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CERTIPFPICADO DE ADICION
| e févor de:

"FARBWERKE_HOECHST AKTIENGESELLSCHAFT, vormals Meister
ﬁuoius & Brﬁniﬁg, de nacionalidad alemens, residente en
Frankfurt /fMain (Repiblica Federal Alemena), por:
WPERFECCIONAMIENTOS EN EL OBJETO DE LA PATENTE PRINCIPAL
Ne 343,722 por PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE POLIO-
LEFINAS",

Memoria des tiva
Constituye el objeto de la Patente Principal n®

'343.722 un procedimiento de polimerizacidén de etileno o ‘

de mezclas de etileno con hasta un 10 % en peso de alfa -
olefinas superiores con 3 a 15 dtomos de carbono en solu~

cidn, suspensidn o en fase geseosa, & temperaturas de 208
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a 2502 C., con un catelizador mixto constituido por un
eompuésto clorado de titanio trivalente y por un compues—
‘t0 orgdnico de eluminio y con regulacién mediante hidrdgg
no del peso molecular medio, caracterizado por ejecutarse
la polimerizacidén a presiones inferiores a 10 atmdsferas
relativas, y preferiblemente de 2 & 6 aimdsferas relativas,
con empleo de 0,05 a 0,3 mmol cada litro de agente de dis—~
persidn o de solucibn, y respectivamente cada 0,5 1. de vo
lumen de reactor, de un compuesto clorado de titanio tri-
valente, y 0,1 a 3,0 mmol de aluminio, por litro de agen-
te de dispersidn o de solucién o de volumen de reactor,

de un compuesto orgénico de aluminio, empleando como com-
puesto orgénico de aluminio:

1. Hidrocarburos de éluﬁinio de la férmula A1R3,
donde R es un resto de hidrocarburo con 4 & 40 dtomos de
carbono, y preferiblemente de 4 a 12 4tomos de carbono, o

2. Productos de transformacién de trialquilos
de aluminio o hidruros de alquil-aluminio con diolefinas
que contienen 4 a 20 étomos de carbono, como isoprenilo
de aluminio, y regulando con hidrbgeno el peso molecular
medio.

En el procedimiento se produce, mediente muy po
co catalizador de titenio en combinacidn con organilos de
aluminio libres de haldgeno, tanto polimero que no es ya ne

cesaria la eliminacidén de los restos de catalizador des -
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pués de la polimerizacidn, por lo cual se consigue une ne
table simplificaoi6n de procedimiento en comparacidn con
el procedimiento de baje presibn, corriente en la técnica,

Un rendimiento de catalizador posiblemente ele-~
vado, expresado en kgs. de polimero cada 1 mmol de com -
puesto de titanio, repercute favorablemente en una menor
coloracién del polimero y en una menor corrosidn de las
miquinas de elaboracidn.

En la polimerizacién en suspensilén y en fase ga
seose se obtiene empleando los catalizadores de titanio
deascritos en la Patente Principal n® 343.722, un polimero
de grano relativemente basto, de una distribucién granulo
métrica amplia, comprendida entre 50 y 2;000,» s CUyO mé=

ximum se encuentra, segin el rendimiqnto de catalizador,

,aproximadamente a 300 - 700)u. Esta estructura de grénu -

los es inadecuada para'distintas formas dedlaboracidn ul-
terior. Segin los finas de aplicacidn, se necesitan una
vez polimeros més o menos finemente granulosos, pero otra
vez también polimeros de grénulos rélativamente bagtos y
de un elevado peso aparente en polvo. Los polimeros bas -
tos de poliolefine, de un tamefio mdximo de grédnulos supe-

rior & 500)& s N0 pueden, por ejemplo, ser homogeneizados

_ 8ino muy mal, o no pueden serlo del todo, en lecho fluidi

zado y mezclados asi con adiciones como estabilizadores,

lubrificantes 0 pigmentos colorsntes. También el transpor
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te neumdtico es més dificil que en el caso de polimeros
finamente granulosos.

