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Esta invencidn se refiere a un catalizador, a uﬁ_—1
método para preparar el catalizador y a un procedimiento de
polimerizacidn que utiliza el catalizador.

En la técnica de la polimerizacidn catalitica de
olefinas tales como Propileno para producir polimeros s6li-
dos utilizables, un §bjetivo continuo es aumentar la produc-
tividad. Par productividad se entiende la cantidad de poli-
mero solido Util que se obtiene por medio de uma cantidad
dada de materiales cataliticos. Esto es importante ya que la
eliminacion de los materiales cataliticos a partir del poli-
mero sdlido es casi siempre necesaria y por lo general ofre-
ce dificultades o es costosa de llevar a la prdctica, Asi,
se desean procedimientos de polimerizacidn mejorados en los
cuales la productividad del polimero por unidad de material
catalizador sea tan grande que la cantidad de residuos de
catalizador que quedan en el polimero sea insignificante y
puedan minimizarse o eliminarse las etapas de eliminacion de
catalizador.

Un sistem catalitico conocido (solicitud de pa-
tente alemana publicada 2.347.577) que preconiza una produc-
tividad relativamente elevada, utiliza dos componentes de
los cuales, el primero se prepara a partir de materiales ta-
les que tetracloruro de titanio, benzoato etflico y cloruro
mgnésico y el segundo se prepara a partir de materiales ta-
les como trietilaluminio y anisato de etilo., Se indica que
dicho sistema catalizador que proporciona grandes cantidades
de polfmero sdlido por unidad de catalizador.

Es sabido que una mejora en el tipo de cafalizaddr
mencionado anteriormente estd constituida par la incorpora-

' cién de un material orgdnico s&lido al primer componente que I
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es inerte al componente catalizador. Un ejemplor de tal ma~-

terial es el dureno. Ia incorporacidn de un material tal co-
mo dureno se dice que mejora la naturaleza estereoespecifica
del catalizader y proporcioma ain un rendimiento mis elevado
de polimero utilizable por umidad de catalizador.

Esta invencidn proporcioma todavia unos rendimien=-
tos mis elevados de polimero utilizable por unidad de catali-
zador en comparacion con los catalizadores anteriormente co~
nocidos.

De acuerdo con la invencién, se obtiene un catali-
zador que se prepara mezclando un primer componente que re-
sulta de la mezcla de ¢

1) un compuesto de titanio halogemado bivalente, trivalen-
te o tetravalente;
2) unos compuestos orgénicos denominzdos en lo sucesivo
como base de ILewis, ¥y
3) un compuesto selecciomado entre el grupo que consiste
en un dihaluro de magnesio y de manganeso;
un segundo componente consistente.en un compuesto selecciona-
do entre el grupo formado por un compuesto trialgquilaluminio
¥ un compuesto organcaluminio que tiene dos o mis dtomos de
aluminio ligados entre si por un dtomo de oxigeno o nitroge-
no; un tercer componente que es una base de ILewis; y un cuar-
to componente que es un monohaluro de organocaluminio repre-
sentado por la férmla general AlRoX donde los grupos R re-
presentq.n radicales alquilo que tienen de 1 a 12 dtomos de
carbono, siendo dichos grupos R iguales o diferentes, y X re-
presenta un dtomo de haldgeno.
Ademds, de acuerdo con la invencidn, las alfa-ole-

Ems se polimerizan bajo condiciones de polimerizaciodn quf_l
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l utilizan el catalizador anteriormente mencionado. l

Igualmente, de acuerdo con la invenciodn, se prepa-—
ra un catalizador mezclando un primer componente que resulta
de la mezecla de (1) un compuesto de titanio halogenado biva-
lente, trivalente o tetravalente, (2) una btase de Iewis y
(3) un compuesto seléiccionado enire el grupo que consiste en
un dihaluro de magnesio y de manganeso; un segundo componente
selecciomado entre el grupo consistente en un compuesto‘de
trialquilatuminio y un compuesto de organcaluminio que tiene
2 o mis dtomos ligadés entre si por un dtomo de ox{geno o
nitrdgeno; un tercer componente que se trata de una base de
Lewis; y un cuarto cbmponente que es un monchaluro de organo-
aluminio representado por la formula general AIRX donde los
grupos R representan radicales alquilo que tienen de 1 4 12
dtomos de carbono aproximdamente, giendo dichos grupos R
iguales o diferentes, y X representa un dtomo de haldgeno.

Una amplia gama de olefinas puede polimerizarse por
el procedimiento y sistema catalizador de esta invencién, Mis
adelante puede apreciarse el come;'cial de las alfaoclefinas
que tienen de 2 4 6 g'.t onos de carbono aproximadamente, Ia in-
vencidén es de aplicacidn particular para cualquier etileno o
propileno que se polimerice para producir polietileno o poli-
propileno, respectivgmente. Pueden utilizarse megzelas de
alfa-olefimas. Con la utilizacidn del catalizador y procedi-

miento de esta invencidn, se han obtenido porcenta jes muy

~elevados de polipropileno en el proceso de catalizacion.

Con referencia al compuesto de titanio, par lo ge-
neral se utilizan los tetrahalurcs de titanio. Como e jemplo,

se ha utilizado tetracloruro de titanio con excelentes resul

tados. l
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Ias tases de Iewis se uwtilizan en esta invencién-,—l
tanto en el primer componente del catalizador como en el
tercer componente del catalizador. Unas tases de Lewis ade~
cuadas incluyen compuesto's orgénicos tales como aminas, ami-
das, éteres, ésteres, cetonas, nitrilos, fosfinas, etc. Son
particularmente aplicables los ésteres represemtados por la
férmla 3

C=-0«~R!

