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MEMORIA DESCRIPTIVA

l a  p resen te  invención se r e f i e r e  a  un procedim iento pa­

r a  l a  prep aración  de p o l ie t i le n o .

E s sabido que se puede p o lim eriz ar  e t i le n o , según e l pro­

cedim iento de b a ja  p re sió n  del P ro f . Z ie g le r , a tem peraturas 

5* y p re s io n e s  moderadas con ayuda de c a t a l iz a d o r e s  m ixtos a ba­

se de compuestos de t i t a n io  y com puestos organ om etálicos del 

aluminioy como halogen uros de a ik ila lu m in io , e tc * En general 

se u t i l i z a  como compuesto de t i t a n io  el te t ra c lo ru ro  de t i t a — 

n io , obteniéndose entonces prod u ctos de a l to  peso m olecular, 

10. ap rop iad os como m a te r ia s  a r t i f i c i a l e s  te rm o p lá s t ic a s . S i en

cambio se u t i l iz a n  l o s  ó s te r e s  t e t r a a l k i l i c o s  del áoido o rto - 

titán icO y se l le g a  entonces solamente a l o s  llam ados oligóm e- 

rosy l a s  mas de l a s  v ece s a dim eros y tr ím e ro s del e t i le n o .

Se ha encontrado que se puede p ro d u c ir  p o l ie t i le n o  median 

te p o lim erizac ió n  a b a ja  p re sió n  con ayude de c a ta liz a d o re s15
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o^ixtos a b ase  de compuestos de t i t a n io  y compuestos organome­

t á l i c o s  del alum in io , convenientemente en p re se n c ia  de d iluen ­

te s  in e r te s ,  ventajosam ente s i  se u t i l i z a  como compuestos de 

t i t a n io  lo s  á s t e r e s  h a lo g e n o -o r to - t itá n ic o s . Como e s t e r e s  ha- 

lógen o-orto—t i t á n ic o s  entran en co n sid erac ió n , en prim era l i ­

nea, l o s  e s t e r e s  c lo ro—orto—t i t á n ic o s ,  s i  b ien  re su lta n  a s im is­

mo u t i l i z a b l e s  l o s  á s t e r e s  flu o —o r to - t it á n in o s , l o s  e s te r e s  

yodo—orto—t i t á n ic o s  y , p articu la rm en te , l o s  á s t e r e s  bromo—orto- 

t i t á n ic o s .  Como á s t e r e s  h a lo g e n o -o r to - t itá n ic o s  son ap rop iad os 

p articu larm en te  l o s  á s t e r e s  del ácido  d ihalógeno- y del tr ih a -  

lógeno—orto—t i t á n ic o ,  a cuyo e fe c to  el componente a lco h ó lico  

de e s to s  á s t e r e s  puede ser formado por ejem plo, por a lco h o le s 

a l i^ á t io o s  in f e r io r e s ,  como alcoh o l m e tilic o , a lcoh ol e t i l i c o ,  

a looh ol n- e i s o - b u t i l i c o ,  a lco h o l 2 - e t i lh e x i l ic o ,  a lcoh o l iso -  

p r o p í l ic o ,  a lco h o l c ic lo h e x i l ic o ,  o b ien  a lco h o l b e n c íl ic o , a-  

s í  como por fe n o le s , por ejem plo:

D icloruro  de d im sto x i- t ita n io

D icloruro  de d ie to x i- ^ ita n io  

D icloruro  de d i^-n -b u tox i-titan io  

D icloruro  de d i- is o —b u to x i- t ita n io  

D icloruro  de d i- fe n o x i- t i t a n io

11(031^) gCl g 

TKOCgH^gClg

TiíOc^HgigClg 

Ti ( 0—i — 2 *̂^2 

T^OC^HglgClg
Ti(0-i-C^H g)2Br2

Ti(OCI^) 31-

Dibromuro de d i- is o - b u to x i- t i t a n io  

T rio lo ru ro  de m ono-m etoxi-titanio 

T ric lo ru ro  de m o n o -iso -b u to x i-titan io  T i(0 -i-0^H g)ci^  

T rio lo ru ro  de m on o-fen oxi-titan io  Ti(0C^Hg)cl^

Tribicopuro de m o n o -ico -b u to x i-titan io  T i ( 0-i-C^Hg)gBr^ 

También ^x^^propiados l o s  á s t e r e s  del ác id o  monohalogeno- 

orto—ti t á n ic o .  E sto s  pueden ser formados por l o s  miónos a lco­

h o le s  a n te s  c it a d o s .  Entra en cuen ta, por ejem plo, e l mohoclo-

r u ro  de t r i - i s o - b u t o x i - t i t a n i o  T i ( 0 - i —C ^ H g ^ C l.
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E sto s  á s t e r e s  h a ló g e n o -o r to - t itá n ic o s  pueden ser preparados 

