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"PROCERIHIENTO PARA LA OBTEHCION D POLIETILEROM

Memoria descriptiva

Puede obtenerse polietileno de elevado peso molecular
tanto a eleveda presidn mediante cotalizadores formedores de
radical, como también a baja presion medisnte distintos cata
lizssdores gue actﬁan iénicamente, La utilidad técuica de los

5 distintos vnolietilenos péra la fabricacidn de fibras, hojas,
érticUlos inyectados, tubos, placas, ztc., depende del ndmero
de las ramnificaciones, de la clase y del ntumero de los dobles
‘enlaces, de la crigtalinidad, densidad, en pocas palebras de
la,estrﬁctura del polimero, ademds que de la Jdistribucidn del

10 peso molecular.
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Como medida de los pesos moleculsres tienmen que entenderse

S

“agul, de menera simplificada, los valores que en deteruinsdas

condiciones se miden como viecogidad reducida. Wo hay cue tretar
equi de la relacidn existente entre esta viscosidad reducida y

log verdaderos pesos moleculares, siendo definida la viscosidad

reducida “l red por la ecuscién

’7, red = -=- Z_/V{O

*
c

donde ¢ es la concentracion del polfmero en la solucidn,

”Les le vigecogidad ¢e la solucidn, y

4@@3 le viscogidud del disolvente.

Bl fraccionemiento de loe polietilencs obtenidos por los ‘

digtintos procedindentos que se han dsdo a conccer produce dis
tribuciones relativenente snchas del peso molecular, con una

mayor propoicidn de bajo vpsso molecular.

[» 3

Je ha comprobado gue distiaitos inconvenientes de las clases
de polietileno actualmente conocidas, como por ejemplo la tenden
cia a la formecidén de grietas debidas a Lensioncs y a la rotiura
en caso de solicitqciones repentinas o por zolpes, dependen de
gsta proporcidn relativaments grande de bajoé pesos moleculares.
Se podria trater de obtener polietileno de propiedades me jo

radas ceparedo por disolucidn la parte de bajo peso molecular

durente el tratamiento ulierior de los productos polimerizados, o

mentenidndole en solucidn, segin las tewperaturas y condiciones

empleadas en los distintos orocedinientes de polimerizacibn. Bste o

procedimiento es técuicamente muy complicado v, en el mejor de
los casos, conduce 2 la obiencidn de productos sin perte de bajo
peso wolecular, pero no de productos con una egtrecha distribu

cidn de pesog moleculares,
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Se s tretado ds ovtener un polistileno de wds estrecha

5

]

tistribucidn de pesos moleculares y de menor proporceidén de ba

)

jo peso wolecular realizando de manera continua la polimsrizg
cién (DASseeveessos (P 18 111 IVb/3%c)). Sin embsrgo, btenbién
por eate procedimiento se obtilenen productos de una dlstribucidn
de pesos moleculares relativeauentes sucha.

Be salbido ademds gue, variande las condiciones de polime
rizacidn, cowo por ejemplo la _resgidn del ebileno, la composi
cién y concentracidén del catalizador o la tewperaturs de polinmg
rizacidn, asl como afiadiendo sustancias reguladoras ~ por ejem
plo, en la polimerigacidn de Ziegler, oxlgeno, hidrdézeno, agua

en pequelles cantidades -~ sge puede influir en la viscosidad redu

cida y respectivamente en el peso molecular del polietileno. Sin

embargo, alnguna de estas wmedidas conduce a la obtencidn de un
polietilenc de estrecha distribucidén de peso molecular. Unos con
tactos de Ziegler eSpeciales,'que proporcionan una ¢iatribucidn
algo més estreche cue los hasta aqul conocidos, han sido descri

tos hace poco por Wesslau. Pero tewbidn aqul la disgtribucidn,
sepin resultd por la repeticidn del ensayo, es abundsntemente
ancha. Ademds, la sctividad de estos contactos es minima,