R®

donde R! representa grupos alquilo de 1 4 4 dtomos de carbo-
no y R" representa radicales monovalentes seleccionados en—
tre el grupo que consiste en -F, -1, -Br, -I, =-CH,-(R',
~00CR', -SH, -NH,, MR'5, -NHCCR', NOp, -CN, -CHO, -CCR!,
~-COR', -CONHp, CONR',, ~SO5R', ~CF3, e hidrogeno. Algunos
ejemplos de tales compuestos son el bénzoato de etilo, el
anisato de (p~metoxibenzoato) etilo, el p~dimetilamincbenzog
to de etilo, el p~fluorobenzoato de etilo, el p-cianobenzog
to de etilo; el benzéa'to de metilo, el isopropil-p-dietilami
nobenzoato, el p-fluorobenzoato de butilo, el n~propil-p-cia
nobenzoato, el p-trifluormetilbenzoato de etilo, elp-hidroxi
benzoato de metilo, el p-metoxicarbonilbenzoato de etilo, el
p-acetilbenzoato de metilo, el p~formilbenzoato de iscpropile .
el p-nitrobenzoato de metilo, el p-carbamoilbenzoato de etilo
el p-mercaptobenzoato de metilo y mezclas de los mismos, Ias
tases de Lewis utilizadas en el primer y tercer componentes ‘
del catalizador pueden ser lguales o diferentes; sin eubargo,

lie obtienen resultados particularmente buenos utilizando ben-
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l zoato de etilo para el primer componente y anisato de etilo l

para el tercer componente. De igual modo, se obtienen buenos
resultados utilizando benzoato de etilo en ambos primero y
tercer componentes.

Con respecto al dihaluro de magnesio y dihaluro de
manganeso, se utiliza por lo general dihaluro de magnesio.
Como ejemplo, se obtuvieron muy buenos resultadeos utilizando
dicloruro de magnesio. '

El segundo componente comprende un compuesto trial
quilaluminio o un compuesto organcaluminio que tiene dos 4t o
mos de aluminio ligados entre s{ por un dtomo de oxigeno o
nitrégeno. De los dos tipos de compuestos organceluminio ade
cuados para su uso con el segundo compenente del catalizadar
se utilizan por lo géneral log compuestos trialquilaluminio.
Los compuestos trialquilaluminio adecuados son aquellos que
corresponden a la formla general A1R3 donde R representa
grupos alquilo de 1 4 12 dtomos de carbono. Les grupes R pue-~
den ser iguales o diferentes, Alguncs ejemplos de estos com~
puestos con el trietilaluminio, t;imetilaluminio, tri-n-pro
pilaluminio, triisobutilaluminio, tri(2-etilhexil)aluminio,
dimetiletilaluminio, tri—n—amilaluminio, tri-n-dodecilalumi
nio y mezclas de los mismos. Se obtuvieron muy buenos resul-
tados utilizando trietilaluminio.

Los compuestos organceluminio con dos o mids atomos
de aluminio ligados entre si por un 4dtomo de oxigeno o nitré-
geno se obtienen corrientemente por la reaccién de un come
puesto trialquilaluminio con agua, amoniaco, o una amina pri-
mria de acuerdo con procedimientos conocidos. Entre tales

compuestos adecuados se encuentran los representados poar las

l siguientes férmlas: l
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(Col5) pd1-N-A1(C2H5)
06H5

El cuarto componente del catalizador es un monocha
luro de organceluminio. Los compuestos monohaluro de organo
aluminio que son aplicables para ulllizar en esta invencidn
son aquellos compuestos representados par la formla general
AIR,X donde R representa un grupo alguilo de 1 4 12 dtomos
de carbono y donde X representa un dtomo de haldgeno. Los
grupos R pueden ser iguales o diferentes. Los haldgenos mds
a menudo utilizados son el cloro y bromo y los compuestos
que contienen un dtomo de cloro son generalmente preferidos
ya que se obtuvieron muy buenos resultados em su utilizacidn
vy son fdcilmente disponibles. Algunce ejemplos ‘de compuestos
monohaluro de organoaluminio adecuados son el cloruro de die
tilaluminio, el cloruro de dimetilaluminio, el cloruro de
metiletilaluminio, el bromro de 'dietilaluminio, el cloruro
de di-n-propilaluminio, el bromurp de etil-t~-butilaluminio,
el cloruro de di-(2=-etilhexil)aluminio, el fluoruro de dieti
laluminio, el cloruro de di-n=butilaluminio, el yoduro de
dimetilaluminio, el cloruro de di-n-dodecilaluminio y mezclas
de los mismos,

Se han obtenido excelentes resultados utilizando un
material orgdnico sdlido que ﬁej ora el catalizador como una
parte del primer componente del catalizador, aungue debe des-
tacarse que la invencidn no se limita en alcance al uso de
tales materiales. Los materiales orginicos sodlidos parecen
ser inertes con respecto al segundo, tercer y cuarto compo-

l;nfn‘tes o compuestos utilizados segin la invencidn y, como il
I

i
i
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l ha indicado previamente, tales materiales se -incorporan al

primer componente del catalizader durante la preparacién del
Primer componente, Aunque el material es referido como un
material orginico sélido, como se describe a contimacidn,

el material se presenta normalmente en particulas finmas o
rulverizado que posteriormente es incorporado al primer com~
ponente del ca‘baliméor. Estos materiales parecen mejorar la
estereoespecificidad_del sigtema catalizador y pueden tratar-
se bien de compuestoé de peso molecular relativamente bajo o
de materiales poliméricos. Algunos ejemplos son el dureno( 2,
3,5,6-tetrametilbenceno), antraceno, hexaclorobenceno, p-diclo
robenceno; naftaleno, paliviniltolueno, policarbonmzto, polie
tileno, polipropileno, poliestireno, polimetilmetacrilato y
mezclas de los mismos. El dureno se utilizd en mumerosas ope-
raciones y result6 ser particularmente efectivo.

