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PATENTE DE INVENCION
a favor de:
PARBWERKE HOECHST AKTIZNGESELLCHAFT, vormals Heister
Lucius & Briining de nacionalidad alemana, residente
en Frankfurt (M¥ain) (Republica Federsl Alemana) por:
YPROCEDILIENTO PARA LA FABRICACION DE POLICLEFINAS CON
ANPLIA DISTRIBUCIOK DEL PESO MOLECULAR"

llemoria Descriptiva

Se sabe que el etileno se puede polimerizar a
presiones bajas con compuestos orgénicos de aluminio ¥y
compuestos de titanio para obtener polietileno.

Un sistema catalizador técnicamente importante

consiste
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a) en el producto sbélido de la reaccidn de TiCl con ¢om—

4
puestos clorados de alcohilaluminio como monocloruro de
dietilalumino o sesquicloruro de etilaluminio, y-

b) en monocloruro de diétilaluminiorcomo setivador. Para
la regulecibén del peso molecular se ubiliza el hidrd-
geno,

Segin la lemoria de la patente alemana n? 1.G49.

584, la reaccibn de TiCl, y compuestos orgénicos de «iumi-

4
nio puede llevarse a cabo en el amplioc campo de tempera-—
turas que va de -50¢ a +150¢ C,

E1l polietileno fabricado conmayuda de este siste~-
ma cajtzlizador posee una distribucidbn relativemente amplia
de peso molecular,

Ia distribucibdn del peso molecular influye espe-
cialuente sobre el comportamiento del flujo en estado fun-~
dido. Ampliesndo la distribucidn del peso molecular puede au-
mentarse la velocidad de flujo de la masa fundida. Al elabo-
rar por extrusibn, se prefieren por consiguiente en mchos .ca-
sos, & causa de la mayor velocidad de flujo, los poiimeros
con amplia distribucibén del peso molecular a los polimeros con
distribucidn mds restringida del peso molecular. Sin embar-
£0, una mayor velocidad de flujo puede obtenerse tambidn em~
pleando polimeros de menor peso molecular. No obstante, a
veces se menoscaban las propiedades mecdnicas que dependen

del peso molecular.
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Segfn la memoria de la patente belga n? 655.984,
se obtienen polimeros con amplia distribucifn del peso mo-
lecular en larpolimerizacién en al menos dos zonas.o reac—
tores en los gue se maﬁiienen condiciones de reaccifn dis-
tintas, como cantidades diferentes de reguladores, como el
hidrégeno, o distinta concentracién del catalizador. De acuer-
do con una proposicién que no pertenece al estado de la $éc-
nica, se obtiene un polietileno con amplia distribucién
del peso molecular si, como componente gue contiene titanio,
se emplea una mezcla de compuestos de titanio trivalente
que se preparan por reduccién de TiCl4 ¥ Ti(OR)2012 median—
te compuestos orgénicos de aluminio clorados.

El objeto del presente invento lo constituye un
vrocedimiento para la fabricacién de poliolefinas con una
distribucién muy amplia del peso molecular (%ﬁ - 19 ¥
graﬁ capacidad de fluencia por polimerizacién de etileno
golo o de etileno con hasta 5% en peso de buteno~(1) o pro-
pileno segin el procedimiento de baja presibn en un disol-
vente inerte, empleando catalizadores mixtos de Ziegler
consistentes en compuestos de titanio reducidos y monocloru-
o de dietil-aluminio, como activador, reguldndose el pe-
so molecular por medio de hidrdgeno, que se caracleriza
porqué como compuestos de titanio reducidos se emplea una

mezela de compuestos de titanio trivalente consistente en
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a) 1 'parte del producto s%lj%o de reaccién de tetraclo-

ruro de titanio con compuestos clorados de alcohi;-alu—
minio, preparado a —209 a +252 C, y ,

b) 0,1 = 1 parte del producto de reaccibn sélido de tetra-
cloruro de titanio con compuestos clorados de alcohil-
aluminio, preparado de 30 a 1002 C,

Para la preparacién del catalizador de $itenio de
acuerdo con el invento se puede mezeclar una parte dsl pro-
ducto de reaccidn sblido de tetracloruro de titanio con
compuestos de alcohil aluminio clorados, preparado a -20
hasta +252 C, suspendido en un disol&ente inerte, con 0,1
- 1 parte del producto de reaccibn sblido de tetracloruro
de titanio con compuestos clorados de alcohil gluminio,
preparado a 30 - 1002 G, suspendido en un disolvente iner-—
fe, y enplear esta mezcla en la polimerizacién.r

La preparacibn del compuesto de titanio reducido
se realiza de la msnera conocida en un disolvente inerte,
en especial, en hidrocarburos saturados, como hexano, hep-
tano, o fracciones de aceite Diesel hidrogenadas de la ga-
ma de ebullicién de 140 a 2202 G, haciendose gotear el te-
tracloruro de titanio sin diluir, o disuelto en el disol-
vente inerte, en una solucidn del compuesto halogenado or-
génico de aluminio en el disolvente inerte o, a la inver—
sa, la solucién del compuesto orgdnico de aluminio haloge-

nado se incorpora 2 gotas en la solucibn de tetracloruro de



80 titanio. Como compuestos halogenados orgdnicos de aluiihio
se emplean de preferencia monocloruro de dietilaluminio o
sesquicloruro de etilalumino (una mezcla equinolecular de
monocloruro de dietilaluminio y dicloruro de etilalwaminio)
La relacibn molar Al(Csz)ZCl & Ti0l, debe ascender a 0,5

85 - 1,0.