Los polimeros de etileno de elevado peso mole-
cular, de une viscosidad especifica reducida superior a
10 (medide a 1352 en solucidn de decaline al 0,03 %) po-
seen una elevada:resistencia a los choques y & la fle -
xién, un Gesgaste mecénico minimo y una estebilidad al
calor relativamente buena. A base de estas propiedades,
posesn interesentes campos téenicos de aplicacién, eje -
cuténdose la elaeboracién por prensado en frio de polve y
sinterizacidn por fusidn subsiguiente o, por extrusién.
As{ pueden obtenerse placas, barras y cuerpos porosos miy
resistentes & los choques, como por e jemplo placas fil-
trantes, o también productos semielaborados que pueden
ser acabados de elaborar con arranque de viruta. Para la
elaboracién de polietileno de baja presibén de elevado e
80 moleculay son adecuados especielmente los productos
de un tamefio de grénule relativamente pequefic. Para le
obtencidén de places porosas y de tubos, as{ como de pla-
ces prensadas y barras de extrusibn coloreadas de menere
homogénea con pigmentos orgénicos, se emplean en la téc-
nica polimeros en polvo de una distribucién grammlométri
ca de 25 - 300;& con un méximum de aproximadamente 150?L.
Los polimeros con proporciones de grénulos bastos dignes

de mencidn, de un didmetro de més de 300)* y N0 pueden
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ser tefiidos de manera homogénea en la elaboracibn menocio
nada ni prensados en placas porosas interesantes desde
el punto de vista técnico de su aplicaciénm.

Para la elaboracién directa por extrusiém o in
yeceldn de polvos de polietileno de peso molecular rela-—
tivamente bajo, de un valor RSV (viscosidad especi{fice
reducida) de 1,5 a 4,5, se prefiéren, por el contrario,
materieles en grénulos relativamente bestos, que ante to
do no poseen proporcibn algune de grénulos finos. Los
mismos entran mejor en las méquines de elaboracién, po -
seen une buena capacidad de cafda, y no deben levantar
polvo durante su manejo.

Ahora bilen, se ha descubierto un procedimiento
para polimerizar etileno o mezclas de etileno con hasta
un 10 % en peso de alfa-olefinas superiores con 3 a 15
étomos de carbono segin la Patente Principal ne 343.722,
caracterizado por obtenerse el catalizador de %itanio en
hidrocarburos inertes por reduccién de tetracloruro de
titanio mediante un compuesto polimero de organocsluminio,
obtenido por transformaciénm de un trislquilo de sluminio,
un hidruro de dielquil-sluminio o un hidruro de litioalu
minio con diolefinaes, a temperaturas de -60¢ hasta 02 C.,

¥ preferiblemente de -50 hasta ~102 C., con una relacién

molar entre el aluminio y el titanio de 0,3 hasta 1,5 y
preferiblemente de 0,4 a 1,1, agitando bien.
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Se ha comprobado que, por reduccién de tetraclo
ruro de titanio a menos de 02 C, mediante elquilos polime
ros de aluminio, pueden obteﬁerse catalizadores de tita -
nio que poseen une actividad de polimerizacidén suficiente
mente elevada para la polimerizacién sin subsiguiente eli
minacién de residuos de contacto y que producen, segin
las condiciones de la obtencién, polimeros de alfa-olefi-
nes muy finemente granulosos, o también en grdnulos bas -
tos, que poseen una estrecha distribucidn granuloméirica.