En 1la preparacidn del primer componente del catali-
zador el compuesto de titanio halogenado, el dihaluro de mage-
nesio o dihaluro de manganeso, la base de Lewis y el material
organico sdlido, si se utiliza, se combinan o mezclan de cual
quier manera adecuada para proporciomar un material soélido
finamente dividido que, cuando se reduce adecuadamente, cong—
tituye un componente catalizador activo en la aplicacitn de
la invenciodn. E1 agente reductor es corrientemente una mezcla
del seggndo ¥ tercer componentes del sistema catalizador: sin
embargo, el segundo y tercer componentes ﬁo necesitan ser
mezelados antes para ponerse en contacto con los demds compo-
nentes del catalizador. Se han obtenido buenos resultados
combinando los materiales que comprenden el primer componente

del sistema catalizador en un triturador de bolas, pero pue-

| den utilizarse otros medios de trituracidn o equipo similar, l
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' Por otra parte, resulta especialmente Util someter el dihalu-

ro de magnesio o dihaluro de manganeso a una operacic’m de
trituracibn separada antes de mezclarlo con los demds mte-
riales preparando el primer componente catalizador y subsi-
guientemente triturando la nxez,;éla como anteriormente se ha
descrito. -

Ias proporciones del compuesto de titanio halogena-
do ¥ la base de Lewis por ghora no se cree que sean ceriticas
ya que se piensa que se forma un complejo equimoclecular a
pesar de las cantidades relativas utilizadas; sin embargo,
se recomienda que la relacibn de compuesto titanio respecto
a la base de Lewis se gncuentre dentro de la gama de 0,7 : 1
a 1,3 ¢ 1, El primer componente catalizador contendrd gene-
ralmente del 35 al 65% en peso aproximadamente de dihaluro de
megnesio o manganeso, del 10 al 60% en peso aproximadamente
de material orgdnico sdlido, si se utiliza, y del 5 al 25% en
peso aproximadamente del complejo base de Lewls-—-compuesito de
titanio halogenado. Si no se utiliza el material orgdmico
sélido entonces el primer componente catalizador comtendrd
generalmente del 50 al 95% en peso aproximadamente de dihalu-
ro de magnesio o manganeso y del 5 al 5¢% en peso aproximada-
mente del complejo base de Lewis=~compuesto de $itanio hal oge-
n2do, E1 primer componente catalizador puede prepararse a
cualquier presién y temperatura adecuada, prepardndose por lo
general a temperatura ambiente.

Se ha encontrado gue es conveniente mezclar el se-
gundo y tercer componentes anftes de ponerlos en gontacto con
los demis componentes catalizadores; sin embargo, se entiende

que los componentes catalizador segundo y tercero pueden po-

l nerse en contacto con los demds componentes catalizadores parl
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separado si se desea., E1l segundo componente catalizador de-l_-l
sistem catalizador comprende un compuesto orsganocaluminio
(compuesto trialquilaluminio o elicompuesto organodialuminio)
¥ el tercer componente comprende una base de Iewis. La base
de Lewis puede ser igual o diferente de la base de Iewis uti-
lizada en la preparacidn del primer componente catalizador
descrito anteriormente. I2 mezcla se prepara poniendo en con-
tacto el compuesto trialquilaluminio u organodialuminio con
la base de Lewis tajo cualquier condicion de temperatura ade=-
cuada. E1l contacto puede llevarse a cabo bien en presencia o
ausencia de un diluyente, siendo especialmente adecuado un
diluyente hidrocarbonado inerte tal como hexano, heptano o
similar. Ia cantidad de diluyente no es critica. '

Ia relacién molar del compuesto organcaluminio del
segundo componente con respecto a la base de Lewis del tercer
componente puede selecciomarse sobre una gama substancial que
depende de los compuestos especificos utilizados. Por lo ge-
neral, el compuesto de aluminio con respecto a la relacidn
molar de 1la base de Lewlis se encopxraré dentro de 1la gama
comprendida entre 1 ¢ 1y 8 : 1. Como ejemplo, se obtuvieron
buenos resultados utilizando uma relacién molar de trietila
luminio respecto al anisato de etilo comprendida entre la
gama de 1,5 3 1y 6,0 : 1. Normaluente, la mezcla de los come
ponentes segundo y tercero del catalizador se encuentra en
estado 1iquido.

Si se desea, el cuarto componente del sistema cata-
lizador, el compuesto AJ_RZX, puede incorporarse a la mezcla
de los segundo y tercer componentes de catalizador wediante
simple mezcla, preferentemente en presencia de un diluyente

hidrocarbonado adecuado. Puede utilizarse cualguier orden de l
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contacto para integrar la base de Lewis, el compuesto orga-__]
nealuminio y el compuesto AlRoX. Se estd en la creencia que
se forma un complejo deseable entre el compuesto organoalu
minio del segundo componente catalizador y la base de Lewis
del tercer componente catalizador. ILa incorporacidén del com-
puesto AIRX al 1{quido de los segundo y tercer componentes
de catalizador pgedej‘efectuarse a cualquier temperatura ade-
cuada, por ejemplo a la temperahzra_am‘biente 0 incluso a2 la
temperatura del procedimiento de polimerizacion.

