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DE ‘
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pOr PNEJORAS INTRODUCIDAS EN EL OBJETO DE 1A PATENTE PRINCI-
Far ﬁ§246.796 », ﬁor‘d?rOcedimiento pafa la preparacién de
polietileno”, a-favor &é la firma alemana CHEMISIHE WERKE
HULS AKTIENGE@H:&H«\FT, domiciliada en Ma.rl (Kreis Reckling—

hauoen) - Alemaniza,.

MS;CQI& DaSCRIPTIVi

la precente solicitud de Certificado d@ Adicibn se refig—
re 8 mejoras lntroducidas en el objeto de 1z Patente Princi-
pel Ne246.796 *, por ”krocedimiento para 1c preparacién de po-
lietileno®. '
Se En 1a'citada Patente Frincipel se reivindica un procedi~
miento pure la preperacibn de etileno meiiante polimerizacién
a baja presidn con ayuda de c2talizadores mixtos & base de S=
teree helbg-no-orto-titénicos y compuestos organomet4licos del
aluminio, convenientemente en presencia de diluentss inertes.
10, Se ha encgontrado que ce pucde desarrocller ulteriormente el
" procedimiento para la preperacifén de polistileno mediente poli-
nerizacién a bzja presibn con ayuda de cstalizadores mixtos a
base de écteres haldgeno-orxto-titénicos y compue stos organo—

metélicos del aluminio, convenisntemente en precencia de di-

15. luentes lnertes, seglin la referida petente principzl, venta—
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Josamente si se utiliza en luger de 10c proplos &steres halb—
geno-orto-titénicos, los productos de transgposicidén brutos que
contienen Bsteres haldgeno—orto—-titinicos, de tetrahslogenurs
de titanio, con compuestos orgénicos que contienen una o doc
veces la cantidad molar en grupos hidroxilo. Como tatrazhaloge—
nuro dz titanio entra en considsracidn en primera linea el te-
tracloruro de titanio, si bien resultan también adecuados el
tetrafluoruro de titanio, el tetrayoduro 3de titanio y, parti-
cwarmentes, el tetrabromuro d¢ titanio. Como compusstoc orgé-
nicos que contiensn grupos hidroxilo se prestan perticularmen—-
te 10s'alooholes aliféticos infariores, como 21 azlcohol meti-
1ico, alochol etflico, alcohol iso-propilico, aloohol n— e iso-
but{ilico, alcohol alfa-etil—hexflico, alcoholes alifdticos
arométicos, ademés, como aloohol bencilico, tambidn adesmfs al-
coholes cicloaliféticos, como alcohol ciclo~hexilico, asi co~
mo fenoles, oomo fenol, cresoly etocs Se hzce reaccionar estos
compuestosAéue contiznen grupos hidroxilo con tetracloruro de
titanio entuna 0 dos Veoces la centidad molar, convenientsmen—
te en presencia de un dilu=nte Inerte. Como diluentes inertes
son adecuados 1los hidrocarburos conocidos, utilizados en la po-
limerizacién a baje presién, figurando por 1lo fanto en prime-
r2 1inea hidrocarburos alifédticos, cicloallfdticos y aromdti-
c0sy como por ejemplo buteno, hexano, ciclohexano, icopropil-
ciclohexano, benceno, tolueno, asi como mezclas de hidrocarbu-
ros glifdticos y clcloalifdticos, © aliféticoé, o aromfticos.
Addemés entran téhbién an oﬁcnta hidrocarburos helogenadosy co-
mo por ejemplo tetracloruro de carbono,'o clorobenceno. Bn ge-
neral se seleccionerd pera la trangposicibn de tetracloruro de
titanio con 1o0s compuestos gue contienen grupos hidroxilo a-