He sido sorprendente, y no era previsible pare
ol especialista, que a temperaturas de -602 hagta 02 C.
pudieran obtenerse mediante polimeros de aiuminio yhdieno
- oomo por ejemplo isoprenilo de aluminio -~ suspensiones
de tricloruro de titanio a elévadas velocidades de trans-
formacién y con elevedes transformeciones totales, ya que,
segin DAS 1 183 084, la capacidad de reaccién de los poli
meros de aluminio y dieno no es tan elevada a bajas tempe
raturas como la de los alquilos de aluminio y sdlo a tem-
peraturas de 100 - 2002 C, es igual & le de los trialqui-
los de aluminio. Por eéta razén, en las Patentes estado-
unidenses 3 180 837 y 3 149 136 se describe la obtencién
de catalizadores de polimerizacidn de polimeros de alumi-
nio y dieno y de halogenuros de metales pesados a tempera
turas de 0 a 3002 C., y preferiblemente de 100 a 3002 ¢.,

para que puedan alcanzar su actividad méxima de poliﬁeri—
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zacibn.

Por el procedimiento segin la invencidn, se ob-
tienen polimeros de alfa-olefina especialmente de grénulos
finos mediante una suspensidn de catalizador de titanio
en particules finas, obtenida mediante adicibn de tetra -
cloruro del titanio & una solucién del 10 al. 50 % en peso,
¥y preferiblemente del 20 al 40 % en peso, de isoprenilo '
de aluminio en hidrocarburos inertes, agitendo bien a me-
nos de 02 C,

" Los polimeros de alfa-olefina de més baste es ~
tructura de grénulos, que no poseen o sdélo poseen propor-
ciones extraordinariamente pequefias de finos, son obteni-
dos mediante suspensiones de catalizador de titanio obte-
nidas mediante la introduceidén de soluciones de un 40 a 80
% en peso de isoprenilo de aluminio en hidrocarburos iner-
tes en soluciones del 1o al 60 % en peso de tetracloruro
de titanio en hidrocarburos inertes a menos de 02 C,

Como hidrocarburos inertes se emplean én lz ob-
teneidn del catalizador los slifdticos o cicloaliféticos
corrientes del procedimiento de baja presidn.

Como organilos polimeros de aluminio son adecug

dos los compuestos de dienos, obtenidos segin las Paten -

tes estadounidenses 3 180 837 & 3 149 136, con 4 a 20 &to-

mos de carbono, preferiblemente piperileno e isopreno, en

los cuales posiblemente muchos grupos alquilicos tienen
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que estar sustitufdos por grupos diolefinicos,

La relacidén molar entre el aluminio y el tita -~
nio depende, en general, de la temperatura de la reaccién.
Para conseguir en el tiempo menor posible elevadas trans-
formaciones incluso a bajas temperaturas de reduccidn, se
elige convenientemente una relacidn posiblemente elevada.
Una relacién demasiado elevada entre el sluminio y el ti-
tanio resulte, por otra parte, desfavorable. En lugar de
la suspensidn de Ti013, de color generalmente pardo oscu-
ro, se obtienen entonces productos de un color pardo-ne_
gro hasta negro, especialments durante el almacenamiento
e temperatura ambiente antes del empleo ulterior, los cua
les producen luego durante la polimerizacidn polimeros
descolorados. Por consiguiente, segin la invenciébn, se em
plea una relacién molar entre el aluminio y el titanio de
0,3 hasta 1,5, y preferiblemente de 0,4 hasta 1,l.

Una concentracidén posiblements elevada de los
elementos que participan en la reaccidn en la obtenciébn
del catalizador, repercute favorablemente en el peso apa-
rente posiblemente elevado, que hay que obtener, de los
polimeros. En general, existe una relacidn directa entre
el peso aparente del polimero y la concentracidn del alu~
minio y, respectivamente, del titanio en la obtencién del
catalizador. |

La reduccifn del tetracloruro de titanio se ve
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rifice a temperaturas de -60 hasta 02 C., y preferiblemen
te a -50 hasta ~102 C,

