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por "PROCEDIMIENTO PARA PABRICAR POLIOLEFINAS DE BATA PRE-
SION”, & favor de la firme alemena CHEMISCHE WERKE HULS
AKTIENGESELLSCHAFT, domiciliade en MARL (Kreis Reckling-

haugen), - Alemanis.

MEMORIA DBSCRIPTIVA

L2 presente invencién se refiere a un procedimiento
pare fabricar poliolefinas de baja presidn.

Es sabido que pueden polimerizarse glfa-olefinas, en
particular etileno y propileno, de preferencia en presen-
oia de diluentes, empleando presiones y temperaturas re—
lativamente bajas .y con ayuda de cetallzadores mixtos se-
glin el slistema del profesor Zlegler, para convertirlas en
policlefines de baje presibn (véase la revista "&ngewandte
Chemie” 67, 195%, pédg. 541~547). En caligad de ocatalizado-
res mixtos segln sistema de dicho profesor se emplean en
dicha operaclén sistemas de catalizadores que se forman &
base de combinaciones de los metales do 1los grupos secunda-
rios IV a VIII gdel 8isteme Peribdico, incluidos el torio y
el uranio, con aluminio metédlico, hidruro de aluminio o

combinaciones organometélices del aluminio, el magnesio,
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€1 zinc o los metales alcalinos 0 con meteles alcalinos N
que se componen de materias total o parcislmente insolubles
en l1os diluentes. De los sistemas posibles de catalizadorses
solamente se han acerditado en la préotice 1los gque se deri-
ven de los halogenuros de 1os metales de 10s grupos secun—
derios IV a VIII del Sistema Periddico, incluidos el torio
y el uranio, por uha parte, y de combinaciones orgenome tdli-
casy la mayoris conteniendo ademés haldégeno, del aluminio,
el magnesio 0 el zine, por otra parte. Estos catalizagores
se adhieren tenazmente & las poliolefinas de baje pre sién
que gse originan y pare eliminarIOS hay que recurrir a proce—
dimientos de purificacibn costososs Ademds, es précticamente
impo sible eliminar los Gltimos vestigios de cloro, 10s cua—
les pueden dar luger s dificultades considerables en las ul-
teriores operaciones de elaboracién & que se someten las
poliolefinas de baja presibn. Otra desventaja gel procedi-
miento conocido debe Verse en la circunstancila de que los
restos no utilizados del catalizador no pusden recupersarse
en estado inalterado y por consiguiente hay que perderlos.

%1 so intenta efectusr la polimerizacidn en pre cencia
de sistemas de catalizadores solubles que se producen a ba-
se de esteres de 1los dcidos de los metales de 10s grupos
secungario IV a VIII gdel Sistema Periédico, incluldos el Yo~
rio y el uranio, por une parte, e hidruro de aluminlo, al-
guilo de gluminio o arelquilo de aluminio por otra parte,
no se logra en 12 prdctica obtener poliolefinas sflidas de
baje presién. dntes bien, se obtienen polimeros bajos, Gni-
camente, por lo general dimeross

dhora bilen, se he dssocubierto que pueden fabricarse Ven-

tajosamente poliolefinas de baja presién polimerizango alfa—
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¢plefines a presiones bajes en presenclia de catalizadores
mixtos orgenometdlicos, i se emplean sistemas de catali-
zadores solubles en 10g hidrocarburos, a base de esteres
de 10s 40idos de 10s metales de 10s grupos secundarios
IV g VIII del Sistema Peribdico, incluidos el torio y el
uranio, por una parte, y combinaciones de aluminio de la
férmule AL (R)f en 1a cuel R significa hidrégeno, un res-
to alquilo o un resto aralquilo, por otra parte, en pre-
sencia de materies inertes sélidas, finamente givigidas, de
guperficie activa,