De manera conocida, la polimerizacidn se lleva
a cabo én dispersantes inertes, tales como hexano, ciclo-
hexano o fracciones de aceite diesel hidrogenado de la men-—
cionade gama de ebullicién, a temperaturas entre 50 - 1202 G,

g0 de preferencia de 70-852 C., y a presiones de 1 -20 atmbs—~
feras, preferiblemente 1-6 atmbsferas.

Como compuesto clorado orgénico de aluminio entra
en consideracién para la polimerizacidn el monocloruro de
dietil-aluminio,

95 Como olefinas gaseosas se emplean etileno o mez-—
clas de etileno con hasta 5% en peso de buteno-(1) o propi-
leno.

La regulacibén del peso molecular se realiza de
menera conocida mediante hidrdgeno.

1C0 Las poliolefinas obtenidas poseen una distribu-—
cién especialmente amplia del peso molecular; por consi-
gulente, la masa fundida de polimero posee una notable ca-
pacidad de fluenecia y, por tento, es especialmente apropia-~
da para su elaboracién por extrusién. Los cables, frascos,

105 etc. obtenidos muestren subresalientes propiedades téenicas

de enmpleo,



110

115

120

125

330807

Como medida de la amplitud de la distribucién del
peso molecular se utiliza el grado de ls falta de unifdrmi—
dad molecular (valor U) definido por G.V. Schulz, J. makrom,
Ch. 1, 131 (1943) como la relazcibn Mw - 1.

El polietileno preparado Eﬁéitulo comparative con

un sistema catalitico consistente en

- a) el producto sélido de reaccibn de tetracloruro dz Hita-

nio con compuestos clorados de alcohil aluminio, 2 202
Coy ¥
b) monoecloruro de dietilaluminio como activador, muesira,

con un valor q de 2,7 (nedido en solucién al 0,15

red
en xilol) un valor U de 6-8.

S5i, a titulo comparativo, el compuesto de titanio
reducido se prepara a 50 o 702, entonces, al activar la po=-
limerizacién con monocloruro de dietileluminio, se obtiene
un polietileno que, con el mismo peso molecular, muestra
el mismo grado de falta de uniformidad molecular.

Por el contrario, con la mezcla de acuerdo con el

invento,obtenida a partir de los compuestos de titanio tri-

valente, que consiste en

a) 1 perte del producto de reaccibén sbélido, preparsdo &
-202 hasta +25¢ C., de tefracloruro de titanio con com~

puestos clorados de alcochilaluminio y
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b) 0,1 - 1 partes del producto de reaccién, preparéds a

30 - 1002 C, de tetracloruro de titanio, con oompuéstos
clorados de alcohilaluminio se obtienen, en presencia
de monocloruro de dietilaluminio como'activador, polie-
tilenos o copolimeros del etileno con hasta 5% en peso
de buteno-(1) o propileno que, con un valor,l redde 2,7
(medido en solucibn al 0,1% en xilol) poseen valores U
de 9 a 27.

Es sorprendente y no era de prever por el téenico,
que la amplia distribucibén del peso molecular que se obtie-
ne con el sistema cabalizador consistente en el producto sé-
lido de reaccibén de tetracloruro de titanio con compuestos
clorados de alcohilaluminio, realizéndose la reaccidn en la
amplia gema de temperaturas de -20 a +1002 C., con monoclo-
ruro de dietilaluminio como activador, puede ampliarse fc-
davia congiderablemente si, como compuesto de titanio redu—
cido, se emplea una mezcla, en la composicibén de acuerdo
con el invento, de producto sélidos de reaccidn, preparados
en diversos mérgenes de temperatura, de tetracloruro de ti-
tanio con compuesitos clorados de alcohilaluminio en combina-
cibn con monocloruro de dietilaluminio en calidad de scti-
vador,

El gran avance téenico del procedimiento de acuer-—

co con el invento para la fabricacién de poliolefinas con
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distribucién muy amplia del peso molecular estriba eﬂ(ﬁue,
durante la polimerizacibn, no es necesario realizar mb&ifi—
caciones de las condiciones de polimerizacién, tal cdmo'se
describe en la memoria de la patente belga ne 655,984 y,
por consiguiente, queda garantizada una realizacién conti-
nua y sencilla del procedimiento.