Las condiciones para el procedimiento de polimeri-
zaciodn seré'.n por 1o general similares a las anteriormente co-
nocidas para procedimientos relaciomados que utilizan un sis—
tema catalizador de titanio reducido. E1 procedimiento se
lleva a cabo convenientemente en la fase 1liquida en presencia
o ausencia de un diluyente tal como un hidrocarbono inerte,
por ejemplo, n-heptano, isobutano, ciclohexano, etc.; sin
embargo, se en‘tiender que la invencibn no se limita a las
reacciones de fase liquida. Si no se utiliza diluyente alguno
entonces la reacciin se lleva a cabo en un mondmero 1{quido.
la temperatura de polimerizacidn puede selecciomarse a partir
de la gama de temperaturas que depende de loe; monomeros espe-
cificos utilizados y el modo de reaccién, pero por lo gene-
ral, se encontrard comprendida dentro de la gama de 60-2129F
(15,5-1002C). Como ejemplo, la polimerizacidn de propileno
utilizando una fase propileno 1liquida se lleva a cabo conve-
nientemente dentro de la gama comprendida entre 75 Yy 175911"
(242-802C), aunque se prefiere utilizar una temperatura com=
prendida en la gama de los 120 y 160¢F (492-712C) debido a

los mejores resultados que se obtienen con respecto a la pro

l ductividad y solubles, Ia presidn de palimerizacion puede I
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reaccidn en fase 1:.qulda, desde luego la presidm serd tal que
mantenga a los reactivoes en la fase liquida dentro de la zona
de reaccidn., El control del peso molecular del polimero me-—
diante la presencia c}e pequeiias cantidades de hidrdgeno du-
rante la polimerizacién es un procedimiento ya conocido y
puede utilizarse ventajosamente en el presente procedimiento.

El procedimiento de polimerizacion puede llevarse a
la prdctica de form continua o discontimua,

Ias proporciones del primer componente catalizador
¥y del segundo componente catalizador en la zona de reaccidn
dependerdn parte de la cantidad de vemenos de catalizadores,
tales como el agua y el aire, etc., presentes durante 1z pre-
paracién catalftica y en el sistema de polimerizacidn. Debido
a que el segundo componente catalizador, el compuesto organo
aluminio, es el componente catalizador primrio atacado por
tales venenos, la cantidad requerida de segundo componente en
la invencidn es aquella cantidad inactivada por los venenocs,
ms la cantidad que se necesita para obtener el aumento en
productividad. Enfsistemas esencialmente libres de veneno la
relacidn molar del compuesto de aluminio del segundo componen-—
te respecto al compuesto titanio del primer componente puede
ser tan baja como una relacidn de uno a uno. En sistemas con
un elevado nivel de veneno la relacidn molar puede ser de va-

rios cientos de veces la del sistema libre de veneno, De este

' modo, 1a relacidn molar del compuesto aluminio del segundo

componente respecto al compuesto titanio del primer C omponen=-
‘te puede selecciomarse a partir de um amplia gama. Par lo

general, se utiliza uma relaciodn molar que se encuentra den-

I'!:ro de la gama de 1 3 1 4 150 ¢ 1; sin embargo, en la actua~ I



10

15

20

25

30

— 13 —

I 1idad se recomiends selecciomar una relacidn molar comprendi-l

da dentro de la gama de 25 ¢ 1 4 125 s 1., Con referencia a la
relacidén molar del cuarto componente respecto al primer com-
ponente, la cantidad de compuesto A1RoX introducida en la
zona de reaccidn puede selecciomarse a partir de uma amplia
gam de relaciones, pero se recomienda que la relacidn molar
sea tal que proparcione un compuesto ALRoX respecto al com—
puesto titanio una rglacic'm molar dentro de la gama compren-
dida entre 0,5 ¢ 1 & 200 = 1, corrientemente entre 2 : 1y
150 ¢ 1.

Todos los componentes catalizadores pueden introdu-
cirse por separado en la zona de reaccidn o pueden combinarse
de varias forms. Algunos de log procedimientos para introdu-
cir los materiales catalizadores en la zona de reaccidn son:
cargar el cuarto componente seguido de uma suspension premez-
clada del primero, segundo y tercer componentes cafalizado-
res; cargar el primer componente seguido por el cuarto compo-—
nente y monémero continuado luego por él‘segundo coumponente
junto con el tercer componente law_rado con un disolvente 1:'.qu;
do o mondmero; cargar una mezcla de los componentes segundo,
tercero y cuarto seguido por propileno 1iquido y luego el
primer- componente; cargar el primer componente seguido de uma
porcion de mon§mero y continuado con una mezcla de los compo-
nentes segundo, tercero y cuario lavados con un mondmero adi-
cional.

Se ha comprobado que si los componentes catalizado-
res se mezclan junbos utilizando una temperatura de mezclado
que oscile entre los ~1202F y los 80¢F (-842C y los 272C)
aproximadamente, se produce un rendimiento mas elevado de po-

I 1{mero dtil por unidad de catalizador en comparacidn con la I
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- Fntidad de polimero util producida u'bilizando el migmo ca-—_l
talizador preparado a una temperatura de mezelado de 1509F
(662C) aproximadamente y mds elevada. Puede utilizarse cual-
quier orden de mezclado de los coumponentes catalizadores y

5 obtener todavia el rendimiento mis elevado de polimero dtil
si se utiliza la gama de temperaturas de mezclado recomenda-
da. Por ahora se cree deseable no poner en contacto el pri-
mer y cuarto componentes juntos a temperaturas de 150°F
(662C) aproximdamente o mds elevadas en ausencia de mond-

10 mero o del segundo componente,

Después de completar la reaccién de polimerizacién
0 después de un tiempo de permanencia adecuzdo en la zona de
reaccic’m, se descarga el contenido del reactor, se trata con
un agente tal como alcohol para inactivar el sistema catali-

15 zador, luego se separa la mezcla, se aisla y purifica el po-
1imero mediante un pfoeedimien'l:o adecuado tal que desecacion
en vacio.

