al magnesio. A titulo de ejemnlo

de diluyentes orginicos inertes adecundos se pueden mencio-

nor, en estzdo licu=do, el etano, vropano, isobutano, n-bu-

tono, n-herano, los diversos hexanos isdmeros, isooctano,
mezclas parafinicas de alcanos cue tienen de 8 a 9 dbomos
de carbono, ciclohexeno, metilciclopentano, dimetilciclohe-
xano, dodecano, disolventes in&us%riales compuestos por hi-
drocarburos saturados o aromdticos tales como queroseno y
naftas, especialmente cusndo se han liberado de cualesquie-
ra compuestos olefinicos y otrzs impurezas, y especialmente
aouellos que tienen puntos Ge ebullicidn comprendidos entre
-5C y 20000, Tambidén se incluyen como diluyentes inertes
adecuados, por ejemnlo, el benceno, tolueno, etilbenceno,
cumenc y decalina.

Bl mesclado Ge los componentes del catalizador
para wroporcionar el nroducto catalitico Ge reaccién»desea—
do se efectia ventajosamente bajo una atmbésfera inerte tal
como nitrdgeno, argon w otro gas inerte, a temperaturas com
prendidas entre -50 y 1509C, preferiblemente de 0 a 502C.
) periodo de mezeln no sge considera critico, ya que se ha-
1ln one lo més frecuente es gue haya una composicidn de ca-
talizador suficiente dentro de 1 mimuto o menos. En la pre
naracién del vroducto catzlitico de renccidn no es necesa~
rio semarar componentes solubles en hidrocarburo de los com
nonentes insolubles en hidrocarburo del producto de reac-

c¢idn. Ademds, no e reauiere afladir un cocatalizador o ac-

)
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tivador, tal como un compuesto de zlcohil aluminio, al pro
ducto catalitico de reaccidn, para obtener un catalizador
de gran eficacia. De hecho, generalmente es indeseable afia-
dir cualquier compuesto de alwaninio en exceso respecto a
las cantidades antes prescritas, pars conservar gran efica-
cia del catalizador a altas temperaturas Ge polimerizacidn.
En el procedimiento de polimerizacién empleando
el producto catalitico de reaccidn antes mencionado, la po-
limerizacidn se efectia afadiendo una cantidad catalitica
de la enterior comnosicidn de catalizador a uvne zona de PO~
limerizacidn que contiene un mondmero de of —0olefina, o vi-
ceversa. La zona de polimerizacidn se mentiene a temperatu~
ras comprendidas entre 0 y 3002C, preéferiblemente a tempersg)
turas de polimerizscidn en solucidn, p.cj. de 150 a 2500,
durante un tiempo de nermenenciz de 10 rmimmbtos a varias ho
ras, nreferiblemente de 13 minubos & 1L hora. Generalmente
es deseable efectuar la polimerizacidn en ausencia de hume
dad y oxigeno, y una centidad cstalitica del producto ca-
talitico de reaccidn estd generalmente comprendida entre
0,0001 y 0,01 milidtomos-gramo de metal de transicién por
litro de diluyente. Ia concentracidn de catalizador méds wven
tajosa dependerd de las condiciones de polimerizacidn tales
como temperaturs, presidn, disolvente y presencia de vene-
nos del catalizador, v de que se dé el anterior intervalo
parz obtener los mdximos rendimientos de catalizador. Gene
ralmente, en el procedimiento de polimerizacidn se emplea
por lo general un vehfculo que puede ser un diluyente o Qi-
solvente orgdnico inerte, o exceso ée monémero. Para conse-
guir el beneficio total del catalizador de gran eficacia de

]

la presente invencidn se ha de tener cuidado de evitar so-
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bresaturacidn del disolvente con polimerc. 5i existe tal
caturacidn antes de que el catalizador cuvede agotado, no se

consigne 1o eficocia totrl del catolizador. Para que los re

ean los mejores, se prefiere cue la cantidad de

suliados

nolimero en el vehfculo no exceda de 50 por ciento en peso,

0

basado cn el peso total de la mezcla de reaceidns

Les vresiones de polimerizacidn preferiblemente
empleadas son relativamente bajas, p.ej. de T0 a 350 kg/cm2
manom., Sin embargo, la polimerizacidn dentro del dmbito de
la presente invencidn vuede temer lugar a presiones desde
la atmosférica haste presiones determinadas por la capacidad
del equipo de pqlimerizacidn. Durante 1la polimerizacidn es
deseable agitar la receta de volimerizacidn, vara obtener
meijor control de temperatura y manterer mezclas de polime—
rizacién unifornes por toda la zona de polimerizacidn.

