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MBMORIA DRSCRIETIVA

La presente invencién e refiers a un procedimiento pe~-
ra 1la preparacibn de polietileno.

BEs sabido que se puedes polimerizar etileno, seglin €l pro-
cedimiento de baja presibn d=21 Prof. Ziegler, a temperaturas
¥y precgiones moderadas con ayuda de catalizadores mixtos a ba—
se de compuestos de titanio y compuestos organometélicos del
aluminio, como halogenuros de alkilaluminio, etcs En genecral
se utiliza como compuesto de titanio el tetracloruro de tita—
nio, obtaniéndose entonces productos de alto peso molecular,
apropiados como materias artificiales termoplésticas. $i en
cembio se utilizen los ésteies tetraalkflicos del docido orto-
titénico, se llega entonces solamente & 10s llamados 0ligbme—
¥0sy, lag mas de las Veces a dimeros y trimeros del etileno.

Se he encontrado gue se puede producir polietileno median-~

tc polimerizzoibn a baja presibn con ayude de catalizadores
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bixtos a base de compue stos de titenio y compue stos organome—
télicos del aluminio, convenientemente en presencis de diluen—
tes inertes, ventajosamente si se utiliza como compuectos de
titanio los ésteres halogeno—orto-titénicoss Como ésteres ha-
1l6geno-orto—titdnicos entran en consideracibn, en primera 1i-
nez2, los ésteres cloro—orto-titénicos, si bien resultsn asimis
mo utilizables 1los ésteres fluo—orto-titénivos, los &steres
yodo-orto—titinigos y, particularmente, los ésteres bromo—orto-
titdnicoss Como ésteres halogeno-orto~titénicos son apropiados
partioulermente los ésteres del 4cido dihalégeno— y del triha-
1l6geno-orto-titénico, a cuyo efecto el componente algcohélico
de estos ésteres puede ser formado por ejemplo, pér alooholes
elifédticos inferiores, como alcohol metilico, elcohol etilico,
algohol ne e iso-butflico, a}oohol 2-etilhexdilico, alcohol isQ—
propiiico, aloohol ciclohexflico, © bisn alcohol bencflico, a-

si como por fenoles, por ejemplos

Diocloruro de dimstoxi-titanio Ti(OCH3)2012
Dicloruro de dietoxi-gitanio Ti(Oczﬂﬁ) 2C1,
Dicloruro de di-n-butoxi-titanio T1(0C,Hg) ,C1,
Dicloruro ds di-iso-butoxi-titanio Ti(o-i—c459)2c12
Dicloruro de di-fenoxi-titanio 73(00 Hg) 501,
Dibromuro de ai-iso-butoxi-titenio T1(0-1-C,4Hg) ;B%,
iriclorgro de mono-mstoxi-titanio Ei(O¢H§)Cl$

Pricloruro de mono-iso-butoxi-titanio Ti(O-i-c4H93013
ATrioloruro de mono-fenoxi-titanio Ti(OCsﬂg)Cls
Tribromuro de mono-ico-butoxi-titanio Ti(O—i—C4H9)2Brs
Tanbién sﬁg&ptOpiados los ésteres del 4cido monohalozeno-
orto;titénico. Estos pueden ser formados por 1os misgmos alco-
holes antes citados. Entra en cuenta, por ejemplo, el mohoclo-

ruro de tri-iso-butoxi~titanio Ti(o-—iac4H9)':,?cl.
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Estoe ésteres halbgeno—orto-titénizos pueden ser preparados
de modo conocidos Como compue stos organometdlicos 421 aluminio
entran en consideracibn, por ejemplo, los siguientess trialki-
1os de sluminio, triarilos de aluminio y triaralkilos de alumi—
nio, como trimetilo de aluminio, trietilo de aluminio, triiso-
butilo de aluminio, trifenilo de eluminio, trietilfenilo de alu-
minio, asi como mezclas de 10s wismose Ademés también monohalo~
genuros de dialkilaluminio, monohalogenuros de disrilaluminio
y monohalogenuros de diarilelkilaluminio, como por ejemplo el
monocloruro de dietilaluminio, monocloruro de difenileluminio,
monocloruro de dieti¥fenilaluminio, bromuro de dietilaluminio,
finalmente también los dishelogenuros de monoelkilsluminio, di-
hzlogenuros de monoarilaluminio, dihaIOgenﬁrOS de monoaralkil-
eluminio, por ejemplo dicloruro de mono«etilalumihio, dibromuro
de monoetilaluminio, Ademfés son también apropiados los hidru—
ros de dialkilajuminio, como por ejemplo monohidruro de dietil-
gluminio, monohidruro de diisobutilaluminio, etc. Con ventaja
partiocular se emplean las mezeclas de transposicién de aluminio
metdlico éon cloruros de alkilo, denominadas sesquicloxruros de
alkileluminio.