E J E M P L O I

El efecto de la presencia de un cloruro de dietila
20 luminio, en lo sucesivo (DEAC), un compuesto representativo
del cuarto componente del sistema catalizador, se demostro
en una serie de tandas en la cual se polimerizd propileno en
un polimero sdlido en operaciones discontinuas utilizando un
sistema catalizador preparado a partir de cloruro de magne -
25 sio (MgClp), tetracloruro de titanio (T1Cl4), trietilaluminio
(TEA), benzoato de etilo (EB), anisato de etilo (FA), y dure-
no.
El primer componente del sistema catalizador se
prepard mediante trituracién en un molino de bolas de 5,0 g.

30 I de cloruro de megnesio (MgCl,), 5,0 g. de duremo, 2,7 g de I
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un complejo amrillo de tetracloruro de titanio ( TlCl4) ¥y

benzoato de etilo (EB), en una relacidén molar de 1 : 1 en un
envase de 1 cuarto de galon (0,946 litros) llema con 550 g.
de bolas de igual tamafio de 3/8 pulgadas (9,5 mm). E1l MgCl,
se triturd previamente con bolas por si mismo y se secd a
3009C, Ia mezcla se triturd con bolas durante tres dias a
temperatura ambiente y luego se pasé por una pantalla con
una serie de tamices de 100 mallas U.S.A.

2 Se prepard una mezcla del segundo y tercer compo-
nentes del sistema catalizador mezclando 45 cc. de hexano,
0,44 cc. (0,48g) de EA y 0,82 g (7,4 cc. de solucién de he~
xano) de TEA,

En una fanda realizada sin el cuarto componente se
lavo cuidaddsamente un autoclave de 1 litro agitado con ni-
trégeno y luego se cargd con 0,1297 g del primer componente
catalizador anteriorzﬁente preparado, y la solucidn anterior-
mente descrita del segundo y tercer componentes catalizado~
res. Ia carga se 1levd a cabo bajo un flujo de propileno ga-
seo0s0. Aproximdamente 200 g. de propileno liquido se afia-
dieron entonces a 1 litro (STP) de hidrogeno. El reactor y
su contenido fueron calentados a 140¢F (60¢C) y se afiadio de
forma intermitente propileno liquido adicional para mntener
el reactor en una condicidn plena de liquido. Después de una
hora, el contenido del reactor se desdargc';, se 1avd con meta-
nol y sec6 a vacio.

Del mismo modo que la tanda anterior, se llevaron
a cabo otras tandas excepto que se afiadieron pequefias canti-
dades de DEAC al reactor antes de la adicidon de los primero,
segundo y tercer componentes de catalizador.

| Los resultados de las tandas anteriores se repre- I
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Los datos en la Tabla I mestran los inesperados
beneficios obtenidos por la presencia de DEAC en la zoma de
polimerizacidn, La tanda 12 es una operacidén de control que
miestra log resultados obtenidos en un sistema libre de
IDEAC, En la tanda 28, se sustituyd una porcidn de TEA en el
segundo componente catalizador por DEAC y di;’: como resulta-
do un pequefio cambio en la productividad y un aumento en
solubles xileno. En la tanda 38 cuando se sustituyd comple-
tamente TEA por DEAC en el segundo componente catalizador la
productividad bajo drdsticamente mientras los solubles su-
bleron de nuevo. Par consiguiente, parece ser que poco o na=-
da se gana con sustituir en parte o la totalidad de TEA por
DEAC, ' '

Sin embargo en la tanda 4 cuando se afiade una pe-
quefia cantidad de DEAC & la zora de reaccién miemtras se
mantiene la deseada relacidn TEA/FA, se obiiene inesperada-
mente un aumento my considerable en la productividad junto
con solamente un modesto aumento en la produccidn de solu=
bles. Los datos indican que en ningin modo DEAC es equiva-
lente de TEA en este sistema y que DEAC tiene unas funciones
my similares en una manera al menos parcialmente distinta
de la funcidn de reduccidn de TEA,

Debido a que el reactor se encontraba my saturado
de polimero al completarse una hara de operacidn en la tanda
4, se redujo en las tandas 5 y 6 del ensayo la cantidad to-
tal de catalizador para proporciomr la oportunidad de aumen-
tar todavia mds la productividad y mejorar el control de la
'teﬁperatura.

| cemememamn - N
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l E J F M P L 0 II . I

En otra serie de tandas, se polimerizd propileno
tanto en presencia como en ausencia de DEAC en distintas
condiciones a las del Ejemplo I. En emtas tandas, se utilizb
etilbenzoato (EB) para comple jar ambos el TiCls y el TEA,

El primer fcomponen'l;e del sistema catalizador se
prepard por trituracidn de 10 g. de MgCl,, 2,8 g de TiCl,,
292 g de EB y 10 g de dureno en un triturador de alta ener-
gla (Vibratom) de 250 ce que.con'l:iene 200 g de bolas de igual
tamafio de 3/8 pulgadas (9,5 mm) durante un total de '%3,5 ho-
ras., Se prepard uma mezela del segundo y tercer componentes
de catalizador mediante mezcla de cantidades apropiadas de
soluciones de hexano de TEA y EB,

Eh un autoclave de 1 litro provisto de agitador,
exento de aire o humedad, se cargd con: el primer componente
del catalizador; una salucién hexano de DEAC {cuando se uti-
liza); un flujo de 50 cc de hexano; las cantidades apropia-
dag de la'mezcla del segundo y tercer componentes; aproxima-
damente 0,5 litros de hidrodgeno medido en condiciones stan-
dard (STP); y aproximadamente 1/2 litros de propileno 1iqui-
do. E1 reactor y su contenido fueron calentados a 1409F
(602C) y se afiadid de forma intermitente propilenc 1iqido
adicional para mantener ure condicién plena de 1fquido., Des-
pués de una hara, el contenido del reactor se descargd, se
lavd con metanol y secd a vacio. Ia Tabla II mestra las
condiciones esenciales y los resultados de estas operacl o=

nes.

