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PATENTE DE INVENCION
a favor de:
FARBWERKE HOECHST AXTTENGESELLSCHAPT; vormals Meister
Lucius & Briining, de nacionalidad alemana, residente.en
Frankfurt (Main) (Republica Pederal Alemana) por:
YPROCCEDIMIENDO PARA LA OBTENCION DE POLIOLBFINAS DE UNA
DISTRISUCION PARTICULARMENTE AMPLIA DE PESO MOLECULAR™

Memoria Descriptiva

Es gsabido que se puede polimerizar etileno a ba-
jas presiones con compuestos aluminoorgdnicos y compues-
tos de titanio, obteniendo polietileno. Un conocido sis-
tema de catalizador industrial consiste.

a) en el producto sélido de reaccién de TiC1,



10

15

20

25

con compuestos clorados de alquil aluminio, como monocloru-
ro de dietilaluminio o sesquicloruro de etilaluminio, ¥y

b) en monocloruro de dietilalumino, cohq ac~
tivador. ’

Para regular el peso molecular, se emplea, de
manera conocida, hidrégeno. EL polietileno obtenid6~mediané
te este sistema de catalizador posee una distribucibn de
peso molecular relativamente amplia,

Bs sabido ademds (Wesslau, Makromrlek, Ch. 26
102/1958) que se obtiene, polietileno de més estreche dis-
tribucibn de peso molecular si se emplea un sistema de
catalizador constituido por compuestos alcoxialquilicos
de aluminio y halcgenuros de titenio y respectivamente.
compuestos slcoxi halogenados de titanio y compuestos all~
ninorgénicos.,

La distribucibén del peso molecular influye par-
ticularmente en la fluidez de la masa de fusidn. Amplian-—
do la distribucién del peso molecular, es posible elevar
la velocidad de flujo de la masa de fusidn, Por consiguien-
te, en muchos casos, en la elaboracidn por extrusibn, a
consecvencia de su nds alta velocidad de flujo, los polime-
ros de mds amplia distfibucién de peso molecular son prefe-

ridos a los de més estrecha distribucibén de peso molecular.
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Puede obtenerse una mds alta velocidad de flujo
de la masa de fusién también empleando polimeros de bajo
peso molecular aunque, en tal caso, empeoran las propie-
dades mecédnicas dependientes del peso molecular,

Por el procedimiento de la Patente belga 655,984,
se obtienen polimeros de amplia distribucibén de peso mole-
cular si se ejecuta la polimerizacién en cuando menos 2
zonas de polimerizacidén y respectivamente reactores, on
los cuales se mantienen distintas condiciones de resccibn
como por ejemplo distintas cantidades de reguladores, de
hidrégeno o'distintas concentraciones de catalizador.

El objeto de la presente invencidn estd constitui-
do por un procedimiento para la obtencién de poliolefinas
de una distribucibn particularmente amplia de peso molecu~
lar Mw -~ 1 > 9 y de alta fluidez por polimerizaeidn de efi—
1enom§olamente, o de etileno con hasta un 5% en peso de
buteno~-1 ¢ de propileno, por el procedimiento de bhaja pre-
sibn en disolventes inertes y con empleo de catalizadores
mixtos de Ziegler, constituidos por compuestos reducidos
de titanio y por monocloruvro de dietilaluminio, regulando-
se el peso molecular mediante hidrdégeno y empleandose como
compuestos reducidos de titanio una mezela de compuestos
de titanio trivalente éonstituida por

a) 1 parte del producto sélido de reaccidn de
TiCl4 con compuestos clorados de alquileluminio, como mo=-

nocloruro de dietilaluminio y/o sesquicloruro de etilalu-

minio y por
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b) 0,1 - 0,4 partes del producto sélido de reac—
cibn de fDi(OR)4_nCln (n= 1-3, R= isopropilo o isobﬁtilo)
con monocloruro de dietilaluminio y/o sesquiclorurb ae
etilaluminio.