10s cataelizadores mixtos son obtenidosg haciendo reaociona;
entre si los compuestos organometdlicos del aluminio y los és-
teres halbégeno—-orto-titénicos en proporcién molar entre 0,1 y
10, preferentemente entre 0,5 y £, en forma concentrada 0 en
dilucién con un diluente apropiado a una temperatura entre -20
y 2002, 41 efecto se puede anticipar cualguiera de 10s componen-
tese Tambidn oc posible introducir en el recipiente de transpo-
cicién simulténeanents ambos componentess

Paede ser ventajoso preparar los catalizadores mixtos ha-

ciendo reacclonar con los ésbteres halbégeno—orto~titdnicos,
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convenientemente diluidos con 10s diluentes inertes usuales en

l2 polimerizacibn a baja presibn, a temperaturas entre -20 y

2002, convenientemente entrs 20 y 1502, de 0.1 a 10 veces, de

‘preferencia de 0,5 a © veces, la cantided molar de compuestos

organometélicos del aluminio, separandc el precipitado qus al e;
fecto se forma, 1avando con un diluente, suspendiendo nuevemen-
te en un diluente y mezclande seguidemente con 0,014 10 veces,
conVenientemente 0,05 a 1 vez, la cantidzd molar en coumpusstos
orgenometélicos del aluminio., Ecta nueva adicifn de 1los compues-
tos organometdlicos del aluminio tiene lugar, ventejosamente, en
presencia ds stileno. El1 contenido en substancia s61ida de la
suspensién de catalizedor mixto, asi{ obtenida, ha de ser de un
6,1 a un 2%, aproximadamente, Ventajosaments de un 0,% a un 5%,
referido al diluente. Con esta modalidad operatoris se pueden
eliminar los productos secundarios gque se originan en la redue~
cibn de los &sterss halbgeno-orto~titénicos que estérban 1la poli-
merizacibn, as{ como gravan la elaboracibén ulterior de los poli~
merizadosy por ejemplo los diocloruros de monoalkileluminio y olo-
ruro de aluminio, obteniendo por ecta razén catalizadoras mixtos
perticumlarmente eficaces y lucrativos.

12 polimerizacién tiene lugar, convenientemente, por intro-
duccibn del etilenc en una suspensiénva 0,}hagta 2%, convenien—
temente &l 0,5 hasta el 5%, de 10s catalizadores mixtos en un di-
luente inerte. Yentajosaménte se efectfia ya la trangposicidbn de
los componentes de catallzador en pr- sencia de etileno. Como di-
luentes inertes entran en congideracibén, en primera linsa, hidro-
carburos. Son apropiados hidrocarburcs alifdticosy, cicloalifsti-
c0s y aromdtieos, ocomo por ejemplo, butano, hexsno, ciclohexano,
isopropilciclohexano, benceno, tolusmo, asi como mezclas de hidre

cerburos aliffticos y cilocloaliféticos o arométicose También
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entran en cuenta hidrocarburocs halogenadosy como por ejemplo
tetracloruro ds carbono o clorobencence
_ la polimerizecién puedd ser efectuzda exenta de presibn, 2
presién reducidas o bien a gobrepresibén. ¥o obstante, por regla
ganersl no hace falte une presidn‘mayor 0 menor gue 12 normal,
Be opera a una temperatura entre “20 y 2008, préferentemente an—
tre 20 y 1%02. Durante 12 transposicibén se mueve la compocicién
de polimerizaci5n convenigntemente medis nte agitadores mecsnigos
epropiadog. Bl calor de polimerizacibén es eliminado mediante en-—
friemiento interior o exterior con un medio de enfrismiento ade—
cuzdoy 0 por enfriamicnto de evaporacidn. Se interrumpe la poli-
merizacidn cuando haya sido alcanzada una mezcla no agitable. la
mezola de polimerlzaciln ss terminada de elaborar de la meners
conocide, por ejemplo mediante adicién de un alcohol, como meta-
nol o isopropanocl y subsiguiente filtracién.