Abors bien, se ha comprobsdo gue pugde obtenerse polietile
no de propiedades mecénicas mejoradas, de proporcidn minima de
bajo peso wolecular y de estrecha distribucién de peso unolecu
loxr mediante catalizadores formados con halogenuros de alquil-
aluminio vartiendo de dgteres cGe dcido vanddico. Los ésteres de
dcido vanddico gue- pueden ser emplesdos como componentes del
catalizedor son compuestos del tipo

| /OR
0=V-~0R
OR,
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donde R puede ser un resto slquilo inferior, como un regto mg

tilo, etilo, propilo, isopwropilo, n-butilo, isobutilo, butilo

terciario, amilo y otros hasta 08’ pero tgubién puede ser un

resto cicloalquilo, por ejemplo ciclohexilo. Los compuestos de

D

gtz clase son facilmente accesibles wor nétodos conocidos
(Prandtl y Hesse: Z. anorg. Chem., 82 (191%), pdg. 103) partien
do de V05 (pentdxido de venadio) y del correspondlente alcohol
anhidro. Taubidn pusden utilizarse mezclas de distintos dsteres
de fcido vaonddico. Los slquilhalogeavros de alumicio, gue pue
den sel eupleados come componentes del caltalizador, son compuesg
tos de los tipos

R

XmAli: v X~
Al-R

R % !
donde pueden ser X Cl, Br o J, con preferencia Cl y R wn resto
alquilo inferior, como un resto metilo, etilo, propilo, isobu |
tilo, hexilo, y preferiblemente el resto etilo. s ventajoso el
empleo de log alquilsesgquihzlogenurcs de aluminio, Técilmente
accesibles partiendo de metal aluminio y de los alguilhalogenu
ros, tenlendo los grupos hsldzeno y slquilo el significado indi
cado santerioruente. |

Log couponentes del csatalizador pueden éer empleacdos en
una rclacicn holer entre el compuesto de aluminio y el compues
to de vewadio de por lo meaos 4:1 hasta 20:1 vy més de 20:1,

La polimerizacion es realizada convenientemenie en un di
solvente inerte en el cusl son solubles tanto los componentes
del catallzador como teubién el cogializador formado y el etile
no monémero. Pueden utilizsrse como disolventes los hidrocerbu
wos alirévicos, cicloeliféticos, alifético-cicloalifédticos,

arowéticos, aromético-aliféticos y aromftico-ciclosliféticos,

o
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as{ como aguellos hidrocarburos halogenados cuyo haldg@no'

no reacciona con el compuesto aldmino-orgdnico. Son disclven
tes utilizables, por ejemplot el butano, penteno, hexano,
heptano, ciclohexano, metilciclohexano, wezclas de hidrocar
buros alifdticos y cicloaliféticos, como los contenidos en
fracciones de petrdéleo o hidrocarburos sintéticos hidrogenados
tratados de manera especial, y preferiblemente de un campo de
ebullicidén comprendido entre 502 y 250%¢, y ademds el benzol,
toluol, la tetrahidronaftalina, decahidronaftalina y el cloro
benzol.

Los cataligadores eficaces & utilizables segin la inven
cidn se forman con los componentes de catalizador halogenuro
de alguil-aluminio y éster de dcido vanddico) solubles de forma
clara e incolora en el disolvente segun la concentracidn y la
clase del disolvente, con un calentamiento mds 0 menos grande,
en forma de soluciones verdaderas o coloidales, limpidas o
débilmente turbias, de color moremno claro hasta moreno oscuro.
Le actividad de polimerizecidn, medida por la rapidez de poll
merigacidn que se obtiene en condiciones susceptibles de compa
racidn, cesa, segin la clese ¥ 1a pureza del disolvente, deg
pués de horas o de dfas, con la separacién en copos de un pre
civitado de color gris-moreno en la mezcla de reaccidn. Acerca
de la naturaleza gquinica de los catalizadores activos, neda se
sabe todsvia, Previa hidrolizacidn de lass soluciones de oa%g
lizador con dcido sulfdrico dilufdo, puede demostrarse la pre
sencia de wvanadio reducldc.

Tos cstalizadores segliin la invencidén pusden ser preforma
dos en todo el disolvente empleado pars la polimerizacidn. Pe
ro también pueden ser preformados en forms concentrada en una

pequelia parte del disolvente y ssr afiadidos a la meszcla de
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partida al empezar la polimerizacidn y de una sole vesz, 0 poOCO

a poco en la medida necesaria para mantener una velocidad uni
forme de polimerizacidén. Para este dltimo procediniento indica
do de la adicién de catalizador, que tiene gue emplegrse ante
todo en el caso de la poiimerizacién_oontinua, son particular
mente sdecuados los catalizadores segin la invencidn porgie se
obtiencn en forma disuelta o cusndo menos distribuida coloidal
mente, en los disolventes utilizables para la polimerizacién

de modo que al realizarse la adicidn no se manifiestan dificul
tades, como en el caso de los catalizadores precipitados en for
ma sélida, obtenlidos por ejemplo partiendo de Ti014 (tetracloru
ro de titanio) o VCl4 (tetracloruro de vanadio).