Segin 1as condiciones de concentracién y la tem
peratura de obtencibn, se obtienen particulas de cataliza
dor de titanio relativamente gruesas o muy finas., Al ba -
jar 1la temperatura, se obtienen particulas de catalizador
més finas, haste de tamaflo de particula de 5 - 15/*'. Ta-
les sugpensiones finamente granulosas de catalizador no
se depositaban précticamente en el hidrocarburo empleado
pera la obtencidn, o sélo se depositaban con extremada
lentitud. No @s necesaria une costosa separacién por fil-
tracibn, decantacién o centrifugacidn con lavado subsi =
guiente de los productos secundarios solubles obtenidos
durante la reduccidn. La mezcla de feduccién, cuyo conte-
nido de titanio trivalente es determinado por titulacién
mediante solucién de sulfato de cerio tetravalente, es em
pleada directamente ¢ previo almacenamiento a temperatura
ambiente pare la polimerizacién. Correspondiente suspen -
siones de catalizador de titenio no pueden ser obtenidas -
por reduccién de Ticl4 mediante otros compuestos orgéni -
cos de aluminio. Asi, la reduccién de T1014 con trialqui-
los de aluminio o hidruros elquilicos de aluminio en con-

~dlciones comparables, conduce a la obtencién de productos

de coloracidn negra que, en la polimerizacidn, conducen a

la obtencidn de polimeros en polvo de bajos pesos aparen -
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. tea, inferiores a 350 g/l, que ademés poseen peores pro -

piedades de teiiido. ILa obtencién_ de suspensiones de TiCl3
en estado de fina dispersidn mediante compuestos halogeng
dos de eluminio presenta dificultedes, por cuanto la sepa
racidn de los compuestos solubles halogenados no es ejecu
table, 0 1o es sblo con grandes gastos, debido a una insu
ficiente sedimentacidn u obturacién de los filtros, y el
empleo direeto para la polimerizacidn conduce a un conte-
nido de halégeno del polimero demasiedo elevado y a la co
rrogidn consiguiente.
Ejemplo .l
a) Obtencidn del catalizador:
En un baldn de cuatro cuellos y de 4 litros, provisto
de agitador, de termémetro, de embudo de goteo y de ca
pe superior de nitrdgeno, se cargan 450 g (2,5 mol de
aluminio) de isoprenilo de sluminio, disueltos en 836
ml de aceite Diesel hidrogenado (D = 0,75, P. & = 140
a 1602 C.) (= 35 % en peso), y se enfrian agitando a
-450 G, Agitando endrgicamente (500 r.p.m.), se afiaden
a gbtas a -452, en un plazo de 2 horas, 275 nl = 475 g.
(2,5 mol) de %etracloruro de titanio. Se sigue agiten-
do otras 8 horas a -452, después de lo cual se alcanza
una transformacién del 90 % sproximadamente. Previa adi
cibn de 1 litro del disolvente frio a =402 anteriormen-

te mencionado, se calienta la mezcla de reaccibn y se
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agita cada vez 1 hora a -102 y 1 hora a +202, La trang
formacidén final es del 95 %-apr0ximadameﬁte (titulacidn
con solucidn de sulfato de cerio tetravelente). Concen-
tracibn: aproximadamente 0.75 mol/1l. La suspensién de
catalizador finamente granuloso se deposita lentamente
sélo al cabo de dias.
Polimerizecidn:
En un autoclave con agitador de 150 1. se lavan con ni-
trégeno 100 1., de aceite Diesel hidrogenado (p.e. 140 -
1602) para eliminer el aire disuelto, se calienten a
802 €. y se smaturan con etileno e hidrdgeno en uns pro-
poreién tal que el contenido de hidrégeno es del 2 % en
volumen en el espacio de gas. Previa adicién de 36 g.
de isoprenilo de aluminio (200 mmol de Al) asi como de
7 mmol de suspensidén de catalizador de titenio (obteni-
da segin a)), se introducen agitando bien, a 852 C.,, 6
kga. de etileno por hora. Durante el transcurso-de la
polimerizacidn, se alimenta hidrdgenc en la cantidad ne
cesaria para que en el espacio de gas se mantehga una
concentracidn del 2 al 3 % en volumen. En el transcurso
de 7 horas, la presién de la caldera aumenta de 1 & 7
atmbsferas, después de lo cual se enfris y se filtra y
seca la suspensién de polimero.