Be pued?d graduar del modo deseado el peso molecular medio de
los polietilenos, modificendo le proporcién de los compuestos
orgenometélicos del aluminio el compuesto de titanio, & cuyo e-
fecto con proporciones creclentes van subiendo los pesos moleouQ
lares medioss También la temperatura de polimerizacidn es de in;
fluenciay a cuyo efecto un aumento de temperaturas tiene por con-
secucncia una digminucibén de los pesos moleculares medioss

los polietilenos producidos con empleo de steres halbgeno—
orto-titénicos, como componente titdnico de los catalizadores
mixtos presentan uns consﬁitucién muy uniforme y se distinguen
por una ramificacién metflice muy reducida, asi como por el nﬁ;
mero reduclido de enlaces dobles que se encuentran, casi exclusi
vamente, en pocicién final, en comparaoién con los polietilenos
de baja presién conooidos. A causa de ello presentan, aparte de
superiores propiesdades mecénicas, una excelente solidez al en?

Vejecimiento,
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. EJEMPYLO 1¢.~ En un recipieng% reacciz;al equipedo con agita-

dor, que es bafiade con nitrbégeno seco, es adicionzdsfn una solu-
cién de 6 partes de dicloruro de diigso-butoxi-titanio Ti(o;i—
G4H9)2012 en 800 partes de isopropilciclohexano recién destilado
sobre sodio, a temperatura ambiente, una solucibn de 5,57 partes
de sesquicloruro de etilaluminio en 40 partes de iSOptOpiloiclo;
hexano (correspondiente a una perofoi6n de 41 s T1 = 2 ¢ 1),
mientras que se caliente & 50¢, introduciondo etilenc. Se inicia
une viva polimerizacién del etileno de modo que mediante enfria—
miento exterior lz temperatura debs ser mantenida a 502, Al cabo
de 4% minutos de duraciébdn de polimerizaciGn la composicién ini-
clal queday en virtud del polimerizado formado, spenas agitable.
Entonces se interrumpe la alimentacibn de etileno, se adicionan
200 partes de n-butanol, se filtra, se tzata el polimerizado,
sucesivamente, con metanol, filtrando nuevaments., Después del se-
cado s obtienen 11F% partes de un polimerizado blaﬁgo, finamente
floculento, de viscosldad reduoida 2,4(medido con p-xileno a
110¢ en solucién al 0,1%) que contiene menos que 0,01%.de.T102 y
0,01% de C1, presentando las siguientes propile dades; Resiliencig
46, ;esistenoia al desgarro 304 kg./cmz, glargamiento g 1la rotu~-
ra 653%, resistencia al flujo 243 a)argémiento de fluencia 1T#.
EJEMPLO 28.- En un recipiente reaccional equipado con un agi-

‘tador son adicionades a una solucibn de 5,1 partes de tricloruxo

de mono—-igo-butoxi~-titanio Ti(chﬁg)CIS en 800 partes d= una so—

lucién de isopropilciclohexano recién destilada sobre soddo, con
introduccibén de etileno, de 5,57 partes de sesquicloruro de etil-
aluminio en 40 partes de isopropilciclohexano (correspondiente

a une proporcidn A1 ¢ Ti = 2 5 1); es snfonoes calentada la mez—
cla e 50¢, introduciendo a la vez etileno, después de 10 cual se

inicia viva polimerizacién. Seguidamente es terminada la polime—
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Tizacibn y elaborado ulteriormente seglin se describe en el Ejemplo

12, e obtienen 160 g, do un polimerizado blanco, de viscosidad
r;aducida de 2,4‘. Bl polimerizado da placas de compresién con las
siguientes propiedades; resiliencia 17,5 om. kg./cm2§ re sisten—
cle al desgarro, 285 kg./cmz; alargemiento a la rotura, 646%; re-
sistencia a 12 fluencia, 242 kg./cmz; elaergamiento de fluencila
215, o ,
EJEMPIO 32.~ Bn un recipiente reaccional egquipado con un agi-
tador‘se adiciona & ung solupién de 41 pzrtes ds $ricloruroc de
mono-iso-butoxi~titanio T1(0-1~C,Hy)C1ls en 100 partes de heseno,
7 pertes de sesquicloruro de etilaluminio (correspondiente a una
proporcién A1 s T4 = 2,5 § 1), Degpués de agitar durante una hora
a 502 es agpirado el precipitadé con exolusién de aire ¥y hum=ded,
otra’Vez suspensido en 500 partes de hexeno y aspiradc nusvamen-—
te. Entonces el precipitado es sugpendido en 1000 partes de hexa—
no y se introduce a 502 etileno. Se adicionan enﬁonoes 0,3 partes
de Sesquicloruro de etilsluminio como solucién l-molar en hexano,
después de 10 cual =8 inicia una viva polimerizecidén. Por enfria-
miento exterior es mentenelda la temperatura a 502, A1 cabo de
cinco cuartos de hora se han originade 165 partes de polimerizado
que son aisladas del modo descrito en el Bjemplo 1¢, El polieti-
leno formado presentz una viszosidad reducida de 1,9 y da placas
de compresién con las propicdades siguientes: resiliencia 6,9 om.
kg./cng resistencis al d=sgarre 212 (249) kg-/ong alargemiento
a la rotura T17 (741)€; ecolidez a 1a fluencia 237 (243) kg./cmag
alargamiento de fiuencia 17 (17)35. Lo: valores antre peréntesis
son 1los que toma después de envejecimiento por almacenamisnto de
7 dias en el séqador a 1002 con circulacién d¢ aire, '
EJE@IO gé.- Bn un recipicnte reaccional eguipado con un agi-