Adends, los catalizadores segin la invencidn pueden formar
se total o parcialmente durante la polimcrizacidn en el reci
piente de polimerizacidén, afladiéndose poco a poco y separada
mente, en la relacidn molar deseada, los componentes del catali
2ador,

La pslimerizacidn con los catalizadores seglin la invencidén
requiere que se¢ tengan en cuenta condiciones especiasles de
reaccién° Las siguientes materias, por'ejemplo, pueden pertur
bar la polimerizacidn cuando estdn préseutes en cantidad dema
siado grande: oxigeno y compuestos oxigenados como el agua,
alcohol, éteres, aldehidos, cefonas, 4dcidos carbox{licos y sus
derivedos, perdxidos y similares, compuestos sulfurados, compues
tos nitrogensdos como aminas, amidas, nitrilos, -hidrocarburos
de lg serie del acetileno e hidrocarburocs superiores de olefina
en concentraciones que freman la.polimerizacién o que, por la
formacidn de importentes cantidades de copolimeros amorfos pare

cidos a la goma, reducen la homogeneidad y en muchos casos en
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peoran las propiedades del pbiiétileﬂo forﬁado. In pregencia de
importantes cantidades de o ~olefinas de bajo peso molecular,
como propileno o butileno, ademds de etileno, el copolimero pere
cido a goma llega a ser el producte principsl. Debido a su solu
bilidad en los disolventes utilizables para la polimerizacidn,
los catalizadores segln la invencidn son particulermente adecua
dog también pera la obtencidn exélusiva de copolimeros parecidos
a la goma.

Las exigenciasg de pureza no excluyen el gque uno u otro com
puesto, mencionado entre las impurezas gue hay que evitar, pue
da ser emplezdo en la polimerizacidn en determinadas pequefias
cantidades como reégulador del peso molecular. .

Sin regulador, se obtienen con los catalizadores segin la
invencién polietilenoé de muy elevadas viscosidades reducidas,
que son utilizables sblo para pocos fines de aplicacidn técni
ca. Afisdiendo reguladores como los que son corrientes para la
polimerizacidn de Ziegler con TiCl4 (tetracloruro de titanio)

y compuestos aldmino-orgdnicos, por ejemplo oxigeno, agua o
hidrdgeno, es posible regulsr toda viscosidad inferior reduci
da gue se desee para el tratamiento ulterior normal del polieti
leno. Ante todo, es el hidrbgeno el gue da buenos resultados
como regulador, siendo sorprendente que la regulacidn del peso
molecular con hidrdgeino sea mgcho wds sencilla que en el caso

de los contactos heterogéneos. Il hidrogéno sctia en ol menfi

do de raeducir el peso molecular més eficlentamente gue el empleo
de contectos heterogéneos, necesitdndoss menos para éonseguir
el misuwo efecto.

Ademés, el H2, ex 1los contactos aqul empleados, no reduce

la rapidez de polimerizacibén tan fuertemente como en el caso
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de los contactos heterogéneos. A pesar de la introduccidbn de

gsta nueva veriable en el procedimiento sestn la invencidn (rg
190 gulacidn con Hz), se obtiene como antes una muy estrecha distri

bucidn del peso wolecular.