Para la obtencién del cetalizador de titanio se-
gin la invencidn, se buedeAmezclar 0,1 - 0,4 partes del
producto éélido de reaccién de Ti(OR)4;npln (n= 1-3. R= iso-
propilo o isobutilo) y sesquicloruro de etilaluminio y/o
monocloruro de dietilaluminio con 1 parte del producto sb-
lido de reacecidn de TiCl4 con compuestos clorados de alquil-
aluminio, en un diluyente inerte, y emplearlas pars la po-
limerizacién.,

Sin embargo, la obtencidn de la mezcla de los
compuestos reducidos de titenio puede reslizarse también
en un disolvente inerte en el cual 1 parte del producto sbé-
lido de reacecibn de TiCl4 con compuestos alguilicos clora-
dos de aluminio es adicionada con 0,05 hasta 2,5 partes de
sesquicloruro etf{lico de aluminio o con 0,1 = 2,5 partes
de monocloruro dietilico de aluminio, afiadiendose a gotas
a esta suspensidn la solucién de 0,1 - 0,5 partes de un
éster halogenado de 4cido ortotitdnico de la férmula gene-
ral Ti(OR) 4%ly (n= 1-3, R= isopropilo, isobutilo), en
un disolvente inerte, a temperaturss de 0-1202 C, y prefe-

riblemente de 202-802, A continuacidén, se puede lavar va-
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rias veces el precipitado de catalizador con un hidrocar-
buro inerte. De este modo, el compuesto reducido trivalen-
te de titanio es regulado de modo que consiste en 1 parte
del producto sblido la reaccilbn de TiCl4 con compuestoé
alquilicos clorados de aluminio y 0,1 - 0,4 partes del pro-
ducto s6lido de reaceién de Ti(OR) 421y (n= 1-3, R= iso-
propilo o isobutilo) con sesquicloruro etflico de aiuminio
y/o monocloruro etflico de aluminio.

La obtencidén de la mezcle de los compuestcs re-
ducidos de titanio puede, ademds verificarse también adi-
cionandose en‘un hidrocarburo inerte 0,1 - 0,4 partes del
producto sbélido de reaccidn de Ti(OR)4_nCln (n= 1-3, R= iso-
propilo o isobutilo) y sesquicloruro de etilaluminio y/o
monocloruro de dietilaluminio con 0,7 - 1,2 partes de ses-
quicloruro de etilaluminio, y aiiadiendose a gotas a esta
suspensién, a temperaturas de 02 - 1202, y preferiblemente
de 02 - 802 1 parte de Tic14.'

La polimerizaéién se verifica de manera en si
conocida en agentes de dispersibén inertes, como hexano,
ciclohexano o fracciones hidrogenadas de aceite Diesel
de un campo de ebullicibn comprendido entre 1302 ~ 210¢
C. a temperaturas entre 502 ~ 1202 C, y preferiblemente
entre 702 y 852, y a presiones de 1-20 atmésferas, y pre-
feriblemente de 1-5 atmbsferas.

Como compuesto metalorgénico es de considerar.
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para la polimerizacién el monocloruro de dietilaluminig.

-

Las poliolefinas obtenidas poseen una dis%ribu—
cién de peso moleculsr particularmente smplia, por lo cual
la masa de polimero fundido revela una excelente fluidez
¥ es particularmente adecusda para ser elaborada por extru-
sibn:

Los cables, hotellas etc. obtenidos muestran ex—
celentes propiedades técnicas de empleo y estén libfes de
fracturas de fusidn.

Es sorprendente, y no previsible pera el especia-
lista, el que; debido al componente de titanio segin la in-
vencibén en combinacibén con monocloruro de dietilaluminio,
la distribucidén de peso molecular, en si ya2 amplia resul-
tante del sistema -producto sélido de reaccibn de TiCl4
con compuestos clorados de alquilaluminio en combinacidn
con Al (02H5)201 como activador- es ensanchada todavia de
manera caracteristica adn cuando, por la introduccidn de
grupos alcoxi adicionales en el componente de titanio, se-
ria de esperer segin la obra anteriormente indicada de Wess-
lau, un estrechamiento de la distribucidn del -peso molecu~-
lar,

Como medida de la amplitud de la distribucién del
peso molecular se emplea el grado de la heterogeneidad mo~
lecular (valor U) que segin G.V. Schulz, J. makrom. Chemie,
1. 131 /79437 es definido como la relacién
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peso molecular (media de peso) -~ 1.

peso molecular (media numérics)

El polietileno obtenido con un sistema cataliza-
dor constituido por

a) el producto sélido de reaccibn de TiC1, con
compuestos clorados de alguilaluminio, y

b) monocloruro, de alquilaluminio
revela con un valor\l reg de 2,7 (medido en solucidn el
0,1% en xilol) un valor U de 6-8.

Por el contrario, con la mezcla segin la inven-
cién de dos compuestos de titanio trivalente quimicamente
distintos, se consigue producir polietileno y respectiva-
mente copolimeros del etileno con un 5% en peso de buteno-1
0 propileno que con un valor}L red de 2,7 (medido en solu-
¢ibn al 0,1% en xilol), poseen valores U de 9 a 28.