Para optimizar los rendimientos de caltaligador en

la polimerizacién de etileno, es preferible mantener una cony

centracidn de etileno en el disolvente comprendids entre 1
¥ 10 por ciento en peso, mis ventajosamente 1,2 a 2 por ciey
t0 en peso. Para consegulr esto cuando ge introduce un exce-
g0 de etileno en el sistema, se puede expulsar del sistema
una porcidn del etileno.

A menudo se emplea hidrdgeno en la prdetica de la
presente invencidn, para disminulr el peso molecular del po
iim@ro resultante. Para el fin de esta invencidn, es benefi-
cioso emplear hidrdgeno en concentraciones comprendidas en—
tre 0,001 vy 1 moles wor mol de mondmero. Dentro de este mar-
gen se halla aque las cantidades mayores de hidrdgeno produce
generalmente polfmeros de mernor peso molecular. 2L hidrdgeno

ge puede afiadir con unn corriente de monémero al recipiente

1
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de polimerizacidn, o afindir nor sernarzado al recipiente an-
tes, durente o despuds de la zdicidn del mondmerc al reci-
plente de polimerisacidn, nero durante o antes de la adi-
cidn del catalizador. ;

El monémero o mescla de mondmeros se pone en con-
tacto con el producto catalitico de reaccidn de cualquier #g
nerz usual, oreferiblemente juntando el wmroducto catalitico
de reaccidn y el mondwero, con agitacidn intimz proporcions
da por agitacidn adecvads u otros medios. La agitacidn se
puede continvar dvrante 1la polimerizacidn, o bien, en al-
gunos casos, se deje que la meszcla de volimerizacidén quede
sin agitar mientras tiene lugar la nolimerizacidén. Zn el cg
so de reacciones wfs rénidas con catalizadores mds activos,
se pueden disponer medios para tratar a reflujo monémero y |
disolveﬁte, si hay algo de este UWltimo presente, y eliminar
asi el calor ée reaccidn. Bn cuslcuier czso, se deben dispo)
ner medios adecuados nara disinar el calor exotérmico de
polimerizacibén. Si se deszea, el mondmero se puede voner en
fase vapor en contacto con el producto catelitico de reac—
cibn, en vresencia o ausencis de material lfguido. La poli-
merizacidn se puede efectusr de manera discontinua, o de
manerz continua, tal como, nor ejempnlo, pasando la mezcla
de resccién a través de un tubo de reaccidn alargado gque
se pone en contacto exteriormente con un medio de enfria-
miento adecuado, para mantener la temperatura de reaccidén
deseada, o pasando la mezcla de reaccidn por un reactor con
rebose en equilibrio, 0 una serie de ellos.

El polimero se recupera ficilmente de la mezcla
de polimerizacién expulsando el monémero sin reaccionar, y

el disolvente, si se emplea zlgo. No se requiere mds elimi-—
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nacién de impurezas, Asi, una ventaja significativa de la
presente invencién es la elinminacibén de las etapas de eli-
minacidén del residuo de catalizador, Sin embargo, en algu-
nos casos puede ser deseable afladir una pequefia cantidad de
un reactivo desactivador del catalizador. ée halla que el
polimero resultante contiene cantidades insignificantes de
residuo de catalizador, y posee una distribucidn de pesos
moleculares muy estrecha.

Los siguientes ejemplos se dan para ilustrar la
invencién. Todas las partes y los tantos por ciento son en
peso, a no ser que 8¢ indique otra cosa.