La obtencidn de polietileno con una distribucidn pariicu
larmente estrecha del peso molecular wmedisnte log cetaligadores

segun la inveucidn pusde reallzsrse & presidn atmésfewica, pero
195 bambidn a una ligeva depresidn, asl como a bajas presiones de
hegta 10 aLmosferas, aungue taubidén a presiones elevadas de hag
ta 100 atMUgreras v a teaperaturas couprendidas entre -208 ¥
100¢, y preferiblemente a 408& - 80&, de maners discountinua o con
tinua. Tanto de mansre discontinua como continua, se ocotiene
200 segin la preeidn, la teuperatura y le adicidn de regulador, po
lietileno de peso molecular de &iﬁtinto nivel, pero muy uniforme.:
p

Como medida de la estrechs digtribucidn del peso molecular

de los polietilenos obtenidos gegin la ilnvencidén, sirven, de ma

nera simplificada, aguellas Tracciones de bajo peso melecular
205 solubles en p-xilol a 202 y en be ngol hirviente. Para la deter

ninacidn de las mismas se disuelve el producto a una temperatu

ra slevada enlp—xilol, de modo a obtencrse uza solucidn homogé

nea., Previo enfriamiento de la solucidn a teuperatura ambiente,

se sepora ¢l producto de filtrscidn del precipltado. Concentron
210 do el destilado, se obtiene la fraccidn de‘més Pbajo peso molg
cular,

Iy

3¢ gomete el precipitado a extraccidn en el aparato de
Soxhlet dursnte 4 hores, con benzol y a presion normal; concen
trendo la solucidn benzfuica ssi obtenida, se obtiene una irag

215 cldén que auvn puede dedi q1r« e hajo peso wolecular, psro cuyo
peso molecular esg desde luego alpo supsrior sl de la fraccidn

soluble en frio. En la Tabla 1 se reunen valores de esstas frac
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ciones de bajo peso molecularr de polietileno de distinta obten

¢idn, wero de viscogidades reducidas aproximedamente iguales.

220 TABLA 1
a ’ b c .o d
e Obteacidn 1) Fraccidn solu BResistencia
del polietileno dzred ble en benzol al lmpacto
, hirviente, % de probetas
225 entalladas
- ‘ a 202 Din
534573
12 Segun la invencidn,
véase Bjeamplo 1 . 5,36 1 gin rotura
230 b Con catelizador de Zie
gler norwale (T1014 +
2¢ Segun la invencién,
véagse Ejemplo 2 %440 2 %5
235 b Con catalizador de Zie
gler normal. (11014
Al, (CZHr)3013) %450 8 8
%2  8egln la invencion, 2)
véage Hjemplo 4 1,43 4 5
240 b Con catalizador de Zie
gler nornal. (TlCl4 + 2)
Alz(UZH )5013) 1,80 7 3
1) '
"(_red =1 ”l - /Yo ¢ = 500 mg en 100 ml de deca
c AT hidrowaftalinag a 135H%
(o]
245 2)

-4 pesar de ser 4'(red de 3% infericr al de 3°

Tas curvas intes grales de la distrivucion del peso molecu

lar, obtenidas de los resultados del iraccionamiento (véanse
jemplos), permiten hacerse una idea mas clava de ls distriby
250 . cion csbrecha de pesos moleculares consezvibdle por el procedl

niento de la invencidn.
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Una wedida de las mejoradas propiedades técnices de empleo

de los polietilenos obtenidos de estrechs distribucion de wvesos

wokoculares segun la invencidén estd constituida por las resisten

4

cias ese.clalmente mas elevadas gue presentan dichos productos

cuando se gomete al lmpacto probetas entalladas de 1los misuos.

Zstas resistencias se encuentran reunidas en la Table 1, columna

La polimerizacidn de etileno son catalizsdores ootenlaos
partiendo de compuestos de vanadio 7 de compuestos aldmino-orgé

niceos y la actividad de polimeriszacidn considerablemente superio:
a la de los catalizadores de TiCl4, wedida por la rapidez de
volimerizacidn obtenible en condiciones susceptiules de compara
¢idn, es conocida. Los compuestos de vanadio ccnocidos gue se
emplean son »rincipvaliente tetracloruro de Vanadio, oxicloruro

de vanadio y acetilacetonato de vansdio; el tetraclorurc de va

zicloruro de vanadlo son empleados snte todo para

Qe
(0]
H
(@]

la obtencidn Ge copolimercs parecidos a goma preparados pariien
do de etileno y de otras olefinas.