de modo conocido. Como compuestos organ om etálicos dél aluminio 

entran  en co n sid erac ió n , por ejem plo, l o s  s igu ien tes#  t r i a l k i -  

l o s  de alum inio, t r i a r i l o s  de alum inio y t r i a r a l k i l o s  de alumi­

n io , como t r im e t i lo  de alum inio, t r i e t i l o  de alum inio, t r i i s o -  

b u t ilo  de alum inio, t r i f e n i lo  de elum inio, t r i e t i l f e n i l o  de a lu ­

m inio, a s i  como m ezclas de l o s  mismos. Además también monohalo- 

genuros de d ia lk ila lu m in io , monohalogenuros de d ia r ila lu m in io  

y monohalogenuros de d ia r i la lk i la lu m ln io ,  como por ejemplo el 

monocloruro de d ie t i la lu m in io , monocloruro de d ife n ila lu m in io , 

monocloruro de d ie tilfe n ila lu m in io , bromuro de d ie t i la lu m in io , 

finalm ente también l o s  d iahelogenuros de m onoalkilalum inio, d i-  

halogenuros de m onoarilalum inio, d ih alogen uros de m onoaralk il- 

alum inio, por ejemplo d ic lo ru ro  de m onoetilalum inio, dibromuro 

de m onoetilalum inio. Además son también aprop iados l o s  h id ru - 

r o s  de d ia lk ila lu m in io , como por ejemplo monohidruro de d ie t i l ­

alum inio, monohidruro de d iiso b u t ila lu m in io , e t c .  Con v en ta ja  

p a r t ic u la r  ge emplean l a s  m ezclas de tran sp o s ic ió n  de aluminio 

m etálico  con c lo ru ro s  de a lk i lo ,  denominadas se sq u ic lo ru ro s  de 

a lk ila lu m in io .

l o s  c a t a l iz a d o r e s  m ixtos son o b ten id os haciendo reaccion ar 

en tre  s i  l o s  com puestos organ om etálicos del alum inio y l o s  á s ­

t e r e s  h a ló g e n o -o r to - t itá n ic o s  en proporción  molar entre 0 ,1  y 

10, preferentem ente entre 0 ,5  y 5 , en forma concentrada o en 

d ilu c ió n  con un d ilu en te  apropiado a una tem peratura en tre  -20  

y 200@. Al e fe c to  se puede a n t ic ip a r  cu a lq u ie ra  de l o s  componen­

t e s .  También e s  p o s ib le  in tro d u c ir  en e l re o ip ie n te  de transpo­

s ic ió n  simultáneamente ambos componentes.

ía e d e  ser v en ta jo so  p rep arar  l o s  c a t a l iz a d o r e s  m ix to s ha­

ciendo reacc io n ar con lo s  á s t e r e s  h a ló g e n o -o r to - t itá n ic o s ,
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convenientemente d ilu id o s  con l o s  d ilu e n te s  in e r te s  u su a le s  en 

la  p o lim erizac ió n  a  b a ja  p re s ió n , a  tem peraturas entre —20 y 

2008, convenientemente entre 20 y 1508, de 0 .1  a 10 v eces, de 

p re fe re n c ia  de 0 ,5  a 5 v e ce s , l a  can tidad  molar de compuestos 

organ om etálicos del alum in io , separando el p re c ip ita d o  que a l  e- 

fe c to  se form a, lavando con un d ilu e n te , suspendiendo nuevamen­

te  en un d ilu en te  y mezclando seguidamente con 0 ,034 10 veces, 

convenientemente 0 ,0 5  a  1 vez , l a  can tidad  molar en compuestos 

organ om etálicos del alum inio. E sta  nueva ad ic ió n  de l o s  compues­

t o s  organ om etálicos del alum inio tien e  lu g a r , ventajosam ente, en 

p re se n c ia  de e t i le n o . E l contenido en su b stan c ia  só l id a  de l a  