En loe ejemplos siguientes, las preparaciones de
catalizador se efectian en ausencia de oxigeno o agua, en
una caja con guantes llena de nitrégeno. Los componentes defl
catalizador se usan como soluciones dilufdas en n-heptano
o Isopar ﬁ® (una mezcla de isoparafinae saturadas que tie-
nen 8 a 9 4dtomos de carbono). Ias reacciones de polimeriza-
cién se efectiian en un reactor disconbinuo de acero inoxida
ble, de cinco litros, con agitador, a 1502C, a no ser que
se indique otra cosa. En tales reacciones de polimerizacidn
se afladen al reactor dos litros de Isopar E“ seco, exento
de oxigeno, ¥ se calientan a 1502C. Se pone el reactor a
atmésfera hasta aproximedemente 1,75 kg/cm2 manom.; y se
afiaden 1,05 a 1,4 kg/cm2 de hidrdégeno para control del pe-
50 molecular del polimero. Inego se afiaden al reactor 8,4
kg/cm2 de etileno, y se fija la presidn de etileno para map
tener la presién en el reactor a 10,9 a 11,6 kg/cm2 manom.
Inego se introduce a presién el catalizador en el reactor,
usando nitrdégeno, y la temperatura del reactor se mantiene

durante el tiempo de polimerizacidén deseado. El contenido
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del reactor de polimerizzceibn se vierte en un vaeo de 2ce-

!

ro inoxidable y se deja enfrisr. Lo susnensidn resultsnte
se Tilftra, y el polimero se ceca y 9esa. E1 consumo de etid
leno durante la polimerizncidn se registra con uana célula
de presidn diferencial cue muestra la velocidsd de polime-
rizacién y la cantidad de polimero nroducido. Ies efice-

cias déel catalizador se presenten como gramos de cataliza-

dor de polietileno por gramo de titanio, g PE/g Ti.

de prepara un cataligador afiadiendo con agitacidn
0,946 nl de di (n»buﬁil)macﬂ o.2trietilaluminio 0,518 ¥
a una solucidn de 15 ml de cloruro de hidrégeno snhidro
0,123 ¥ en Is0pgz*E:C1 Inmediatamente resvita un precipi-
tado blanco al afiadir el complejo de magnesio. Se afiaden
a la suspensidn resultante 1,18 ml de tetra(isonropoxi titg
nio 0,01 I y 62,5 ml de Isopar E\Y Unz porcidén de 12,7 ml
(0,0015 mmoles Ti) de este catalizador se afiade al reactor
de polimerizacidn, produciendo un aunento de temperatufa
a 1672C, Tras 30 minutos se forman 230 gramos de polietile-
no lineal, dando una eficaciz del catalizador de 3,2 x 106
g PE/g Ti.
Eiemnlo 2

Se prepars un catalizador afiadiendo 93 ml de Iso-
var BV, 2,5 ml de cloruro de t-butilo 1,15 i en Isopar EY,
3,05 ml de di(n-butil)meg mesio.2trietilaluminic 0,295 H, a
una botella de 113,4 g. Se afinden a la suspensidn resultan-
te 1,5 nl de betra(lsOprono zi)titanio 0,01 ¥, Diez milili-~
tros de este catalizador (0,0015 mmoles i) se afiaden al
reactor de polimerizacidbn, y tras 30 minutos se vierte'el

convenido del reactor. El rendimiento &e polimero es 204
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o . -

g, lo cue indica uns eficacia del catalizador-de 2,8
% 10T & /g T,
Hiemnlo 3

A 247 partes en vpeso de IsoPafESC)se afiaden 133
partes en peso &e complejo de 6i(n-butil)megnesio.2aluminio
trietilo 0,516 ¥, A la snterior solucidn del complejo se
afinde, con agitacidén, unz voreibn de 11,75 partes en peso
de cloruro de hidrdéreno goscoso, La suswensidn resultante
se enfris a temperatura embiente (o 259C) y se aladen 322
wl. de tetra(isopronoxi)titanio limpio. BEL catalizador resul
tante se diluye con Isopar B R, dondo 500 partes en peso
de catalizador total., Hste catalizador se afiade continua-
nente = un reactor de 2 m3, junto con 40.000 partes en pe-
so/hr de etileno e Isonar ¥ Y, Ias cantidades de cataliza-
dor e Isopar B ¥ se varian para mantener una temneraturas de
reactor de al menos 185%C, Se afinde hidrdgeno al reactor
nara conbrolar el mneso molecvlar Gel polimero, de maners
oue el polimero tengs un indice de fluidez de 2,5 a 12 deci
gramos por minuto, segin se determina por ASTH D-1238-65T
(Betado E), Ia eficacia del catalizador en la polimerizacid
anterior es mayor que 1 X 108 g PE/g Ti.
Bjemplo 4

Para establecer la estabilidad mejorada del pre-
sente catalizador a alta temperatura, se efectian tres ex~
periencias empleando catalizadores que solo difieren en '
cuznto a fuente de haluro y‘concentracién de aluminio.