quellos diluentes que agimidno se desee utilizar entonces en
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1a polimerizacibn a baje presiép. ia temperatura de trangposi-
cibn pued: estar cituada entre -20 y +2002, convenizntemente
entrs 20 y 100¢. Bn general se hace Yeaccionar 10s compuestos
gue contienen grupos hidroxilo Jdurente 0,1 2 5 horus, pudiendo
entonces estar seguro de que han guedzo $rancpuestos por cu per-
te preponderante, Bl &cido clorhidrico ques c=e origina en 1la
tranegposicibn es e1iminado, convenientemente con ayuda de una
corricnte de gas inerte conducida a través de 12 mezcla de trans
posicibn 10 mag completamente pocibles $1 se utiliza por mol de
tetracloruro de titanio un mol de 10s compuestos orginicos gue
oontienen grupos hidroxilo, entonces la mezola de transposicibén
aun s0l0 precenta tan reduoldas cantidades d= tetracloruro de
titanio no alterado que las propiedades de los polimerizados

en rejacidn con las obtenidos segln la putente principal no son
perjudioadas; Con empleo d= menOs'que un mol de lo0s compuestos
gus contienen grupos hidroxilo, no obgstants, gusda invariado
tento tetracloruro d- titanio qué 10s polietilenos obtenidos en
la polimcrizacidn ye no presentan propiedades supsriores. Una
cantidad de compuestos orgénicos que contiens mas que dos moles
de log grupos hidroxilo por mol de tetracloruro de titanio no

es recomendable, puesto gqus entonces los compuestos éue contie—
nen grupos hidroxilo, sun exictentes despuéds de la transposicién,

que destruyen 10s cowpuestos organometslicos del 2luminio, ten-

drfan que ser climinedos en una fase ogeratoria adicional.

Pusde ser ventajowo preparar los catalizadores mixtos de
modo que e hace reacclonar oon los produetos de trangposiciédn
de tetrahzlogenuro de titanio, convenient-mente diluidos en 10s
diluentes inertes usiales en 12 polimerizzciédn a baja presibn
que contisnen éster halfgeno-orto-titznico bruto diluido, con

compue stos orgfnicos que conticenen unz o0 dos Veges la cantidad
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mblar en grupos hidroxilo, & temgperaturas entre =20 y 2002, con~
veniontemente entre 20 y 1502, 0.1 & 10 vVeces, prafexentemente
0,5 a 5 Veces 1a cantidad molar on compuestos orgaznometélicos
del aluminio, seporando el praclpitado que se formsz &1 efscto,
12vando con un diluente, suspendiendo nusvamente =n un diluente
y mezoclando entonces con 0,03 10 Veces, convenientemente 0,05
a 1l vez 1z cantidad molar en compuestos orgenometflicos d=1 alu-
minie. Esta renovada adicibn del compussto organometsdlico del a—
Juminio tiene lugar, v=ntajosemente, en presencia de etileno. E1
contenido en substanciz sblida de las sugencgiones de catalizador
mizxto asi obtenidas ha de ser de 0.1 a 255, aproximadumente, con-
venizntemente pooo mas 0 menos de un 0,5 a un 5%, referido &l a1~
luente. Con esta modalidad operatoria ge puede eliminar los pro-
ductos secundarlos que se originan Qurante la reduccibn de los
fcteres halbgeno—orto-titanicos qu: estorban la polimerizacién,
asi como graven le elaboraqién ulterior de los polimerizados, por
ejemplo diocloruro de moncalkilaluminio y cloruro de aluminio, ob-
teniendo por este razbn catelizadores mixtos perticulermente ofi-
céces ¥ lucrati¥os.

ios productos de transgposiciédn brutos gque contiznen &steres
halégeno—orto-titénicos de tetrahalogenuros de titanio con com—
puc stos orgéniocos que contisnen unz 0 dos Veces le cantidad mo-
lar de grupos hidroxile, son utilizzdos en la polimerizacidn bajo
las mignas condiciones éue s@ describileron paré log propilos és;
teres haldgeno-orto-titénicos en 12 p tente principal. SBe obtie-
ne en ¥ polimerizacibén a baja prezibn d= etiieno polistilrnos
con leg mizmwas bu&nas,proPiﬂdades.