suspensión de c a ta liz a d o r  m ixto, a s i  ob ten id a, ha de ser de un 

0 ,1  a  un 25%, aproximadamente, ventajosam ente de un 0 ,5  a  un 5%, 

r e fe r id o  a l  d ilu e n te . Con e s t a  modalidad o p e ra to ria  se pueden 

elim inar l o s  p rod u cto s secu n d ario s que se o rig in an  en l a  reduc­

ción  de l o s  á s t e r e s  h a ló g e n o -o r to - t itá n ic o s  que estorban  l a  p o l i ­

m erización , a s í  como gravan l a  e lab oración  u l te r io r  de l o s  p o l i -  

m erizados, por ejemplo l o s  d ic lo ru ro s  de m onoalkilalum inio y clo­

ruro  de alum inio, obteniendo por e s ta  razón c a ta liz a d o re s  m ixtos 

p articu larm en te  e f ic a c e s  y lu c r a t iv o s .

l<a p o lim erizac ió n  t ie n e  lu g a r ,  convenientem ente, por in tro ­

ducción del e tile n o  en una suspensión a  0,3ába.sta 2ü%, convenien­

temente a l  0 ,5  h a sta  e l 5%, de l o s  c a t a l iz a d o r e s  m ix tos en un d i­

lu e n te  in e r te .  Ventajosam ente se e fe c tú a  ya l a  tran sp o s ic ió n  de 

l o s  componentes de c a ta liz a d o r  en p re se n c ia  de e t i le n o . Como d i­

lu e n te s  in e r te s  entran en co n sid erac ió n , en prim era l in e a ,  h idro­

carb u ro s. Son ap rop iad os h id rocarbu ros a l i f á t i c o s ,  c i c l o a l i f é t i -  

cOs y arom ático s, como por ejem plo , butano, hexano, c ic loh exan o , 

iso p ro p ilc ic lo h e x an o , benceno, to lu en o , a s i  como m ezclas de hidrc 

carb u ro s a l i f á t i c o s  y c i c l o a l i f á t i c o s  o aro m ático s. También
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¿entran en cuenta h id rocarb u ros h alogen ados, como por ejemplo 

te tra c lo ru ro  de carbono o olorobenceno.

l a  p o lim erizac ió n  puedo ser e fectu ad a exenta de p re s ió n , a 

p re sió n  red u cid a o b ien  a  fo b rop resión . No o b stan te , por re g la  

gen eral no haoe f a l t a  una p re s ió n  mayor o menor que l a  normal.

Se opera a  una tem peratura entre *^20 y 200a, preferentem ente en­

tre  20 y 1502. Durante l a  tra n sp o s ic ió n  se mueve l a  composición 

de p o lim erizac ió n  convenientemente mediante a g ita d o re s  m ecánicos 

ap rop iad os. E l c a lo r  de p o lim erizac ió n  e s  elim inado mediante en­

friam ien to  in te r io r  o e x te r io r  con un medio de en friam iento  ade­

cuado, o por enfriam iento de evaporación . Se in terru ope l a  p o l i ­

m erización  cuando haya sido alcan zada una m azóla no a g it a b le ,  l a  

mazóla de p o lim erizac ió n  e s  terminada de e lab o rar de l a  manera 

conocida, por ejemplo mediante ad ic ió n  de un a lco h o l, como meta- 

n o l o isopropan ol y su bsigu ien te  f i l t r a c i ó n .