Segin la presente invencidén, se prepara un cata-
ligador afladiendo a 30,16 kg de Isopar E ™ los siguientes

componentes:
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311,85 g de HCL gaseoso

5,556 kg de DBlg'2ATE¥ 0,548 ¥ en Isopar E®

29,6 nml (20,27 g) de tetra(isopropoxi)tita-
nio puro
* di(n-butil)magnesio’2aluminio~trietilo
El catalizador resultante tiene una proporeién atémica como
sigue:

Cl/Mg/A1/Ti = 90/31,5/59,5/1
Siguiendo el método general de polimerizacidén en un reci-
piente de reaccidn de 945 litros, agitado, salvo en que se
emplea una temperatura de polimerizacidén de 1852C, el ante
rioxr catalizadof presenta una eficacia de catalizador de
1,07 % 106 g PE/g Ti.

Para fines de comparacién se prepara un catali-
zador afladiendo a 25,54 kg de Isopar E@% los siguientes conl
ponentes:

6,01 kg de dicloruro de etilalumin;o al 15
por ciento en Isopar i
6,69 kg de DBMg'2ATE¥ 0,548 M en Isopar E ®
31,5 ml (30,08 g) de tetrz(isopropoxi)tita-
nio puro _
* gi(n~butil)magnesio’2aluminio-trietilo
Bl catalizador resultante tiene una proporeidn atdémica co~
mo sigues |
C1/Mg/AL/Ti = 134/40/147/1

De nuevo, siguiendo el método general de polimerizacidn an
terior excepto en 1o gue se refiere a temperatuvra de poli-
merizacidn, se efectuaron dos experiencias usando egle ca-~

v

talizador 2 temperaturse de polimerizscidn de 1509C y 1708C
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an estas exnericencing el catslizador wnresenta unas efi-

e

- - . - . 6
eneins de catnlizador de 1,15 x» 107 g }i/g'@l v 0,43 x 10

g P8/s Mi, respectivomente, Un una exmeriencis similor, en

le, cue ce emplen uno temper&tura de polimerisacidén de 1859C

Siemnlo 5
Como evidencia del orden preferido de adicidn
Ge los componentes en la prenaracidn del catalizador, se

efectian tres experiencizs bnjo condiciones gimilares, ex-

enwto en cue el orden de =2dicidén de los componentes en la
nrenaracidn del catalimador difiere emtre una y otra expe-
riencia. Los componentes del eatal dor son como Sigue:

0,0657 g de =01 en 15 ml de Isopar E
0,1726 g de DIig'2ATE 0,51 M en Ig ovariﬁ(p

&
6,0039 g de tetralisopropoxi)titanio linpio
¥ 3i(n~butil)masnesio ' 2aluminio~trietilo
o nroporecidn atdmica de log componentes es
Y/ Gp/A1/Pi = 130/40/80/1
La polimerizacién se efectia seglin el método del Ejemplo 4,
usendo une temperaturs de polimerizacidn de 1509C, Los re-

sultados se registran en la Tabla I.
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TaBLi L

kxperiencia Crden de andicién (1)  Eficacis del cataliza

n dor (2), g P/ Ti
1 HC)/DBiis" 2aT8%/71 2,0 x 108

(0iPr)

4 6

2 : HC1/Ti(0iPr) /DBy  2ATE* 0,98 x 10
3 DBYig" ATE%/Tl(OlPr)4/ - 0,68 x 106

HCL

(1) Componentes afiadidos al reciviente de reaccidn de ca
talizador en orden de izouierda a derechz. Bn la ex-
periencia n¢ 3 la meszcla e DBHg°2aTE* L Ti (0iPr),
se afiznde a HOL en Isconor E:C) ]

(2) Bficaciz del catalizzdor en pramos de polietileno por

gramo de tivanio.

