
*«'■ i

A-ÑO i 9 B a_

%

PATENTE D E ... i  i .v j j i .l u
245600 ,í

MEMORIA DESCRIPTIVA
V«e se acompaña a la solicitud de 

una PATENTE DE ..INVENCION
por 20 años,'en España

a favor de

;CHEMTSOHE -WERKE MTLS AKTIENaESEliSCHAPS 
alemana - , ’ nacionalidad

calle de 1 els í' eo^l^^hAUa6fí) Álaaai

num,
por:

'■ Pn00® I1® W O  PABA ptóHI;0AH
POLlOLEPI a s  m

^JA-'HíESION h

'  1 0 6 4 8

Agente Sr n i .
11



28

H I E  N I  B 

D E

n V B H f l  I Olí

por MPROCEDIMI®TO PARA FABRICAR P0LI0IEFIRA8 DE BAJA PRE- 

SIOI” , a favor de la firma alemana CHEMI32HE'WERKE HUIS 

AKTIERGE8E1I9CHAFT, domioiliada en MARI (KreisReokling- 

hausen), -  Alemania*

MEMORIA DESCRIPTIVA

la  presente invención se refiere a un procedimiento 

para fabricar p Olióle finas de baja presión.

Es sabiáo que pueden polimerizar se a lfa -o le finas» en 

particular etileno y propileno, de preferencia en présen­

se oia de anuentes» empleando presiones y temperaturas re­

lativamente bajas y con ayuda de catalizadores mixtos se­

gún el sistema del profesor Ziegler, para convertirlas en 

polio lefinas de baja presión (véase la  revista «Angewandte 

ChemieM 62, 1955, pág, 541-547). En calidad de oatalizado- 

10. res mixtos según sistema de dicho profesor se emplean en

dioha operaoión sistemas de catalizadores que se forman a 

base de combinaciones de los metales de lo s  grupos secunda­

rio s  IV a V IH  del Sistema Periódioo, inoluidos el torio y 

el uranio, oon aluminio metálico, hidruro de aluminio o 

15. combinaciones organometálicas del aluminio, el magnesio,
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.el zinc o los metales alcalinos o oon metales alcalinos y 

que se componen de materias total o parcialmente insoluoles 

en lo s  diluentes. De los sistemas posibles de catalizadores 

solamente se ban acerditado en la práctica lo s  que se deri­

van de lo s  halogenuros de los metales de los grupos secun­

darios IV a V III del Sistema Periódico, inoluidos el torio 

y el uranio, por una parte, y de combinaciones organometáli­

cas» la  mayoría conteniendo además halógeno, del aluminio, 

el magnesio o el zino, por otra parte. Estos catalizadores 

se adhieren tenazmente a la s  polio lefinas de baja presión 

que se originan y para eliminarlos hay que reourrir a proce­

dimientos de purifioaoión costosos. Además» es prácticamente 

imposible eliminar lo s  últimos vestiglos de cloro, los cuar- 

les  pueden dar lugar a dificultades considerables en la s  ul­

teriores operaciones de elaboración a que se someten las  

polio lefinas de baja presión. Otra desventaja del procedi­

miento oonocido debe Verse en la  circunstancia de que los 

restos no utilizados del catalizador no pueden recuperarse 

en estado inalterado y por consiguiente hay que perderlos.

Si se intenta efectuar la  polimerización en presencia 

de sistemas de catalizadores solubles que se producen a ba­

se de esteres de los áoidos d© lo s  metales de los grupos 

secundario IV a V IH  del Sistema Periódico, incluidos el to­

rio  y e l uranio, por una parte, e hidruro de aluminio, al­

quilo de aluminio o aralquilo de aluminio por otra parte, 

no se logra en la  práctica, obtener po lio le finas sólidas de 

baja presión. Antes bien, se obtienen polímeros bajos, úni­

camente, por lo general dimeros.

Ahora, bien, se ha descubierto que pueden faorioair^ ven­

tajosamente polio lefinas de baja presión polimerizando alfa;-
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Oís fines a presiones bajas en presencia de catalizadores 

mixtos organometálicos» si se emplean sistemas de catali­

zadores solubles en lo s  hidrocarburos» a base de esteres 

de lo s  ácidos de los metales de los grupos secundarios 

IV a VIII del Sistema Periódico, incluidos el torio y el 

uranio, por una parte, y combinaciones de aluminio de la  

fórmula Al (R)^ en la cual R signifioa hidrógeno, un res­

to alquilo o un resto ar al quilo, por otra parte, en pre­

sencia de materias inertes sólidas, finamente divididas, de 

superficie activa.