Ademds, es caracteristico para las poliolefinas
obtenidas con el sistema catalizador empleado segin la in-
vencién que la muy amplis distribucién de peso molecular
es provocada no ya por grandes cantidades de fracciones de
cadenas muy cortas, sino por fracciones de elevado peso mo-
lecular.

El gran progreso tecnico del procedimiento segin
la invencidn para la obtencibén de poliolefinas de muy am~
plia distribucién de peso molecular consistente en que, du~
rente la polimerizacién, no tienen que realizarse modifica-

ciones de polimerizacién tales como las que se describen
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en la Patente belge 655.984, por lo cual es posible- tam—

- v

bién una ejecucidn continua téenicamente sencilla del .pro-
cedimiento de la invencién.

Ejemplo 1

a) Obtencién de un catalizador de éster de titenio:

En un matraz de cuatro cuellos, de 500 cm&, se
introducen con exclusién de aire y de humedad 200 ml de una
fraccifn de aceite Diesel sin olefinas (punto de ebullicién
180-2102 ¢) ¥ 9,9 g (= 40 mmol) de sesquicloruro de e%silalu-—
minio. A 252 C, se afiaden a gotas, en un plazo de 30 minu-
tos, agitando 9,4 g (40 mmol) de éster diisopropilico de
dcido diclorotitanico en 40 ml de ciclohexano. Se separa
un filtro precipitando pardo. Para la reaccibn ulterior,
se mantiene la carga 2 horas a 702 C, agitando. A continua-
cibén, se decanta la lejia-madre y se lava 4 veces el resi-
duo de titanio, cada vez con 200 ml de aceite Diesel (de
punto de ebullicibn 180-2102 C)

b) Obtenciéh del producto sbélido de reaccidn de TiCl4
con compuestos alquilicos clorados de aluminio.

En un matraz de cuatro cuellos, de 500 c.c. se
introducen con exclusibén de aire y de humedad 200 ml de una
fraccién de aceite Diesel inerte y libre de olefinas (de
punto de ebullicidén 180-2102 C) y 37 g (150‘mmol) de sesqui-
cloruro de etilaluminio, y se afiaden luego a gotas a 202

¢, 38 g (=200 mmol) de TiCl, en un plazo de 4 horas.



180

185

190

195

200

Se separa un fino precipitado pardo., Par: la reac-
cién wlterior, se sigue agitando 10 horas a 202 C, y luego
ge decante la lejia-madre y se lava 4 veces el precipitado
cada vez con 200 ml de aceite Diesel (de punto de ebulii~
eibn 180 - 2102 C)

c) Polimerizacidn:

En un recipiente de polimerizacién de 10 1l.,se

introducen con exclusién de aire y de humedad 7 1. de frac-

cidn de aceite Diesel, luego se afiade una solucibn de 16,8

g (140 ymol) de monocloruro de dietilaluminio en 200 c.c.

de fraceibn de aceite Diesel (de punto de ebullicibn 180 -
2102 C) y se calients a 802 C. A este temperatura se afia~
den 70 mmol de catalizador de titanio comnstituido por 20
mmol. de catalizador de éster de titanio descrito bajo l1a)
y por 50 mmol de TiCl3 descrito bajo 1b) y se cjecuta la
polimerizacidén mediante introduccién de etilano y de hi-
drbgeno.

Después de 5 horas se descompone a 708 C, el
catalizador mediante alimentecidén de 200 c.c. de n~butanol
y se agita 3 veces con agua. Previa filtracién, destilacildn
con vapor de agua y secado, se obtienen 1800 g de polieti-
leno de un valory] .5 de 2,6 (medido en solucién al 0,1%
en xilol), EL valor U (MY 1) es de 16,3.

Ejemplo 2
a) Obtencidn del catalizador de titanio:
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En un matraz de 1000 cma, se introducen con vx-—

3

clusién de aire y de humedad 500 cm” de una fraccién de acei-
te Diesel (p.e. = 130 - 1602 C) 200 mmol del Ti013 obteni~-
do bajo 1b) y 19,7 g (80 mmol) de sesquicloruro de etilalu-
minio,

A 2092,C. se afiaden a gotas agitando, en ua pla-
zo de 60 minutos, 18,9 g (80 mmol) de T1012(0i-c3ﬂ7)2 en
80 cu’ de ciclohexano.