tador, se adiciona a una slucibdn de 6§ partes de dicloruro de di—
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tso-butoxi-titanio m1(o-1—o4ng)2c12 en 100 partes de isopropil~
ciclohexano 7 portes de sesquicloruro de etilaluminio (correspon-
diente & una proporcibén a1 ¢ T4 = 2,5 s 1). Después de una hora
de agitacién a 502 es aspirado el precipitado con exciusién de
aire y humedad, otra vVez suspendido en 500 pertes de isopropil-
ciclohexano y aspirado nuevamentes El precipitado es suspendido
entonces en 1000 partes ds isopropilecicichexano y se introduce a
50t etilenos Se afiaden entonces 0,3 partes de seséuioloruro de
etilaluminio como solucién l-moelar, despubs de io cual se inicia
une viva polimerizacién. Se mantiene a 502 1& temperatura median-
te enfriamiento exterior. A1 cabo de cinco cusrtos de hora se han
formado 150 pertes de polimerizado que son aislades como o des—
cribe en el Ejemplo 12. E1l polietileno obtenido prosenta una vie
cosidad reduclda de 2,2 y da placas de compresidn con las propie—
dades siguientest resiliencis 19,1 cm kg./cm2; resistencia al des
garro 296 (288) kg./cmz; alargamiento a 1a rotura 720 (687)%; es-
tabilidad a 1a fluencia 226 (225) kg./om?; alargamiento de fluen-
oia 17 (17)#. Como en el Ejemplo anterior, los velores entrs pe—
réntesls corresponden a envejecimiento después de almzcenamiento
durante 7 dias en &l secador & 1002 con circulzcidn ds aire.
Después del anflisis IR el polimerizado contiene por 1000

étomoes ds Ce 0,06 enlaces dobles en transposicidén central, 0,21
de vinilo en poricién final y 0,04 de vinilidemo en posicién f£i-
nal y 6 grupog metilos

F 0 T a

Heoha la descripeién del presente invento se hace consgtar,

que esta solicitud se acoge a 10s beneficios de prioridad de



5

10.

20.

Ja solicitud de pctente alemana N2 € 16 784 IVb/30q, depositada
el 6 de Mayo de 1958, ¥y que se deolarah como nue¥as y de propia
invencién 1ag reivindicaciones siguicntes:s

le—- Prdcedimiento para la preparaciédn ds polietileno, median—
te poiimerizacidn a baja presidn con ayuda de éatalizadores mix—
tos 2 bage de compuestos de titanio y compusstos crganometéliQOS
del aluminio, caracterizado porque como compuestos de titaenio se
utilizan Bsteres de 4cido halégeno-orto-titénico.

2.,— Procedimiento perae la preparzcibn de polietileno median—
te polimerizacién a bsja presién con ayude de catalizadores mix—
tos & base de &cteres halbgeno—-orto-titénico y compusstos organo~
metdlicos del aluminio, seghn la reivindicacién 1, caracterizado
Porque se hace reaccionar con el éster halbégene-orto-titénico,
Ventajosamente 311uido en los diluentes usuasles en la polimeriza-~
¢ibn a baja presgibn, de 0,1 a 10 Veces 1& cantidad molar an com—
puegtos organometdiicos del gluminio, porque se separan 1os,pre;
cipitados que a1l efecto se forman, suspendiendo huevamente en un
diluente, y pcréue se utilizen mezclas de esta suspensién con
compuestoauﬁtganometéiiGOS del eluminio ocomo catalizadoreg mix—
$0s.

3.— Procedimiento para ia preperacién de polietileno.

Beghn ce descriﬁe.y reivindica en 1a presente memoria que

consba de nueve hojas felizdas y mecanografiadas por una gola ca-

Ta.

Medridy, a 27 de Enero de 1959.
CHEMISCHE WERKE HULS AXTIENGESEL1SCHAFT.
Ps 8 ’ ’
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