3§e puedi graduar d el modo deseado e l  peso  m olecular medio de 

lo s  p o l ie t i l e n o s ,  m odiiioando l a  proporción  de l o s  compuestos 

organ om etálicos del alum inio a l  compuesto de t i t a n io ,  a cuyo e- 

fe c to  con p rop orc ion es c re c ie n te s  van subiendo l o s  p e so s  molecu­

l a r e s  m edios. También la  tem peratura de p o lim erizac ió n  e s  de in­

f lu e n c ia , a cuyo e fe c to  un aumento de tem peratura t ie n e  por con­

secuencia una dism inución de l o s  p e so s  m olecu lares m edios.

l o s  p o l ie t i l e n o s  p rod u cid os con empleo de á s t e r e s  halógeno- 

orto—t i t á n ic o s ,  como componente t i t á n ic o  de l o s  c a ta liz a d o re s  

m ixtos p resen tan  una co n stitu c ió n  muy uniform e y se d istin gu en  

por una ra m ific a c ió n  m e t í l ic a  muy red u c id a , a s i  como por e l  nú­

mero reducido de e n lace s  d ob les que se encuentran, c a s i  e x c lu s i 

vamente, en p o sic ió n  f in a l ,  en comparación con l o s  p o l ie t i le n o s  

de b a ja  p re sió n  con ocid os. A cau sa  de e l lo  p re se n tan , ap arte  de 

su p e r io re s  p ro p ied ad es m ecánicas, una exce leh te  so lid e z  a l  en- 

ve j ec im iento.
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EJE MU 0 1 # .-  En un re c ip ie n

2 7

equipado con a g ita ­

dor, que e s  bañado con n itrógeno  seco , e s  adicionad^én una so lu ­

ción  de 6 p a r t e s  de d ic lo ru ro  de d i i s o - b u to x i- t i t a n io  T i(0 - i-  

^4^9^ 2 ^ 2  ^  p a r t e s  de iso p ro p ilc ic lo h ex an o  rec ié n  d e st ila d o  

sobre so d io , a tem peratura am biente, una so lu ción  de 5 ,57 p a r t e s  

de se sq u ic io ru ro  de e t ila lu m in io  en 40 p a r t e s  de is o p r o p ilc ic lo ­

hexano (correspon d ien te  a  una proporción  de Al ! T i = 2 : l ) ,  

m ien tras que se c a l ie n ta  a  50*, introduciendo e t i le n o . Se in ic ia  

una v iv a  p o lim erizac ió n  del e t ile n o  de modo que mediante e n fr ia ­

miento e x te r io r  l a  tem peratura debe ser mantenida a  50#. Al cabo 

de 45 m inutos de duración de p o lim erizac ió n  l a  com posición in i­

c i a l  queda, en v ir tu d  del po lim erizado  formado, apenas a g it a b le .  

Entonces se interrumpe l a  alim entación  de e t i le n o , se adicionan  

200 p a r t e s  de n—b u tan o l, se f i l t r a ,  se t r a t a  el po lim erizad o , 

sucesivam ente, con m etanol, f i l t r a n d o  nuevamente. Después del se­

cado se obtienen 115 p a r t e s  de un polim erizado  b lan co , finamente 

f lo c u le n to , de v isc o s id a d  reducida 2 ,4 (medido con p -x ile n o  a 

110# en so lución  a l  0,13$) que con tien e menos que 0,01% de TiOg y 

0,01% de C l, presentando l a s  s ig u ie n te s  p rop ied ad es; R e s il ie n c ia  

46 , r e s i s t e n c ia  a l  desgarro  304 kg./cm ^, alargam iento  a l a  ro tu ­

r a  653%, r e s i s t e n c ia  a l  f lu jo  243; alargam iento  de flu e n c ia  17%.

EJEMPLO 22 En un re c ip ie n te  re acc io n a l equipado con un a g i­

tador son ad ic io n ad as a  una so lución  de 5,1 p a r t e s  de t r ic lo r u r o  

de m o n o -iso -b u to x i-titan io  T i(0c^H g)ci^  en 800 p a r t e s  de una so­

lu c ió n  de iso p ro p ilc ic lo h ex an o  rec ién  d e s t i la d a  sobre sod&o, con 

in trodu cción  de e t i le n o , de 5,57 p a r t e s  de se sq u ic io ru ro  de e t i l ­

alum inio en 40 p a r t e s  de iso p ro p ilc ic lo h ex an o  (correspondiente 

a  una proporción  Al : T i = 2 í l ) ;  e s  en tono e s  c a le n tad a  l a  mez­

c la  a  50^, introduciendo a l a  vez e t i le n o , después de lo  cual se 

in ic ia  v iv a  p o lim eriz ac ió n . ¡¡Seguidamente e s term inada l a  polim e-
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-Bización y elaborado u lterio rm en te  según se d e sc r ib e  en e l Ejemplo