Se obtienen 42 kgs. de polimero'ineoloro.

Rendimiento de catalizador: 6 kgs. por 1 mmol de com -



puesto de titanio, peso aparente: 480 g/1.
RSV (medido en una solucibén el 0,03 % en decahidronaf-
talina & 1352 C.): 20.
Ceniza : £ 360 DPeDelle
260 Distribucidén granulométrica establecida mediante andli

sis de temizado:

< 50 pr = 1.7 %
50-100 b = 7.0 %

100-250 p = 90.7 %

265 250~ 500 p.= 0.5 %

500-1000)1= 0.1 %
Ejemplo 2
a) Obtencidn del catalizador:
En un baldén de cuatro cuellos y de 2 litros, provisto
270 de agitador, de termémetro, de capa superior de nitrd-
geno y de embudo de goteo, se cargan 152 g, de isopre=~
nilo de aluminio (0,84 mol de aluminio), disueltos en
815 ml. de aceite Diesel hidrogenado (D = 0,75, p.e. =
140 -~ 1602 C.) (20 % en peso). A 02 C. se afiaden 2 go-
275 tas en el.plazo de 1 hora 220 ml = 380 g. de tetraclo-
ruro de titanio (2 mol), agitando bien (500 r.p.m.).
Para la reaccidén ulterior, se agita 2 horas a 02 y
otras 2 horas a temperatura ambiente. La titulaéi6n de
la suspensidn del contacto con solueidn de sulfato de

280 cerio revela una transformacidn del 98 %. Concentracidn:
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c)

aproximademente 1,6 mol de tricloruro de titanio pof
litro. El catalizador insoluble de titanio se deposl -
ta ya a las pocag horas, de forma clara.
Polimerizacidn:

Con 7 mmol de ocatalizador de +titanio 2 a) se obtienen,
de acuerdo con la prescripeidn 1 b), 42 kgs. de polimg
ro incoloro.

Peso aparente: 380 g/l1.

RSV (medido en una solucibn al 0,03 % en decshidronef-
talina a 1352 C.): 21.

Ceniza & 300'p.p.m.

Distribueién granulométrica deferminada por andlisis de

tanmizados
< 100 p+ = 0.6 %
100 - 300p= 13.9 %
300 - 500 = 38.0 %
500 - lOOgW-z 45.7 %
1000 - 2OOQr-= 1.8 %
Polimerizecidn:

Se ejecuta la polimerizacifén con empleo de 17,5 mmol de
catalizador de titanio 2 a) de acuerdo con la prescrip-
cién 1 b), pero con un 35 % en volumen de hidrégeno en
el espacio de gas. la presién en la caldera es, en el
transcurso de las 7 horas de polimerizacién, de 7 - 8
aimbsferas. Rendimiento de catalizador: 2,4 kgs. por 1
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mmol, de compuesto de titanio.

RSV (medido en una solucién el 0,01 % en decehidronafte
line a 135¢ C.): 3,5.

Distribucién grenvlométrica:

< 100 p = 6.2%
100 ~ 300 p = 34.5 %
300 - _5_°°1f* = 36.8 %
500 - 750 jr = 17.7 %
750 ~1000 pb = 4.2 %

1000-1500 B = 0.6 %

Ejemplo 3
a) Obtencidn del catalizador:

En un balén de cuatro cuwellos y de 6 litros, provisto de
agitador, de embudo de goteo, de termémetro y de cape su
perior de nitrdgeno, se cargen 950 g = 550 ml de tetra -
cloruro de titanio (5 mol), disueltos en 3,8 1. de acei-
te Diesel hidrogenado (D = 0,75, p.e. = 140 - 1602 C.)