En calijad de olefinas son aptas las elfa—-olefinas,co-
mo el etileno y el propileno. Esteres spropiados de los 4-
€ldos de 1los metales 4= los grupos secundgarios IV a VIII
del Bistema Peribdico, inoluidos el torio y el uranio, son
de preferencia los esteres alquflicos, como el ester met{-
lico, el eti{lico, el propilico, y el butilico, y de estos
en particular los esteres orto. En calidad de metales se em—
plean de preferencia titano, oirconio, venedio, cromo, hieé
rroy etcey de meénera que ocomo componentes del sistema cata-
lizador entran particularmente en consideracién el tetraetil-
ester del doido titénico, el tetrapropilester gdel dcido ti-
tdnico, el tetrabutilester gel 4oido titdnico, el dimetil-
dietilester del doido titdnigco, el aimetildipropilester gel
foido titénico, asf como tembién alquil-orto-circonatos, tri-
etilester del doido venddioco, oromo (III)etilato y ferri
(III)etilato. A las combinaciones de aluminio de 1a férmula
ﬂl(R)é, en la ocual R sgignifica hidrdgeno, un resto alquilo
0 un resto aralquilo pertenecen el hidruro ge aluminio, =l
trietilo de aluminio, el tripropilo de aluminio, o1 tributi-
lo de aluminio, el tripentilo de aluminio, el‘dietilpr0pilo
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de aluminio, el dietilbutilo de aluminio, etc., y ademés
el dietilhidruro de eluminio, el monoetilhidruro de alumi-
nio, el monopropilhidruro 4= aluminio, y el monobutiihigru-
ro de aluminio, asi como tri-(2-fenil-etilo) de aluminio,
tri-(2-fenil-propilo de aluminio, tri-(2-fenil-butilo) ge |
eluminio, tri-(2,2-difenil-etilo) dge sluminio y las corres-
rondientes combinaciones propflicas y butilicas, y por ul-
timo también los aralquilos de aluminio de los cueles 1 o 2
restos arelquilo estén substituido s por higrégencs Es Ven-
¥ajosa 1la concentracién de 1os esteres inorgénicos entre 10
¥y 100 m mol/kg de diluente. Las combinecione s orgénicas de
aluminio ge emplean en ocantidad meier de 1 a 15, referiga
& 10s esteres inorgénicos. Los sistemas catalizadores prepa—
rados de este modo son solubles en 1lo0s diluentes empleados
en la polimerizacién y, & diferencia de 10s sistemas cate—
lizadores conocidos, aun despubs de varias horas de enveje-
cimiento no den precipitedos que no puedan ser retenigos
por los filtros ordinarios.

En o2llgad de materias inertes s611idas finemente givi-
didas con superficie mctiva resultan aptos 6xidos como el
d° magnesio, el do aluminio y el de titano, tambien silica-
tos, carbén activo, colorzntes pigmentarios, como el negro
ds humo, rojo de 6xido férrico, pardo de 6xido Pérrico, a—
marillo de cromo, anaranjado de oromo, y colorantes de sul-
furo cédmico y en grado especial polimerizados finsmente
divigidgos, como por ejemplo el propio polietileno de baja
presién. lLas materias inertes s61idas finemente divigidas
con superficle activa ¢ emplean en cantidades de 1 2 5 gre—
mos por kilo de diluente. Por 1o genersl, con cade parte en |

PesO de dlluente pueden polimerizerse haste 0,2% partes en



peso de olefinzs.
la polimerizacién de les olefinas para convertirlas en
poliolefinas de baja pre«ibn se efectla de manera conocigae
(V<éage 1a reviste ”Angewandte Chemie” 67, 1955, pég. 541 a
5. 547). Se obtienen poliolefinas de baja presién con un pe 50
molecular entre 5’0000 y 100000 aproximadamente, que se tra-—
bajan de 12 menera conocide & continuacién de la polimeriza-
¢i6n, por ejemplo descomponiendo con alooholes el cataliza-
dor que queds aun adherido a la poliolefina ge baja presibn
10. despuds de retirar la solucién catalizadore y eliminéndolo
luego con disolventes y por Gltimo con agua, si a mano Vie-
ne con intercalacién de un tratamiento con doigdos diluidos
o0 materies formadoras de complejos. De este modo se obtienen
las poliolefinas de baja pre sibn con extraordinarias pureza
15, y absolutamente exentas de cloxro.

La polimerizacién con sistemas catalizadores solubles
reporta ademés la Ventaja de que puede separarse del polime-
rizedoy por filtracién, la mayor parte del sistema catalize-
dor. sin de scomposicidn previe, y emplearse para ulderiores

20. polimerizacionese 81 en calidad de materias con superficie
sctiva se esgregan colorantes pigmentarios, éstos sirven al
mismo tilempo parz tefiir la poliolefine ds baja presibn gue
se obtiene. Asi se ahorra una operacidén egpecial para la co-
loracibn,.

25. Ejemplo l12.- Se polimerizen, & una temperatura de 50 gra-
dos ¥y presién normal, 25 partes en peso de etileno en 300
partes en peso de isopropiliciclohexano, en presencia de 6
partes en peso de tetrabutilester titénico, 10.6 partes en
peso de trietilo de aluminio y une parte en peso de éxido de

30  aluminio, Terminada le polimerizacién, se de scompone el
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catelizador con 60 partes en pe SO de isopropanol, se aspira
¢l polietileno ¥y =S¢ 1e lava con 10 partes en peso ge éciao
oxé1ico en 300 partes en pesO de aguz & 80-90 grados. Se ob-
tiene un polietileno de baja presién con un pe so molecular
de 40000