Taxbién el empleo de i roalléster de 4cido vanddico y de
trihexilo dé aluminio he sgido ye descrito (Patente inglesa Huw
799 B50). Lia polimerizacidén de etileno por este sistema no produ
ce sin eambargo, en condiciones comparables, sino 1/100 del ren
dimiento que se obtiene segin la invenci&n con catalizadores
obtenicos pértiendo de ésteres de 4cido vanddico y de halogenu
ros de a2lgquil-aluminio,. -

Los catelizadeores outenldos partiende de tetracloruro de
vanadio y de oxicloruro de vansdio son insolubles en los disol
ventes utilizables para la polimerigzacidén. Por el contrario, los

catalizezdores de ésteres de 4cido vanddico v de halogenuros de
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alauil-aluminio segin la invencidn se encuentran en los disolven
tes en Forma de solucidn auténtica o coloidal,

Adends de la ventaja técnica de una mds fécil ﬁosibilidad
de dosificacién, la.distribucidn molecular y respectivamente

285 coloidal de los catalizadores segin la invencidén proporciona un
aprovechainiento considersblemente superior y, por tanto, un
menor consumo de catalizador, en igualdad de velocidades de poll
merizacibn, gue los catalizadores heterogdneos hasta aqul corrien ;
tes. Por comsiguiente, estos catalizadores son particularmente

290 adecuados yara un procediwiento continuo, ya gue permiten la re
gulacibén de un mds corto tiempo de permanencis y, por tanto, un
mejor aprovechamiento de capacidad‘gon un empleo de cataliéador
notablemente inferior al que corresponde a los catalizadores
heterozéneos.

295 Io que es, sin embargo, muy particularmente ventajoso es la
distribucidn de pesos moleculares estreqha ¥y no previsible y le
consiguiente mejora de las'propiedades de empleo técnico de los
polietilenos obtenidos segin la invencidn. Independientemente de
la mejorva de empleo téenico, la obtencién de polietilenos de es

300 trecha Gistribucidn de pesos moleculares y de un peso molecular
medio prdcticamente cuslguiera proporciona tsubién la posibilidadAl
de acercarse a una explicacidn de muchss cuestiones bdsicas fisi »
co-técnicas relacionadas con la distribucién de los pesos mole

" culares, poryue hasta aguf no habia método satisfactorio alguno

305 de fraccionamiento de cantidades considerables de materias de elgj:
vado peso molecular. Los nuevos polietilenos de estrecha distri .
bucidn de pesos moleculares constituyen uns materia prima oonsﬂxié;-
rablemente mds favorable para la elaboracién de estas cuestiones. |

Mediente el procedimiento segun la invencidn puede obtener

310 se polietileno de los siguientes pardmetros bédsicos:
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Media ndmerica del .campo de pesos. moleculares = Mn 10 000

a 600 000 y, en la media de peso, campos de pesos moleculares =
Mw exactamsnte 20 GO0 hasta 1 millén.

La desizualdad U = Eﬂ - 1 de los productos mencionados

Mn

se encuentra en el campo comprendido entre 0,5 7 3.

Los ejemplos siguientes tienen gue explicsr mds detallada
mente algunas formas de realizecidn del prccedimiento segin
la invencidn pera la obtencidén de polietileno de estrecha distr:
bucidbn:
Djeuplo 1

" Se saturén a temperatura ambiente con unz mezcla de etile

no-hidrdégeno que comtiene un 44% en volumen de hidrégeno, 5,9
1 de una mezcla de hicdrocarburos saturados prevalentemente ali
f4ticos (fraccidn de vetrdleo), de un campo de ebulliéidn com
prendido entre 2002 y 2202. Luego se aiiaden 2 ml de sesqguicloru
ro de etil-gluminio para hacer inofensives las pequefias cantida
des de impurezas eventualmente presentes (indicics de agua). A

continuacidn sge empieza con la adicidn en gotas del catalizador.

Este es formado pocc antes del empleo uniendo 1 ml de sesquiclo

ruro de etil-agluminio y 0,56 ml de isobutiléster de dcido vand
dico en 100 ml del mismo disolvente y constituye una solucién
de color moreno coscurc. Inmediatamente despuésﬂde la adicidn de
las primeras gotas de solucidén de catalizador empieza en el re
cipiente la polimerizacidn con rdpido aumento de la temperatura,
separdndose por precipitacidén el polimero formado. Se deja su
bir la temperatura a 502 y, regulando el paso del agua en la ca
misa de enfriamiento del recipiente de polimerizacién, .se man
tiene sobre este valor. La cantidad de catalizador es afiadida
uwniformemente en 40 minutos.