EJEMEYIO 12.~ Bn un recipiente reacocional equipado con un agi-
tzdor se adloiona a una solucibén de 4,3 partss de tetracloruro

de titanlo en 1000 partes de lsopropiicicloh~xano 2 pertes de al-
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@ohol isopro:fl1ico como solucién 1-molar en isoprOpilciélche—
xeno, agledandc durante una hora. 8Se aiiaden entonces 5,4 par—
tes de monocloruro de dietileluminio (corre;yondiente a un=
proporcién de T4 s aleohol 5 41 = 1 s 1,5 s 2) como solucién
1-molar en igo propileoiclohexand, con introduccibn de etileno,
41 ozbo de 1/4 de hora se csllenta a 502, depubs de 10 cual se
inicia vive polimsrizacibn. Ten pronto como la solucidn ya no
es agitable, en virtud de polietileno segregado, se interrumpe
lz polimerizacién por adicibén de 200 ﬁartes de butanol. Des
pués ds absorcién y coccién en metanol del polietileno separado
por Piltracién, renovada filtrscibén y secado al vacioc, se ob-
tienen 16% partes de un polimerizado de Viscosidad reducida de
1,67 que da placas comprimidas mon las propisdades siguientes;
regiiiencia 10;4 cn kg./omz; v~ elstencia &l desgarre 318 ke./

cm2

; alargemiento de rotura T37%; recictencia a la fluencia 261
kg./om?; alergamicnto de fluencia 20%.

Despubs de anelisls IR el polimerizado contiene por 1000
étomés de ¢ 0,01 enlaces dobles en posdeién c-ntral, 0,06 enle-
ces dobles de Vinilo en posicién final y 0,04 de vinilideno, y
6 grupos metilo.

SJEMPIO 2¢.~ En un recipiente reaccionel eéuipado con un
agitador se adlclona a unz =0lucibn de 5 purtes de tetracloru-
ro de titanio en 1000 prrtes d- isoprépilciclohexano, 2,9 pér—
tes de iso-butanol como solucibén molar (l-molzr) em isopropil-
ciclohexano, agltando qurante una hore. Bsjo introduccién de
etileno son entonces aifladidas 4,75 partes de monooloruro de di-
etileluminio como s£0lucidn l-molar en isopropilciclohexano (co-
rrespondiente a un& proporcién Ti & alcohol 3 A1 = 1 s 1,5 3
1,53, se calicnta a 602 y se mentiene constante 1= temgerature

en el transcurs0 Ulterior mediante enfricmiento exterior. S



‘iniciz viva polimerizacibn que eg interrumpigs por adiCiGn. .

200 partes de butenol, d°spubs de yue ce ¥ ya foymedo une mez-

¢la ya no agitable. Despuls do la elaborécién uiterior, como o

d=soribe en ol Fjemplo 12, sa obticnen 160 pertes de polimeri-

S zado de Vigcosidad reducide de 1,8 que d& placas comprimidag
con lag propicdades siguientes: resilienciz om kg./cmz 15,4
rocigtenciz el deszarro 323 kg./om?; alargamiento a 1z roturs
B59%; resictencis a la fluencia 244 kg./ome; alargamiento de
fluencia 20#%.

10. Después de anélisis IR el polimerizado contiene por 1000
étomés de C menos de 0,02 enlaceg dobles en posicibn central,
0,1°% enlaqes dobles de vinilo en\po:icién finsl y 0,04 de vini-
lideno, y 3 grupos metilo.