(solucidén al 25 % en peso). Agitando vigorosamenté y en-
friando, se afiaden a gotas a -202 C,, en un plazo de 1

hore, 378 g. de isoprenilo de aluminio (2,1 mol de alumi
nio), disueltos en 162 g = 23§ ml. de heptano (70 % en

peso). Se sigue agitando otras 4 horas a -202 C., despuéds
de 1o cual la titulacién con solucién de swlfato de cerio
tetravelente revela una transformacién del 98 %. Concen-

tracién: 1,02 mol/litro.
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b)

c)

Polimerizacibn:
Con 17,5-mmol de catalizador de titanio 3 a) se obtie-
nen analdgemente & la polimerizecién 2 ¢), en 7 horas,
42 kgs. de polimero.
RSV (medido en una solucidén al 0,0L % en decshidronaf-
talina a 1352 C.): 3,5.
Peso aparenté: 380 g/1.
Distribucibén granulométrica:
100 - 250p= 0.9 %
250 ~ S500M= 26.5 %
500 - 1000p= TL.T %
1000 - 2000p-= 0.9 %
Polimerizacidn segin 1 b):
RSY (medido en una solucién al 0,03 % en decahidronaf-
talins a 1352 C.) = 19,
Peso aparenté: 380 g/1.
Rendimiento de contacto: 6 kgs./l mM de catalizador de
titanio.
Distribucidn grenulométrica:
100 - 250k= 1.1 %
250 = 500/“"“ 7.3 %
500 - 1000p = 91.3 %
1000 - 2000/:.:: 0.2 %
Este solicitud, que corresponde & la depositada

en Alemania el dia 7 de diciembre de 1967, con el nimero
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T 54 236 IVd/39¢c, se acoge a 10s beneficios del articulo 51
del vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial y del articn
lo 42, del Convenio de la Unién.

REIVINDICACIO
mE TR RS S S22

=

ES
==

1). Perfeccionemientos en el objeto de la Patente
Principal mimero 343.§22, por Procedimiento para la obten ~
cién de poliolefinas, caracterizados por el hecho de que el
catalizador de titanio es obtenido en hidrocerburos inertes,
por reduccidn de tetracloruro de titenio mediente un com -
puesto polimero de organoaluminio, obtenido por transforme-
cifn de un trialquilo de aluminio, un hidruro de dielquile-
aluminio 0 un hidruro de litioaluminio con diolefinas, a -
temperaturas de -602 hagta 02 C., y preferiblemente de =502
hasta =102 ¢., con une relacién molar entre el aluminio y el
titanio de 0,3 hasta 1,5, y preferiblemente de 0,4 hasta
1,1l agitando bien.

2). Perfeccionamientos segﬁp la reivindicacién 1),
caracterizados por el hecho de que el tetracloruro de tita~
nio es introducido en una solucidén del 10 al 50 % en peso,
¥y preferiblemente del 20 al 40 % en peso, de isoprenilo de
aluminio en hidrocarburos inertes, agitando bien.

3). Perfeccionamientos segin la reivindicacién 1),
caracterizados por introdueirse soluciones del 40 al 80 %
en peso de isoprenilo de aluminio en hidrocarburos inertes

en soluciones del 10 al 60 % en peso de tetracloruro de ti-



tanio en hidrocarburos inertes.

4). PERFECCIONAMIENTOS EN EL OBJETO DE LA PATEN
TE PRINCIPAL NUMERO 343.722 por "PROCEDIMTENTO PARA LA 0B
TENCICN DE POLIOLEFINAS",

Esta Memoria 6onsta de diecisiete hojas, folia-
das y mecanografiadas por un solo lado de sus caras.

Medrid, 5 de d%jiggpzs de 1968.
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