La cantidad de etileno afiadida durante la polimerizacidén

€¢s regulada de modo que, quedando uaiforme la cantidad del hi
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drdégeno elimentodo, le proporcidn de hidrdgeno en el gas de eg
cape eg meabtenids sobre un 44% del volumen. Después de 1 hora

aproximedzaente, la mess se ha pueslto Len £9pesa coio une papl
1la debido al polietileno precipiisdo, ce forma c¢ue 0o &g ya PO

-
iy

sible rsslizer una buena mezcla. Afiadienco 60 ml de sgpua, se deg
truye el catalizador, Pors eliuwinar los couponentss del cataliza

dor, se

wueve tres veces, cada vez con 3 1 QG azua a 508, y &
scpara csis vez el agua despuds de dejar gue se forme un depdsi
toe. ILmego, se filtre por aspiracion con bombe la cantvidad prin
cipal del Adigolvente v se elinmine .el resto dsl disolvente por

J
degtilacion con vapor de agua. Después del secado, se olbiilenen
750 g de polietileno incoloro en polvo, dc un contenido de cend
zas del 0,02%, de une viscosidad reducida d£?”71%d = 5,36, de
una proporcisn de bajo peso molecular extraible por disolucion
v pfeoipitacién con benzol hirviente del 1% (’Y_red <0,2). Las

vigcogidades Tueron medidas en une solucidn de la concantracidn

jo3)

de 500 mg en 100 ml de decabhidronaftaline a 175¢.

In la wmedilecidn de la resistencia al impaclto de probetas.
entallades a 20%, 08 y -20%&, la muesira no experimentd rotura
alguna.

Bn la ¥ig. 1, la curva integral de cdistribucion de este po
lietileno (linea continua) estd compsrade con la curva (e un po
lietileno de 4iegler, producldo con un catalizador obtenido par
ticndo de TiOl4 y sesquicloruro de etil-gluminio (linea discon
tinva). Resalta cleramente la felta dc una proporeidn importante
de bajo peso molecular ¥y de¢ una proporcion corrvespondiente de

altisimo peso molecular en el producto segun lao invencidn.

B¢ realiza la polimerizacidn andlogemente al Ejemplo 1,

con las ciguientes modificaciones: como disolvente se emplea
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toluol anhidwo; la preporcidén de hidroégeno en el

es regulata sobre el 60%; el catalizador no es formado previg

mente, sinc guc ambosg componentes del oatalizador gon afiadidos

en gotos simultdneamente, de manera continua, cada uao en 100

wl de dimolvente. Se oblienen de este wodo, con una polimeriza

cidn de 1 Lora, 720 g de pclietileno de un contenide de cenizes
Ge U,0Ll%, de una viecogidad reducida de 3,40, de ﬁna proporeidn
de bajo peso wolccular del 2%. Lo xhhiutyacla al inpacto de pro
betas entalladses a 208 es de 25,

En Ja Pig. 2, la curva integral de dictribucion de este po

.

lietileno (linea continus) egta comperads con la de un polieti
leno de Ziegler producido con un.catalizador obitenido partiendo

de ©iCl, (tetracloruvro de titenio) y sesguicloruro de etil-glu
T

4

minio (linea discontinua).

Se vrocede cowo exn el Bjemplo 2, con la mcodificacion de
ue, como disolvente, se emplea clorobenzol J ce gue la tempera
turse, ya durante la satureciron, =2s de 508

Después de una duracidn de polimerizacidn dc 30 minutos,

se obitienen 420 g .polictileno de uwn contenido de cenizag de

0,01%, de una viscosidad recducida de 2,60 ¥ de una proporcidn

de bajo peso moleculsr del 2,5%. La resistencia al impactd de
probetas euntalladas a.202 ex de 37,
Bjemplo 4

8¢ saturan a teaperetura awbilente, con una mezcla de etilg
10 0 hidrogéno con un 80% en volumen (e hidrdgeno, 5,8 1 de
una mezcla de hidrocarburos saturados prevalenteuente alifédti
cos, de un cewpo de ebullicidn compiendido entre 652 y 908
Luego, 2 una velocidad de 1 ml cada 1 minuto, ée aliade separada

mente en zotas, una solucidn de 2,2 ml de uonocloruro de dietil-
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alumlnlo en 100 nl de la mencla de h¢drocavbuvo s otra oblucldn ;
de 0,%5 ml de etildégter de dcido vanddico, también en IOO ml del
miswo disolvente. Después de un corto periodo inicial, se alcag
za como en los Ejemplos anteriores una elevada velocidad de po
limerizacidn, con un rdpido avmento de Temperatura. La tempera
tura de polimerizaciéh de 508 C es mantenida por enfriamiento.