EJEMELIO 32+~ En un reciplente reaccionzl eguipado con un

1%. agltador = adiciona a una solucibn de 4,3 partes de tetraclo;
ruro de titanio sn 1000 partes de isopropilciclohexano, 245 per-
tes de alcohol iso-butflice como solucibn 1-moiar en igo propil-
ciciohexano, agibtando dqurante una hora. $e aficd-n entonces, con
introduccién de etileno, 7 pertes de sesquicloruro de etilalumiz

20, nio (correspondiente a una proporcibén Ti s alcohol s A1 = 1 3
1,5 1 2,°) llevando 1= temperatura a 502 que es mantenida. Se
inicia vive polimerizzcibn. Degpubs de que 1& suspensidn heya
gquedado y& no suficientementé egitable es interrumpida la poli-
merizacidén por adicibn ds 200 pértes de elcohol butflico y 21 po-

2%. limerizado es ul teriormente slaborado como se describe en =21 -
jemplo 12,  §e obtiehen 150 partes de un polimerizado gue de pla-
cas comprimides con las propiedades siguientess recilienciz 7,6
onm kg./cmz; r~sistencia al desgarro 329 kS-/CmZ; el zrgamiento de
rotura 9588; r-sistencia a 12 fluenciz 25% kg-/szi alargamien—

30, to de fluencia 184,
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Degpués de andlisis IR ] polimerizado contizne por 1000
étomds de ¢ 0,09 enlaces dobles en poelcibén centrai, 0,29 enle-
ces dobleg de Vinilo en pocicibn final y 0.11 d= vinilideno, y
1y2 grupos metilo.

EJEMFLIO 42.~ Bn un recipiente reaccionzl egquipazde con un
agitador =e adiciona a unz solucidn ds 4,3 pcrtés de t2tracio-
ruro 4= titanio en 100 pertes d2 icopropilcieclo hexane, 3,3 par-
t2¢ do alcohol iso-butfiico como solucibén 1-molar en icopropil-
ciclohexanoe (corragyohdiente a unz proporcidn Ti s alcohol: Al
=112 3) a 802, Despubs de nna agitacibn dursnte 1/2 hor#a
802 g agpira el preéipitado bajo exclusgién de aire y humedad,
suspendiendolo otra vez en isopropileiclohexeno, después de lo
ocual es otra vVez egpirado. El precipitado es suspendido en 1000
partes de isopropileciclo hexano y se introduce etileno. Enton-
ces se aﬁagen 0,3 partes d= sesquicloruro de etilaluminio como
g0lucién 1-molar en isopmpiloiclohhxzanc, después de 1o cual se
inicia unc viva polimerizaciédn. la temperatura es mantenida e
602 mediante cnfriasmiento exterior. A1 cabo de 3/4 d= hore se
han formado 100 pasrtes de polimerizado sz son aigladas dol modo
deecorito en el Ejemplo 12, B1 polietileno obtenido pressnta una
Vvigscosidad reducida de 2,0 (@eterminada en solucién d= p-xileno
al 0,1% a 1102) y da plecas comprimidas con las propisdades si-
guientess resiliencia 17.2 om kg./cng re gistencla al d= sgarro
3%4 (305) kg./cmz; alargemi-nto de rotura 830 (773)%; resicten—
cle & la fluencia 239 (240) kg./cmz; alargamiznto de fluencia
17 (18)%.

Ios velores que figuran entre paréntesis son obtenidos des
pués de un envejecimiento durante 7 dias a 1002.