1%* Se obtienen 160 g . de un po lim erizado  b lan co , de v isco sid ad  

reducida de 2 ,4 *  El po lim erizado  da p la c a s  de compresión con l a s  

s ig u ie n te s  p ro p ied ad es; r e s i l i e n c ia  17 ,5  cm. kg./cm ^j r e s i s te n ­

c ia  a l  d e sg a rro , 285 kg./cm ^; alargam ien to  a  la. ro tu ra , 646%; re­

s i s t e n c ia  a l a  f lu e n c ia , 242 kg./cm ^; alargam iento  de f lu e n c ia  

21%*
EJEMPIO 3 2 . -  En un r e c ip ie n te  re a c c io n a ! equipado con un a g i­

tador se ad ic io n a  a una so lución  de 5 ,1  p a r t e s  de t r ic lo r u r o  de 

m o n o -iso -b u to x i-titan io  T i ( 0-i-C ^H g)ci^  en 100 p a r t e s  de heiano,

7 p a r t e s  de se sq u io lo ru ro  de e tila lu m in io  (correspon d ien te  a una 

proporción  Al i T i = 2 ,5  f l )  * Después de a g i t a r  durante una hora 

a 502 e s  a sp irad o  e i p re c ip ita d o  con exolusión  de a ir e  y humedad, 

o tra  vez suspensido en 500 p a r t e s  de hexano y asp irad o  nuevamen­

te *  Entonces el p re c ip ita d o  es suspendido en 1000 p a r te s  de hexa— 

no y se in troduce a 502 e t i le n o . Se ad icion an  entonoes 0 ,3  p a r te s  

de se sq u io lo ru ro  de e t i l  alum inio como so lución  1-m olar en hexano, 

después de lo  cu al se in ic ia  una v iv a  p o lim eriz ac ió n , Por en fr ia ­

miento e x te r io r  e s  mantene-ida l a  tem peratura a 502, Al cabo de 

cinco c u a r to s  de hora se han orig in ado  165 p a r t e s  de polim erizado 

que son a i s l a d a s  del modo d e sc r ito  en e l Ejemplo 12 . E l p o l i e t i -  

léno formado p re se n ta  una v isc o sid a d  reducida de 1 ,9  y da p la c a s  

de compresión con l a s  p ro p ied ad es s ig u ie n te s !  r e s i l i e n c ia  6,9  om. 

kg./cm ^; r e s i s t e n c ia  a l  desgarro  212 (249) kg./om ^; alargam iento 

a l a  ro tu ra  717 (741% ; so lid ez  a  l a  f lu e n c ia  237 (243) kg./cm ^; 

alargam iento  de flu e n c ia  17 (l7)% . l o s  v a lo r e s  en tre p a r é n te s is  

son l o s  que toma después de envejecim iento por almacenamiento de 

7 d ia s  en e l secador a  1002 con c irc u la c ió n  dé a i r e *

EJEMPLO 42* -  En un re c ip ie n te  re acc io n a ! equipado con un a g i­

tad o r , se  ad ic io n a  a una so lución  de 6 p a r t e s  de d ic lo ru ro  de d i-



8

5.

10.

15.

20.

- f -  246796
i s o - b u to x i- t i t a n io  T i ( 0- i - C ^ ) g C l 2 ^  100 p a r t e s  de isopropil^- 

ciclohexano 7 p a r t e s  de se sq u ic lo ru rc  de e tila lu m in io  (correspon­

d ien te  a una proporción  Al { T i = 2 ,5  : l ) .  Después de una hora 

de a g ita c ió n  a  502 e s  a sp irad o  e l p re c ip ita d o  con ex c lu sió n  de 

a ir e  y humedad, o tra  vez suspendido en 500 p a r t e s  de iso p r o p il— 

ciclohexano y a sp irad o  nuevamente. El p re c ip ita d o  e s suspendido 

entonces en 1000 p a r t e s  de iso p ro p ilc ic lo h ex an o  y se in troduce a 