La regulucidn mediente adicidn de hidrdgeno es realizada como

en el Ejemplo 1 y reslizada sobre un 80% de H, enAel e escape.~;
Después de 70 minutos e ha separado por precipitacidn tanto
polietileno que no es ya posible realiger una buena uezcla. Se
pera la polimerizacidén medisnte adicidn de 60 ml de agus y se
filtra por aspiracidn obn bomba. Iuego, &€ renueve tres veces
el nolimero con adicidn de 1 g de agente de humedecimiento del
comercio (octilfenol polioxietilado con S grupos ce éter glicd
lico), cada vez con 1 1 de ague, volviéndose cads vez a filtrar
por aspiracidn con bomba. Por fin, el disoclvente restante y el
sgua adherida son eliminados por secado a 70¢ y 200 Torr, pre

por asplracidn, Se obtienen 940 : de

o

via intensa filtracidn
polietileno incoloro en polvo de un contenido de cenizas de
0,03%, de una viscosidad reducida de 1,43 y de una proporcidn
de bajo peso molecular del 4%.

La resistencia al impacto de probetas entalladas es, &
202, de 5. Bn la Pig. 3, le curve integral de distribucidn del
polietileno (curve continua) estd comparsda con la.de un po
lietileno de Ziegler, producido con un catalizaedor obtenido
partiendo de TiCl4 (tetracloruro de titanc) y de sesquicloruro
de etil-zluminio (curve discontinua).

Bsta solicitud gue coLreuponde a la presentadas en Alemania
el 1% de Marzo de 1.959, bajo el ndmero P 27 945 IV b / 39 ¢,

se acoge a los beneficics del artfculo 51 del vigente Estatuto
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sobre Fropiedad Industrisl y del articulo 4¢ del Convenio de la

Unidn,

REIVINDICACIONES

1). Procedimiento para la obtencién de polietileno de estrecha
distribucidén de peso molecular, de muy peguefia proporcidn de
bajo peso molecular y de valcres mecdnicos mejorados, cgracteri
zado por vpolimerizarse etileno mediante catalizadores obtenidos
partiendo de ésteres de dcido vanddico de la férmula general
. /QR
0V-OR ’
OR
donde R representa un resto alifdtico inferior con 1 -~ 8 4tomos
de C, y halogenuros de alquil-aluminio, pudiendo también el res
%o alguilo contener 1 - 8 gtomos de C, y donde halégeno puede
representar cloro, bromo o yodo.
2). Procedimiento segln la reivindicscidn 1), caracterizado por
realizarse la polimerizacidn en disolvente en los cuales el cata
lizador vuede ser disuelto en forma auténtica o coloidal.
3). Procedimiento segin las reivindicsciones 1) y 2), caracteri
zado por el hecho de gue los componentes del catalizador son
empleados en une proporcién molar de compucsto de Al/compuesto
de vanadio comprendida entre 4:1 y 20:1l, y prefecriblemente entre
4,5:1 y 10:1. '
4), Procedimiento segin las reivindicaciones 1), 2), ¥y 3), ca
racterizado por el hecho de que la solucidén autentica o coloidal
del caetalizador yreviemente formada es alledida a le wezcla de
particda emplesda para la polimerizacidn en la medida necesaria
para ¢l mentenimiento de una velocidad coastante de polimeriza

cidn..

-
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Son a la .eccls emnleada vara la poli
merisacica en la wedlda reguericd pera mantener una velocidad

6). Procedimiento segun les antericres reivindicaciones, caras
la polimerizacidn de manera coantinua.
7). Procedimiszntc segln las reivindicacionss 1) a €), caracte

rizado por el nsche de gue, para wveguler el peso molecular,

se azizdz hidrds:

8). PROCIDTIUILITC PARA IA OBTZICION DE PCLIETILEHO.

%,
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