Ejemplo 28+— Se polimerizan & temperatura de 50 grados ¥
presibén de lclatmésferas %4 partes en peso de etileno en 300
partes de j sopropileiclohexano, después de agreger 3,5 partes
en pe so de tetrabutilester de titano, 9,4 partes en pe s0 de
trietilo de aluminio y Oy5 pertes en peso de negro de humoO.
B le sugpensibn de polietileno gne se obtiene se de scompone
el catelizador con 60 partes en peso de isopropanol, se aspi-
ra el polietileho y =€ lava con i sopropencl. Se obtiene un po-
1ietileno de baja presién pigmentado en negro, con un pe 0
moleoular de 80000.

fiemplo 3%.~ a4 temperatura &e 60 grados ¥ pre sién normal,
se polimerizan 23 partes en peso de etileno uen 300 pertes
en peso de i sopropiloiclohexand, en presencila de 4,5 pertes
en peso de tetrabutilester de titeno, 7,8 pertes en pe s0 de
trietilo de aluminio ¥ 0,5 partes en peso de polietileno. Ter-
minade la polimarizaoién se de gcompone el catelizagor con 20
pertes en peso ge etilenglicol, se aspire luego el polietile-
no y se le lave con j sgopropanol. e obtdene un polletileno
con un peso molegular de 65000 y un contenido je cenizas 48
0.01%+ | |

Ejlemplo 4%.- A temperatura ds 00 gradosy presién de 10
ptmé sferas se polimerizen 30 pertes en peso &2 etileno en
250 partes en peso de ciolohexano, después de afiadir 2 par-
teg en peso e tetraetilester ge titano, 2,5 partes en peso

ge dietilhiarurds gluminio y 0,3 partes en peso do rojo de
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éxido Pérrico. Se aspira el polietileno de la suspensgién ob-
tenigda. E1 filtraezo, que contiene el catalizagor inalterago,
(98-99% de 1a cantidad de catalizagor empleada), pusde ser-

Vir para otras polimerizaciones, Bl polietileno separado en

la filtracidn se lava con 60 partes en peso de butanol ge 80
grados. Se obtiene un polietileno ge baja pre sibén pigmentado
en rojo, con peso molecular ge 60000,

Blemplo 5¢.- Se polimerizen, a temperatura de 60 grados
¥y presién ge 5 atmésferas, 20 partes en peso de etileno en
250 partes en peso de hexano, después de agregar 2,4 partes
en pego de tetraetilester ge circonio, 5 partes en peso ge
triisobutilo de aluminio y 0,2 partes en peso de sulfurc ohd-
mico. De 1a suspensién obteniga ge asgpira el polietileno y
se trata este 14v4ndolo con metanol a 60 gradose Se obtiene
un polietileno de baje presién pigmentado en amerillo, con un

Pe s0 molecular de 90000,

N 0 T 4

Hecha 12 descripcidn del pre sente invento se declaran co—
mo nuevas y de propis invencién las reivindicezoiones siguien-
test

l.~ Procedimiento para fabrieer policlefinas de baja pre-
sién, por polimerizacién de alfe-olefinag & presiones bajas
en presencia de catalizagores mixtos organometédlicos, carac—
terizado por el hecho de emplear sistemas catalizadores, so-
lubles en hidrocarburos, & base de e steres de 4oidos de los
metales de log gTrupos sscundarios IV a VIII gel $lstema Perid- j

dico, incluidos el torio y el uranio, de una parte, y combi-
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naciones de aluminio de la férmula &1(R)3, en 18 cual R sig-

nifica higrégenc, un resto alquilo o un resto aralquilo, de
otra parte, en presencia de materias inertes g61idas finamen—
te divididas y con superficie acti#a.

2.~ Procedimiento, segln 1z reivindicacién 1, caracterizado
por el hecho de emplear en caligad de gistema catalizador so-
juble una mezcle de un tetraalquilester titénico y un trial-
quilo zluminico.

3,— Frocedimiento, segin 12 reivindicacién,l, caracteriza-
do por el hecho de emplear en caliged de materias lnertes 86—
1idas finamente gividides y con superficie activae polietileno
de baja presibn.

4.~ Procedimiento, segtn 1a reivindicacién 1, ceracteriza—
do poe el hecho de emplear en calidad de materiss inertes sb-
1ide s finamente divididas y con superficie active colorantes
pigmentarios.

5.~ Frocedimiento para fabricar poliolefinas de baja pre-
sibn.

Sgln se describe y reivindica en la presente memoria que
consta de ocho hojas foliedes y mecanografiadas por una sola
carsas

Madrid, & 28 de Noviembre de 1958,

CHEMISOHE WERKE HULS AKTIENGESELLSCHAFT.
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