EJEMPIO Fef.— En un recipiente reaccional equipzdo con un a-

gitador son adicionades a une solucibn de 4,3 partec de tetra-
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tloruro de titanio en 100 partes de isoPropilciclohexano,'3,3
partes de iso~butanol como solucibébn l-molar en isopropilciclo-
hexano y agitadas durante une hora a 802, Entonces se afiaden
844 partes de sesguicloruro de etilaluminio como solucifn l—-mo—
lar (correcpondiente a una proporcibn de Ti s &alcohol s Al. =
13 23 3)s Despubs de agitacibn duraznte una hora a B0® el pre—
cipitado es éspirado con exclusién de aires y humedsd y suspsndi-
do en 1sopropilciclohexano y aspirado otra vez. i1 precipitado’
es sugpendido en 1000 partes de icopropilciclohexano y se intro-
ducs a 80¢ etlleno. Entonces se agregen 0,3 pertas de hidruro de
diisobutilaluminio como solucién l-molar en isopropileciclohexa—
no, después de 1o cual se inicia unz viva polimerizacién. For
enfriamiento exterior se mentiens la temperaturc a 502. Después
de 3/4 de horz ge han originedo 110 partas de polimerizsdo, que
se aiglan del modo descrito en ol Ejemplo 1le, El poiistileno
obtenido pre sents una viccosidad reducida de 1,95 y da placas
de comprecién con lac propisdades siguisntess reciiiencia 37,4
cm kg./cmz; resistencia al descurro 374 kg./cmz; alargami~nto
de rotura 855#; resistencie a la fluecncic 236 kg./cmz; alarge-—

miento ds flucnoie 1T74.

n 0 T A

Hecha 1a 4 scripcibn d=1 presente invento se hace constar,
que esta solicitud se acoge a los beneficios de prioridad‘dé
12 c0licitud de patente adicionsl alemana e ¢ 15 812 IVb/39c,
depositzde =1 9 de lMayo de 1958, y gus se declaran como nuevas
v de propiz invencibn les reivindicacioneg siguisntess

l.- Mejoras introducidas en el objeto de le Fatents Prin—
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clpel TR 246.796 por ”krocedimi- nto psre 1z preparacibn de polil;
etileno”, realizfndose esta preperacidn mediant@@olimerizacién
a baja presibn con a.yudé. de catzlizadores mixtos & bage de &s
teres halbgeno-orto-titdnicos y compuectos orgznometilicos del
aluminlo, convenientemente en pre sencis de diluentes inertes,
conforme se reivindical en 1z referida EFetente Yrincipal, carac-
terlzadas porque en lugar de los proplos ésteres halbgeno—orto-
titénicos s utilizen los productos brutos de trancpccsicibdn que
contienen ésteres halégeno-orto-titénicos de tetrahalogenuro de
t1tanio con una o dos Veces la cantidad moler en compuestos or-
génlcos que conticnen grupos hidroxilo.

2e— lizjorags, para la preparacibén dz polietileno mediante po-
limerizacién a baja presibn con ayuda de catalizadores mixtos
del aluminio, gegfin la reivindicacién 1, caracterizadas porgus
s hace reagcionar productos de transposicidén de tetrahalogenu—
ro de tiltanio que contienen ésteres helbdgeno-orto-titfnicos bru~
toc VentaJosamente diluidos con 1os diluentes inertes ucueles
en la polimerizacibén a baja precibn, con uns o dog veces 1ls can—
tidad molar en compuestos orgédnicos que contie: an grupos hidro-
xilo, 0,1 a 10 Veces la cantidad molar de compuectos organometéd-

licos d21 aluminio, y porque ss seperan los precipitados qus se

“formzn al efecgto, susgp=ndiendo nuevamente en un diluente inerte

y utilizando mezclas d= esta suspensidn con compuestos organo-
metélicos del aluminio como catalizadores mixto s.

3e— Mejoras introducidag en el objeto d~ 1a Patente ¥Frinci-
pel N& 245,796por *Procedimiento psra 12 preparacibn 4~ polieti-
1=ancH, :

Segln se describe y reivindice en 1= preosente memoriz que
congta de nusve hojas foliadas y mecenografiadas por unz colsa
CaulY8,

I‘J.adrid, a 29 de Enero d‘c‘ 19590

SHEMIZIHE JERKE HULS AXTISNGHSELl SUHART.

Po 2o» -
SAIME ISERM MiRAL Y
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