By ~ |
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randa Relacidn Molar Productividad  Solubles
No. TEA/EB TEA/Ti DEAC/Ti g/g Ti Xil;gg% en
1 3 9% 0 107,000 7,4
2 3 9 9 129.000(¢) 10,2
3 3 96 96 207.000¢ &) 10,7
4 3 96 42 172.000(®) 8,9
5 3 96 42 163.000 10,6
6 3 97 42 201.000 16,6
7 3 9 42 147,000t P 1,4
8 3 96 42(8) 174 .000 13,9
Observaciones:

a. ¥l DFAC se mezcld con TEA y EB antes de introducirse en
el reactor. En todas las demas tandas, el DEAC precedio
8 la mezgcla TEA-EB. (542C)

Esta tanda se llevd a cabo a una temperatura de 130°F
(542C), Todas las demds a 1402F (602C).

Se experimentd un sobrecalentamiento del reactor hasta
1752F, (792C).

gzgglfperimentcs una breve fluctuacidn (130-1479F) (54=

b

Coe

d.

=%

Se experiment$ una pérdida del control de la temperatu-
ra (120-1609F) (49-T1¢9C).

Los datos de la Tabla II mestran de nuevo que la

presencia de DEAC en el sistema de polimerizaci én aumenta

significativamente la produccic'm de polipropileno solido

dtil con aumentos par lo general modestos en los solubles.

Tas tandas 2-8 de la invencidn también ilustran dos modos

adiciomales de la adicidén de DEAC. En un modo de adicidn el

DEAC pe introduce en la zona de reaccién acto seguido de la

lintroduccién del primer componente catalizador, y en el otro I
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l_odo de adicidn el DEAC se premezcld con TEA y EB (segtmdo-?-l
tercer componentes de catalizador) a temperatura ambiente
antes de la inyeccidn en la zoma de reaccién como en la ope-
racién 8.

EJ EM P L O III

En otra serie de tandas de ensayo, el propileno se
polimerizd utilizando el procedimiento de la invencidn +oda-—
via en distintas condiciones que incluyen diferentes modos
de adicibn de los componentes del catalizador a la zona de
reaccién. El primer componente catalizador se prepard de un
modo similar al deseritoen el EjemplolI. El segundo y ter-
cer componentes catalizadores comsistian en trietilaluminio
(TEA) y anisato de etilo (EA), respectivamente. Ias operaci o-
nes se llevaron a cabo en un autoclave de un galén (3,';80 1.)
Pero en cualquier caso de un modo similar al del Ejemplo II,
Ia temperatura de reaccidn en la primera hora operativa, fud
de 1502 (662C) y se encontraron presentes en cada tanda 900
cc de hidrbgeno en SiP. Ias demds condiciones esenciales Yy
resultados de estas operaciones se representan en la Tabla
III.

Los datos en la Tabla III ilustran ure vez mis los
efectos beneficiosos que se pueden obtener con la incorpora-
cidn de DEAC a la zoma de polimerizacidn. Tambidn se mies—
tran los distintos modos de puesta en contacto de los compo-
nentes catalizadores.,

Especificamente, la tanda No. 2 de 1z invencidn
Puede compararse con la tanda No. 1 de control; la tanda
No., 4 de la invencién con la tanda No. 3 de control; 1g tan-
da No, 6 de la invencién con la tanda No. 5 de control, y la

Bnda N¢. 8 de la invencién con la tanda No. 7 de control.__l
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En cada ocasidn, la presencia de IFAC aumenta de forma sus—

tancial la productividad, con poco o ningin incremento de la
produccién de solubles indeseables.

La tanda No. 10 comparada con la tanda No. 9 ilus-
tra la veniaja de mantener una temperatura relatifamente ba~
ja cuando el primer componente catalizador se pone en contac—
10 con DEAC en ausencla de los segundo y tercer componentes

de catalizador.
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Polimerizacidn d¢ Propilen

Tanda Relacidn Molar Productividad ' Solubl
_FNo. TEA/EA TEA/Ti _ DEAC/Ti e Ti | _%e
1 1,8 62 0 36,000(2) 1@
2 1.8 47 67 150, 000
3 1.6 54 0 30,400 | 1
4 1.6 57 75 79,000
5 2.8 86 0 115,000
6 2.8 99 14 174,000
7 2.8 79 0 91,000
8 2.8 9l 24 115,000
9 2.8 109 80 65,000
10 2.8 106 41 201,000
Notas:

L

a. Esta tanda se realiza a una temperatura de 1402 F (602 C).i Todas .

b, Cuando se utiliza DEAC en esta y las subsiguientes tandas' se tra

c. Se utiliza C, para apreciar el propileno liquido. l




L« ITT

2ropileno

Solubles Xileno
% en peso

6,3
8,3
11,5

8,7
545

8,1
4,8
4,8
8,8

6,5

Orden de carga de los componentes de catalizador

Se mezclan el primero, segundo y tercero componen—
tes a temperatura ambiente y la mezcla se carga en

el reactor a 140¢F (609C),

Se carga el primer componente, DEAC(b) C =(¢)
luego se mezclan el segundo y tercer compénentes
lavados con 03

Se cargan todos los compuestos (premezclados a
temperatura ambiente) en el reactor a una tempera-
tura de 1509F (662C),

Lo mismo que anteriormente.