En o al idad de d e fin a s  son aptas la s  a lfa -d e fin a s , co­

mo el etileno y el propileno. Esteres apropiados de los á- 

fcidos de los metales de los grupos secundarios IV a V III 

del Sistema Periódico, incluidos el torio y e l uranio» son 

de preferencia los esteres alquil icos, como el ester metí­

lic o , el e tílico , el propílioo, y e l butílico , y de estos 

en particular los esteres Oírto. En oalidad de metales se em­

plean de preferencia titano, oirconio, vanadio, cromo, hie­

rro, eto.» de manera que como componentes del sistema, cata­

lizador entran particularmente en consideración el te traetil- 

ester del ácido titánico, el tetrapropilester del ácido t i ­

tánico, el tetrabutílester del ácido titánico, el dimetil- 

dietilester del ácido titánico, el dimetildipropilester del 

ácido titánico» así oomo también alquil-orto-eiroonatos, t r i -  

®t 11 ester del ácido vanádioo, cromo (I l l )e t i la t o  y fe rr i  

(I I l )e t i la to ,  A la s  combinaciones de aluminio de la  fórmula 

& l(R )j, en la  cual R significa hidrógeno, un resto alquilo  

o un resto araiquilo pertenecen el hidruro de aluminio, el 

trie tilo  de aluminio, el tripropilo de aluminio, el tributi- 

lo  de aluminio, el tripentilo de aluminio, el dietilpropilo
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.de aluminio, el d ietilbutilo  de aluminio, eto ., y además 

el dietilhidruro de aluminio, el monoetilhidruro de alumi­

nio, el monopropilMdruro de aluminio, y e l monobutilhidru- 

ro de aluminio, asi como t r i - (2 -fe n Í l-e t i lo ) de aluminio, 

tri-(2 -fen il-p ro p ilo  de aluminio, tri-(2 ~ fen il-bu tilo ) de 

aluminio, t r i- (2 ,2 -d ife n il-e t ilo ) de aluminio y l a s corres­

pondientes combinaciones propílioas y butilicas, y por úl­

timo también los aralquilos de aluminio de los cuales 1 o 2 

restos aralquilo están substituidos por hidrógeno* Es ven­

tajosa la concentración de los esteres inorgánloos entre 10 

y 100 m mol/kg de diluente. la s  combinaciones orgánioas de 

aluminio se emplean en cantidad melar de 1 a 15, referida  

a lo s  esteres inorgánioos. lo s  sistemas catalizadores prepa­

r o 8 de este modo son solubles en lo s  diluentes empleados 

en la  polimerización y, a diferencia de los sistemas cata­

lizadores conocidos, aun después de varias horas d¿ enveje­

cimiento no dan precipitados que no puedan ser retenidos 

por los f i lt ro s  ordinarios.

En oalidad de materias inertes sólidas finamente divi­

didas oon superfioie activa resultan aptos óxidos como el 

de magnesio, el de aluminio y e l de titano, también silica­

tos, carbón activo, odorantes pigmentarios, como el negro 

de humo, rojo de óxido férrico , pardo de óxido férrico , ar- 

marillo de cromo, anaranjado de cromo, y colorantes de sul­

furo cádmico y en grado especial polimerlzados finamente 

divididos, como por ejemplo el propio polietileno de baja 

presión, la s  materias inertes sólidas finamente divididas 

con superficie activa se emplean en cantidades de 1 a 5 gra­

mos por hilo de diluente. Por lo general, con cada parte en 

peso de diluente pueden polimerizarse hasta 0,25 partes en
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Xa polimerización de la s  d e fin a s  para convertirlas en

polio lefinas de baja presión se efectúa de manera conocida 

(V-éase la  revista ”Angewandte Chemie” 62, 1955» pág. 541 a 

547). Se obtienen polio lefinas de baja presión con un peso 

molecular entre 30000 y 100000 aproximadamente, que se tra­

bajan de la  manera conocida a continuación de la  polimeriza­

ción» por ejemplo descomponiendo con alcoholes el cataliza­

dor que queda aun adherido a la  polio lefina de baja pre sión 

después de retirar la. solución oatalizadora y eliminándolo 

luego con disolventes y por último con agua, si a mano vie­

ne con intercalación de un tratamiento con áaidos diluidos 

o materias forma doras de complejos. De este modo se obtienen 

la s  polio lefinas de baja presión con extraordinaria pureza 

y absolutamente exentas de cloro.

Xa polimerización con sistemas catalizadores solubles 

reporta además la  ventaja de que puede separarse de-1 polime- 

rizado, por filtración , la  mayor parte del sistema cataliza­

dor. sin descomposición previa, y emplearse para ulteriores  

polimerizaciones. Si en calidad de materias con superficie 

activa se agregan odorantes pigmentarios» éstos sirven al 

misno tiempo para teñir la  poliolefina do baja presión que 

se obtiene. Así se ahorra una operación especial para la  co­

lo r aoión.