502 e t i le n o *  Se añaden entonces 0 ,3  p a r t e s  de se sq u io lo ru ro  de 

e t ila lu m in io  como so lución  1—m elar, después de lo  cual se in ic ia  

una v iv a  p o lim e riz ac ió n . Se mantiene a 502 la  tem peratura median­

te  enfriam iento e x te r io r . Al cabo de cin co  c u a r to s  de hora se han 

formado 150 p a r t e s  de po lím erizado  que son a i s l a d a s  como se des­

c r ib e  en e l Ejemplo 12 . El p o l ie t i le n o  obtenido presen ta  una v i s ­

co sid ad  reducida de 2 ,2  y da p la c a s  de compresión con l a s  p rop ie­

dades s ig u ie n te s :  r e s i l i e n c ia  19 ,1  cm kg./cm ^; r e s i s t e n c ia  a l  d es­

garro  296 (288) kg./cm ^; alargam ien to  a l a  ro tu ra  720 (687)%; e s­

t a b i l id a d  a la  flu en c ia  226 (225) kg./om ^; alargam iento  de flu en - 

o ia  17 (17)%. Como en el Ejemplo a n te r io r , l o s  v a lo r e s  entre pa­

r é n t e s i s  corresponden a envejecim iento después de almacenamiento 

durante 7 d ia s  en s i  secador a  1002 con c irc u la c ió n  de a i r e .

Después del a n á l i s i s  IR e l po lím erizado  con tiene por 1000 

átomos de C. 0 ,06 en laces dobles en tra n sp o s ic ió n  c e n tr a l ,  0,21 

de v in i lo  en p o sic ió n  f in a l  y 0 ,04  de v in ilid e n e  en p o s ic ió n  f i ­

n a l y 6 grupos m etilo#

N O T A

Heoha l a  d e sc r ip c ió n  del p resen te  invento se  hace c o n sta r , 

que e s ta  so l ic i tu d  se acoge a  l o s  b e n e f ic io s  de p r io r id a d  de

25.
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20.

246796
l a  so l ic itu d  de p aten te  alemana N2 c 16 784 IVb/39c, depositada 

el 6 de Mayo de 1953, y que se declaran  como nuevas y de p rop ia  

invención l a s  r e iv in d ic a c io n e s  s ig u ie n te s :

1 .  -  Procedim iento p a ra  la  p rep aración  de p o l ie t i le n o ,  median­

te  p o lim erizac ió n  a b a ja  p re sió n  con ayuda de c a t a l iz a d o r e s  mix­

to s  a base  de compuestos de t i t a n io  y com puestos organ om etálicos 

del alum inio, c a ra c te r iz a d o  porque como com puestos de t i t a n io  se 

u t i l i z a n  á s t e r e s  de ácido  h a ló g e n o -o r to - t itá n ic o .

2 . -  Procedim iento p a ra  l a  p rep aración  de p o l ie t i le n o  median­

t e  p o lim erización  a b a ja  p re sió n  con ayuda de c a t a l iz a d o r e s  mix­

t o s  a base de á s t e r e s  h a ló g e n o -o rto -titán ic o  y com puestos organo­

m etá lico s d el alum inio, según l a  re iv in d ic a c ió n  1 , c a rac te r iz ad o  

porque se hace reacc io n ar con e l e s ta r  h a ló g e n o -o rto - titá n ic o , 

ventajosam ente d ilu id o  en l o s  d ilu e n te s  u su a le s  en l a  p o lim eriza­

ción  a b a ja  p re s ió n , de 0 ,1  a 10 v e ce s  l a  can tidad  molar en com­

p u esto s  organ om etálicos d e l alum inio, porque se separan l o s  pre­

c ip ita d o s  que a l  e fec to  se forman, suspendiendo nuevamente en un 

d ilu e n te , y porque se u t i l i z a n  m ezclas de e s ta  suspensión con 

com puestos O rganom etálicos del alum inio como c a t a l iz a d o r e s  mix­

to s*

3**- Procedim iento p a ra  l a  p rep arac ión  de p o l ie t i le n o .

3§egún se d e scr ib a  y r e iv in d ic a  en l a  p re se n te  memoria que 

con sta de nueve h o ja s  f o l i a d a s  y m ecan ografiadas por una so la  ca­

r a .

M adrid, a  27 de Enero de 1959.

CHSMISSHE WERKB HUIS AKTIENGESEll.S3HáFT.

jAME ÍSE8N
p* a*
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