¥ 3i(n-butil)meenesio,2aluninio-trietilo

Siemplo 6

Parae. ilustrar 1o relacidn entre los proporciones

de AL:Ti ¥ Al:lg y las eficacias del calbalizador a medida

oue aumenta 13 temperatura, se efectuaron varias exverien-

cizs usando diferentes proworciones de los siguientes compo
nentes del cabtalizador: )

HC1 anhidro

DPiig  xATE ¥

tetra(isonropoxi)titanio

% di(n-butil)magnesi o xaluminio-trietilo, donde X es un va-
lor entre l/6 Yy 2, ootenldo combinondéo diferentes cantida
des de DBWg 1l/6 ATE y DBlg"2ATE, en Isopar & Y. Las pro-
porciones de lom anteriores componentes del catalisador
miestran en la Tabla II.

Siguiendo el rmétodo de poiimerizacidn del Bjemplo

S

——t o o . e e 7wt At mmane
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4, a une vemneratura de polimerizacidn seglin se indica en

riog catalizndores, y los resultados se muestiran en la Ta-

bla IT.

Ny

Ixperiencia Proporcidn atdémi- Temperatura de Eficacia del

ne ca O1/Mg/A1/04 polimerizacién, eatalizador,
e g PR/e My

1 134/40/58/1 185 1,8 x 106

2 90/40/58/1 . 185 1,0 % 10%

3 90/40/40/1 189 1,0 x 10°

4 90/40/20/1 196 1,0 x 10°

5 90/40/13,3/1 199 1,6 z 10°

6 $0/40/3/1 | 199 1,5 x 10°

7 50/40/8/1 205 1,4 x 10%

8 84,5/40/6,25/1 212 1,1 % 106

Como se none en evidencia por losg anteriores da-
tos del Ejemplo 4 y Tabla IT, a medida que la temperafura
de polimerizacidn aumenta se debe reducir la proporcidn de
Al:Mg y Al:Ti, para obtener grandes eficacias del datalizg

dor.

REIVINDICACIONES

Los puntos de invencidn propia y nueva, que se
presentan para que sean objeto de la presente solicitud de

Patente .de Invencidn en Espaiin, por VEINTE afios, son los
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que se recogen en las relvindicaciones siguientes:

1%,- Procedimiento para polimerizar una alfa-ole-
fina bajo condiciones caracteristicas de la polimerizacidn
Ziegler, caracterizado poraue se emplea como catalizador
el producto de reaccién de (A) un compuesto de un metal de
transicién (MT), (B) (1) un compuesto de organomagnesio o
(25 un complejo de un compuesto de organomagnesio y un com
puesto organometdlico, en cantidad suficiente para solubi-
lizar el compuesto de organomsgnesio en hidrocarburo, y (@)
un haluro no metdlico correspondiente a la férmule R’X, don
de X es halégeno y R es hidrbégeno o un grupo orgdnico sl
menos tan activo como el sec-butilo; la proporeidn atémica
de Mg:NT estd comprendidas entre 20:1 y 2000:1, la propor-
cibn atémica de X:MT estd comprendids entre 40:1 y 2000:1,
¥ la proporcidn atbémica de Mg:X estd comprendida entre 0,1
1y 1l:1.

28,~ Procedimiento segin la reivindicacién 18,
que se efectia a una temperaturs de polimerigacidén por en-
cima de 1502C, con lo que se consigue una eficacia del ca-
talizador por encime de 1 milldén de partes en peso de poll
mero por parte en peso de mgtal de transicidn.

32,~ Procedimiento segin la reivindicacién 2%,
que se efectdia a2 una tempefatura por encima de 1852C.

.- Procedimiento para polimerizar una alfa—blg

fina. .

Tal y como se ha descrito en la Kemorxria que ante

cede y para los fines que se han especificado.,
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Bata Memoria conste de veintitrés hojas escritas

a mdguina por uvna sola cara,

Tedrid,

18 31976

P,A.

e Elzabury
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