Ejemplo 16 .- Se polimerlzan, a una temperatura d© 50 gra­

dos y presión normal, 25 partes en pe so de etileno en 300 

partes en pe so d© isopropilciclohexano, en presencia de 6 

partes en peso de tetrabutilester titánioo, 10.6 partes en 

peso de tr le t ilo  de aluminio y una parte en peso de óxido de 

aluminio, Terminada la  polimerización, se descompone el
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o i  so propanol» se aspira 
catalizador con 60 parte, en pe -  de i - »

1» leva con 10 partes en peso de aoio 
el po li.tlieno  y se L  ' 0 Se ob-

en ,00 00n nn peso moleouaar
tiene un polietlleno de baja presión

48 T ° ' l o  « » -  Se polime rizan a temperatura de 50 grados y

atmosferas 5* parte, en p e »  de etileno en 500
presión de , . agregar 3»5 partes
partes de lsopropileloloher.no, delude de agreg 
P r citano. 9.4 partes en peso de
en pe SO de tetrabutilester de titano,

« c -nartes en pesa de negro de * tr le t iio  de aluminio y 0,5 partes en p
Sa ia  suspensión de polietileno s® obtiene se e se

Ti catalizador con 60 partes en peso de Isopropanol -  ^  

„  ,1 po ll.tilah o  y se lava con i.p ropano l. Se obtiene -  P

, >,«ia «rasión pigmentado en negro, con un pe so1 i  etileno de baja pre sio p a

molecular de 80000.
íjempio i  temperatura de 60 grados y presldn normal,

se p o l ^ t  3, partes en p e .  de etileno ,00 partes 

«O peso de isopropiloioloherano, en presencia de 4,5 par es 

en peso de tetrabutllester de titano, 7,8 partes en p e .  ( .  

tr le t iio  de aluminio y 0,5 partes en p e .  de polietileno. .  - 

minada la  poltoerizaolín se descompone el catalizador con 

partes en p e .  de st ilen g lico l, se aspira luego el po lie til -  

no y ss le lava con isopropanol. Se obtiene un polietileno

-i nie r Af. 6*5000 V un contenido de oenizas dfc con un peso molecular de oíw w  y «*■

0.01$.
. . « n .  4Z— 4 temperatura de 60 grado s y pre eidn de

atm, sferas se poli-erizan  ,0 partes en pe .  de etileno en 

250 partes en peso de ciolohexano, de^ués de añadir 2 par­

tes en p e .  de tetraetilester de titano, 2,5 partes en p e .  

ae dletilhiaruroft. aluminio y 0 ., partes en p e .  de rojo de
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<5;xldo férrico. Se aspira el polietileno de la  suspensión ob­

tenida. El filtrado , que contiene el oatalizador inalterado, 

(98-g^S de la  cantidad de catalizador empleada), puede ser­

v ir  para otras polimerizaciones. 31 polietileno separado en

la  filtración  se lava con 60 partes en peso de butano 1 de 80 

grados. Se obtiene un polietileno de baja presión pigmentado 

en rojo, con peso moleoular de 60000.

Memplo Se polimerizen, a temperatura de 60 grados

y presión de 5 atmósferas, 20 partes en pese de etileno en 

250 partes en peso de hexano, después de agregar 2,4 partes 

en peso de tetraetilester de oiroonio, 5 partes en peso de 

t r i i  sobutilo de aluminio y 0,2 partes en peso de sulfuro cád­

mico. De la  suspensión obtenida se aspira el polietileno y 

se trata este lavándolo con metanol a 60 grados. Se obtiene 

un polietileno de baja presión pigmentado en amarillo, con un 

peso molecular de 90000*

H 0 f  A

Hecha la  descripción del presente invento se declaran oo- 

mo nuevas y de propia invención la s  reivindicaciones siguien­
tes*

1 .-  Procedimiento para fabriear polio lefinas de baja pre­

sión, por polimerización de a lfa -d e fin a s  a presiones bajas 

en presencia de catalizadores mixtos organometálicos, carac­

terizado por el hecho de emplear sistemas catalizadores, so­

luble s en hidrocarburos, a base de esteres d® ácidos de los  

metales de lo s  grupos secundarios IV a V IH  del Sistema Perió­

dico, incluidos el torio y el uranio, de una parte, y combi-
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«naciones de aluminio de la fórmula ál(R)^» en la cual R sig­

n ifica  hidrógeno, un resto alquilo o un resto aralquilo, de 

otra parte, en pre senoia d® materias inertes sólidas finamen­

te divididas y con superficie activa.

2*- Procedimiento, según la reivindicación 1, caracterizado 

por el heoho de emplear en calidad de sistema catalizador so­

luble una mezcla de un tetraa.lquilester titánico y un t r ia l -  

quilo aluminio o.

3. -  Procedimiento, según la reivindicación,!, caracteriza­

do por el hecho de emplear en calidad de materias inertes só­

lid as  finamente divididas y oon superfioie activa polietileno  

de baja presión.

4. -  Procedimiento, según la  reivindicación 1, caracteriza­

do poe el heoho de emplear en calidad de materias inertes só­

lid as finamente divididas y oon superficie activa colorantes 

pigmentario s#

5.  -  Procedimiento para fabricar polio lefinas de baja pre­

sión.

Ssgún se describe y reivindica en la  presente memoria que 

oonsta de ooho hojas foliadas y mecanografiadas por una sola 

cara#

Madrid, a 28 de Noviembre de 1958.

CHBMI93HE WERKE HT31S AKTIMGESSEXSSHÁJ'T. 

p# a#

I». f*


	Bibliographic data
	Description
	Claims