Para la reaccidn uiterior, se mantiene la carga
durante 4 horas a 702 C, y se deja reposar por la noche &
temperatura ambiente. Para'lavar el catalizador de titanio
gue se ha separado, se decanta la solucidn que sobrenada
¥y se lava cuatro veces, cada vez con 400 em3 de aceite Die~-
sel (punto de ebullicibén 130 - 1602 C)
b).©  Polimerizacién:

En wn recipiente de polimerizacidn de 10 1., se
introducen con exclusién de aire y de humedad 7 1., de frac-
cién de aceite Diesel (de punto de ebullicién 130-2102 G)
Luego se afiade una solucién de 16,8 g (140 mmol) de monoclo-
ruro de dietilaluminio en 200 om> de aceite Diesel (punto
de ebullicién 130-1602 C) y se calienta a 802 ¢, A esta tem—
peratura, se afiaden 70 mmol del catalizador de titanio des—
crito bajo 2a y se ejecuta la polimerizacibén medisnte in-
troduccibén de etileno y de hidrdgeno.

Despuds de 5 horas, se descompone a' 702 ¢ el ca-
talizador mediante alimentacién de 200 cm3 de n-butanol ¥,

a continuacibn, se agita tres veces con 28u8.
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Previa filtracidn, destilacibn con vapor de agua

y secado, se obtienen 2100 g de polietileno de un valor Q
red 48 257 (medido en solueién a2l 0,1% en xilol). El valor
U(% —1) es de 18,4 '
Esta solicitud que corresponde a la depositada
en Alemania el dfa 19 de Marzo de 1966, con el ndmero F 48
707 IVd/39c, se acoge a log beneficios del articulo 51 del
Vigente Egtatuto sobre Propiedad Industrial y del erticiie
lo 42 del Convenio de la Unién.
REIVINDICACIOHNES

- W e W o W e e v M e e e e
[ T — R — R R R

1)~ Procedimiento para la obtencién de poliole-
finas de una distribucién particularmente amplia de peso
molecular y de elevada fluidez por polimerizacién de eti-
leno y copolimerizacién de etileno con hasta un 5% en peso
de buteno-1 o de propileno por el procedimiento de baja
presidén en disolvente inertes, con empleo de catalizadores
mixtos de Ziegler constituidos ﬁor compuestos reducidos
de titanio y monocloruro de dietilaluminio como activador,
regulandose con hidrégeno el peso moleculer, caracterizado
por emplearse como compuesto reducido de titanio una mez-
cla de compuestos de titanio constituide por
a) 1 parte del producto sélido de reaccidn de TiCl,
con compuestos clorados de alquilaluminio, y por
b) 0,1 - 0,4 partes del producto sélido de reaccién
de Ti(OR)4_n01n (p= 1-3, R= isopropilo o isobutilo) con
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monocloruro de dietilaluminio o sesquicloruro de etilalumi~

nio.

2).— Procedimiento para la oﬁtencién de polibie—
finas de una distribucién particularmente amplia de peso
molecular y de elevada fluidez, segin la reivindicacién 1),
caracterizado por emplearse como compuesto reducido de Hi-
tanio un producto de reaccién obtenido adicionando una par-
te del producto s6lido de reaccidén de ’.T.‘iCl4 con compuestos
clorados de alquilaluminio con 0,05 - 2,5 partes de sesqui-
cloruro de etilaluminio, y afiadirse a gotas a esta suspen—
sién la solucibn de 0,1 - 0,5 partes de un éster de 4cido

halbgeno-ortotitdnico de la férmula general Ti(OR)4_n01n

. (n= 1-3 R= isopropilo o isobufilo) en un disolvente inerte,

a temperaturas de 02 - 1202 C, y preferiblemente de 202 -
80¢ C.

' 3).- Procedimiento para la obtencién de poliolefi-
nas de una distribucibn particularmente amplia de peso mole-
cular y de elevada fluidez, segin las reivindicaciones 1) y
2) caracterizado por emplearse como compuesto reducido de ti-
tanio un producto de reaccibn obtenido adicionandose 1 parte
del producto sé}ido de reaccibn de TiCl4 con compuestos clo-
rados de alquilaluminio con 0,1 - 2,5 partes de monocloru-—
ro de dietilaluminio y afiadiendose a gotas a esta suspen-
sidn la solucién de 0,1 - 0,5 partes de un éster de dci~
do halégeno—ortotiténico de la férmule general Ti(OR)4_ﬂCln
(n= 1-3, R = isopropilo o isobutilo) en un disolvente
inerte, a temperaturas de 02 - 1202 C, y preferiblemente

de 202 - 80¢ C.
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4).=- "PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE POLIO-
LEFINAS DE UNA DISTRIBUCION PARTICULARMENTE AMPLIA DE PE-
SO MOLECULAR"
285 Esta Memoria consta de 13 hojas foliadas y mé—

canografiadas por un solo lado de sus carag.

Madrid, 16 de Marzo de 195
Da—
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