Se carga el primer componente y luego se lava con
la mezecla del segundo y tercer componente con 03‘.

Se carga el primer componente, DEAC y algo de C =,
¥y luego se mezclan el segundo y tercer componenfes.

Se carga 1a mezcla del segundo y tercer componentes
y algo de 03 s ¥ se lava con el primer componente.

Igual que anteriormente excepto que la mezecla del
gegundo y tercer componentes se premezecla con DEAC,

Se carge DEAC, el primer componente, el segundo
cocmponente y el tercer componente a uma temperatura
de 1509F (662C).

Se carga DEAC, el primer componente y algo de C3 -,
a una temperatura de 80°F (272C) y luego la mezCla

del segundo { tercer componentes con 03 a up2 tem—
peratura de 130°F (542C),

Todas las demis a 1500F (662C)

se trata del cuarto componente catallzador.
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l Todo aquello que sea accesorio en la realizacidn l

del procedimiento descrito, podrd ser objeto de modificacio-
nes y las cuestiones de forma, dispositivos y miquims uti-
lizadas en la ejecucién de 1la invencidn deberdn tomarse como
de orden secundario, pudiéndose emplear aquellos que mejor
convengan en tanto no alteren fundamentalmente las particula
ridades caracteristicas.

Ia solicitante se reserva el derecho de obtencion
de los opartunos Certificados de Adicidn complementarios por
las mejoras o perfeccionamientos que en lo sucesivo pudiera

aconse jar la prdctica.
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-l REIVINDICACIONES l

1). Procedimiento para la preparacién de un cata-—

lizador de polimerizacidn mediante mezcla de
un primer componente que resulta de la mezcla de (1) un com=
5 puesto de titanio haiogenado bivalente, trivalente o tetra-
valente, (2) un compﬁesto orgénico,denominado base de Lewis
¥y (3) un compuesto seleccionado entre el grupo consistente
en dihaluros de magnesio y manganeso; un segundo componente
seleccionado entre el grupo que consiste en compuestos trial
10 quilaluminio y organocaluminio con dos o mis dtomos de alumi-
nio ligados entre s{ por un dtomo de oxigeno 0 nitrdgeno; y
un tercer componente que es una base de Iewis, cara c t e~
rizado pa laadicidn de un cuarto componente que se
trata de un monohaluro de organcaluminio representado por la
15 formla general AIR,X donde los grupos R representan radica~
les alquilo que tienen de 1 & 12 dtomos de carbono, siendo
los grupos R iguales o diferentes; ¥y X representa un dtomo
de halégeno. _
2). Procedimiento para la preparacién de un cata-
20 lizador de polimerizacitn, segin la reivindicacién 1), carac
terizado porque para formar dicho primer componente se uti-
liza un tetrahaluro de titanio y un dihaluro de magnesio.
3). Procedimiento para la preparacidn de un cata-
lizador de polimerizacién, segin la reivindicacidnes 1) & 2)
25 caracterizado porque dicho segundo componente es un compues-—

to trialquilaluminio con grupos alquilo de 1 4 12 dtomos de

NS>

lizador de polimerizacidn, segin una cualquiera de las rei-

~ 30 l vindicaciones 1) € 3), caracterizado porque las bases de l

carbono y éstos son iguales o diferentes.

4). Procedimiento para la preparacidn de un cata-
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Lewis para dicho primer componente y dicho tercer componeﬁigw
estdn seleccionados entre el grupo consistente en aminas,
amidas, éteres, ésteres, cetonas, nitrilos y fosfinas, y di-
chas bages de Lewis para el primer y fercer componentes son
iguales o diferentes.

. 5). Procedimiento para la éreparacién de un cata-
lizador de polimerizacidn, segin unafcualquiera de las rei-
vindicaciones anteriores, caracterizado porque dicho cuarto
componente se encuentra seleccionado entre el grupo consis—
tente en monocloruros de organocaluminio y ﬁonobromuros de
organoaluminio. :

6). Procedimiento para la preparacion de un cata-
lizador de polimerizéci6n, segin una cualquiera de las rei-
vindicaciones anteriores, caracterizado porque el tetraclo-
ruro de titanio y el dicloruro de magnesio se mezclan para
formr dicho primer componente.

;). Procedimiento para la preparacidn de un cata-
lizador de polimerizacidn, segin una cualquiera de las rei-
vindicaciones anteriores, caracterizado porque dicho segun-
do componente es trietilaluminio, trimetilaluminio, tri-n-—
propilaluminio, triisobutilaluminio, tri(2-etilhexil)alumi
nio, dimetiletilaluminio, tri-n-emilaluminio, tri-n-dodecila
luminio o una mezcla de dos o mis de los mismos.

8). Procedimiento para la preparacidn de un cata-
lizador de polimerizacidn, segin uma cualquiera de las rei-
vindicaciones aﬁteriores, caracterizado porque la base de
Lewis para dicho primer componente es un éater representado

por la foérmula

|- - |
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Rl'
donde R! representa grupos alquilo que tienen de 1 4 4 dto-
mos de carbono y R" representa radicales monovalentes selec-
ciorados entre el grupo consistente en -F, -Cl, -Br, -I,
-CH, ~CR', -OOCR, —SH, -NH,, -NR',, -NHCCR', NO,, —CN, —CHO,
-COR', -COGR', ~CONH,, CONRY, -SOR', -CF3, e hidrgeno.