Ejemplos de ensayo -

1) a) Preparacibn del producto de reaccién s6lido de tetra-
cloruro de titanio con sesquicloruro de etilaluminio a 202C.
En un matraz de cuatro bocas, de 500 c.c. con ex~
clusibén del aire y de la humedad, se disponen 200 ml. de una
fraceibn de aceite Diesel, inerte, exenta de olefinas, de
game. de ebullicibn 180 ~ 2102 C y 37 g. (150 mlMoles) de ses-
guicloruro de etil 2luminio y, & 202 C, se afaden a gotas
en el espacio de cuatro ﬁoras 38 g. (200 mMoles) de tetra=—
cloruro de titanio. Se separa un precipitado pardo fino. Pa-
ra reaccibn posterior se sigue agitando durante 10 horas a
202 C y luegec Se decantan las aguas madres y el precipitado

se lava cuatro veces, cada vez con 200 ml. de aceite Diesel.

b) preparacién del productc de reaccidn sbélido de tetraclo-
ruro de tvitanio con sesquicloruro de etil-aluminio a 502,

L2 reaccidn se lleva a cabo como se ha indicado en a) pero

a 502 C,

¢) preparacién del producto de reaccibn sbélido de tetraclo-

ruro de +titanio con sesquicloruro de etfilaluminio a 02,

La reaccidn se lleva a cabo como se he indicado en &) pero a 02
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d) polimerizacidn.
En un recipiente de polimerizacibén de 10 litros, exclu-
yendo el aire y la humedad, se disponen 7 litros de una
fraceidn de aceite Diesel (gama de ebullieibn 180 ~ 2102
C.) A continuecidén se afiade una solucibn de 16, 8 gramos
(140 milimoles) de monocloruro de dietilaluminic en 200
c.c. de fraccién de aceite Diesel y se calienta & 802 C.
A esta temperatura se afladen las cantidades indicedas
en la tabla de los catalizadores de titenio preparados
segin a~-¢ y se lleva a cabo la polimerizacidén introdu-
ciendo etileno e hidrégeno. Después de 5 horas, se des-
compone el catalizador a 702 C. por adicidén de 200 c.c.
de butanol normal y se separa agitando tres veces con
agua.

Después de filtracibn, destilacidn en vapor de
agua y secado, se obtienen las cantidades de polietileno
indicadas en la tabla,

Los pesos moleculares (Y'redmedidos en solucién
al 0,1% en xilol) asi como los calores U, pueden verse por
la tabla, Al elaborar frascos con estos polietilenos, los
polietilenos obtenidos en presencia de mezclas de cataliza-
dores de tricloruro de titanio prepsrados a diferentes tem—
peraturas, se céracterizaron por una gran capacidad de fluen—
cia y los frascos mostraron unz superficie lisa exenta de.

grano.,
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Esta solicitud que corresponde a la depositada

en Alemania el dfa 30 de Abril de 1966 con el mimero F 49

-t

074 IV3/39 ¢, se acoge a2 los beneficios del articulo 5
del Vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial y del ar-
ticulo 42 del Convenio de la Unién.

REIVINDICACIONES

s E D T EEmEEEmEmmEmEEmm ==

1) .~ Procedimiento para la fabricacibén de »nclio-
lefinas con distribucidn especialmente amplia del peso mo-
lecular y con gran capacidad de fluencia, por polimerizacidn
de etileno o copolimerizacién de etileno con hasta 5% en pe-
go de buteno-(1) o propileno segin el procedimiento de baja
presién en disolventes inertes, empleando catalizadores mix-
tos de Ziegler consistentes en compuestos de titanio redu~
cidos, preparados por reaccibén de tetracloruro de titanio
en disolventes inertes a temperaturas de -202 a +1002 C. y
extraceidn del producto sélido de reaccién por lavado, y
monocloruro de dietilaluminio como activador, reguldndose
el peso molecular mediante hidrbgeno, caracterizado porque
como compuesto de titanio reducido se emplea una mezcla de
compuestos de titanioc consistente en |
a) 1 parite del producto s6lido de reaccibn, preparado a

-20 hasta +252 C, de tetracloruro de titanio con com-
puestos clorados de alcohil-aluminio y
b) 0,1 2 1 parte del producto sbélido de reaccién, prepara-

do a 30-1002 C, de tetrzcloruro de titanio con compues-
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tos clorados de alcohil-gluminio. o

3

2).- Un procedimiento segin la reivindicacdidn 1)
caracterizado porque como compuesto clorado de alcéhilalu—"
minio se emplea monocloruro de dietilaluminio,

3).— Un procedimiento segin la reivindiczcién 1);
caracterizado porgue comd compuesto clorado de alcohilalu—
minio se emplea sesquicloruro de etilaluminio. |

4).- Un procedimiento segin la reivindicacién 1)
caracterizado porque la relacién molar de monocloruro de dié—
tilaluminio a tetracloruro de titanio asciende a 0,5 -~ 1;0.

5).= "PROCEDIMIENTO PARA LA—FABRICACION DE POLIO~-
LEFINAS CON AMPLTA DISTRIBUCION DEL PESO MOLECULAR"

Esta Memoria consta de 12 hojas foliadas y meca~-

nografiadas por un solo lado de sus caras.

Madrid, 27 de Abril g
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