9). Procedimiento para la preparacion de un cata-
lizadar de polimerizacidn, segin la reivindicacidn 8), ca-
racterizado porque las bases de Lewis estdn seleccionadas
entre el grupo consistente en benzoato de etilo, anisato de
etilo, p-dimetilaminobenzoato de etilo, p~fluorobenzoato de
etilo, p-ciancbenzoato de etilo, metilbenzoato, p-dietilami
nobenzoato de isopropilo, p-fluorobenzoato de butilo, n~-pro
pil~p-cianobenzoato, p-triflucrmetilbenzoato de etilo,
p-hidroxibenzoato de metilo, p-metoxicarbonilbenzcato de
etilo, p-acetilbenzoato de metilo, p-formilbenzoato de iso-
propilo, p-nitrobenzoato de metilo, p-carbamoilbenzeato de
etilo, p~mercaptobenzoato de metilo y mezclas de los mismos.

10). Procedimiento para la preparacidn de un cata-
lizador de polimerizaciédn, segiinAuna cualqﬁiera de las reivin
dicaciones 5) 4 9), caracterizado parque el cuarto componen-
te es cloruro de dietilaluminio. _

11). Procedimiento para la preparacién de un cata-
lizador de polimerizacidn, segin una cualquiera de las rei-
vindicaciones anteriores, caracterizado porque se afiade un

l mterial orgdnico sélido que es inerte a lcs componentes ca-
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tallizadores al catalizador como una parte de dicho primer _I
componente. '

12). Procedimiento para la preparacidn de wn cata-
lizador de polimerizacién, segin la reivindicacién 11), ca-
racterizado porque dicho material organico solido estd se~
leccionado entre el grupo consistente en materiales polimé-
ricos de bajo peso molecular.

13). Procedimiento para la preparaci 6n de un cata-
lizador de polimerizacién, segin la reivindicacién 12), ca-
racterizado porque el material orgdnico solido estd selec-
cionado entre el grupo consistente en dureno, antraceno,
hexaclorobenceno, p-diclaorobenceno, naftaleno, polivinilto
lueno, policarbomto, polietileno, polipropileno, poliesti
reno, polimetilmetacrilato y mezclas de los mismos,

14). Procedimiento para la preparacién de un cata-
lizadar de poiimerizaci6n, de acuerdo con una cualquiera de
las anteriores reivindicaciones, en el que dicho primer
componente comprende &l 35 al 65% en peso de dihaluro de
mgnesio o manganeso, del 10 al 60% en peso de material or-
ganico inerte sélido y del 5 al 25% en peso del compuesto
de titanio combinado y la base de Lewis y la relacidn molar
del compuesto de titanio respecto a la base de Lewis se en-
cuentra comprendida dentro de la gama de 0,'; $141,3:1;
en donde la relacién molar de dicho segundo componente res-—
pecto a dicho tercer componente se encuentra comprendida
dentro de la gama de 1 : 1 4 8 : 1; y en donde la relacidn

-molar del compuesto de aluminio del segundo componente res—
pecto al compuesto de titanio de dicho primer componente se
encuentra comprendida dentro de la gama de 1 : 1 4 150 ¢ 1;

|_ea‘rac'berizado porque 1a relacidn molar del cuarto componente_l
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I respecto al compuesto de titanio de dicho primer componente

se encuentra comprendida dentro de la gama de 0,5 : 1 4
200 ¢ 1.

15) . Procedimiento para la preparacién de un cata-
lizador de polimerizacidn, segin la reivindicacién 14), ca-
racterizado porque 1la relacidn molar del segundo componente
respecto al compuesio de titanio del primer componente se en-~
cuenira dentro de la gama comprendida de 25 : 14125 : 1; ¥y
la relacidn molar del cuarto componente respecto al compues-
to de titanio del primer componente se encuentra dentro de
la gama comprendida de 2 $ 1 4 150 ¢ 1.

16). Procedimier}to para la preparacion de un cata=-
lizador de polimerizacidn, de acuerdo con uma cualquiera de
las reivindicacioneslanteriores, caracterizado porque la mez-
cla de logs componentes se realiza a una temperatura dentro de
la gema de -84¢ 4 + 272 C.

17). Procedimiento para la preparacién de un cata-
lizador de polimerizacidn, caracterizado porque el dicho ca-
talizador preparado de acuerdo con um cualquiera de las an-~
terlores reivindicaciones, es utilizado preferentemente para
polimerizar una o més alfa-olefinas que tienen de 2 £ 6 dto-
mos de carbono por moléeula.

18). Procedimiento para la preparacién de un cata-
lizador de polimerizacioén, de acuerdo con la reivindicacidén

17), caracterizado porque la polimerizacidn se lleva a cabo

‘a una temperatura que se encuentra comprendida dentro de la

gam de 15,5 4 1002C y a una presifén suficiente paramntener
la mezcla de reaccidn substancialmente en la fase lfquida.

19). Procedimiento para la preparacién de un cata-

llizador de polimerizacidn, segin lesreivindicacionmes 17) & ‘
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'—1_8-), caracterizado porque la olefina es propileno.

20). Procedimiento para la preparacién de un cata-
lizador de polimerizacién, segin la reivindicacidn 19), ca=
racterizado porque la temperatura de la ;polimerizacién se
encuentra dentro de la gama comprendida de 24 4 802 C,

21). "PROCEDIMIENTO PARA IA PREPARACION DE UN CATA-
LIZADOR DE POLIMERIZACION".

Todo ello segin queda expuesto en la presente Me-

maria, que consta de veintimueve hojas foliadas y mecanogra-

fiadas por una sola carz.
MADRID, 2 de dJulio de 1.976.
P, A,
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