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Es conocida la preparacidn de polietilens
& presiones relativamente bejas con catalizadores
a base de compuestos de silicio orgdnicos polimeros
con enlaces siliclio~-hidrdgeno, por ejemplo metilhi-
drégenOpolisiloxano, compuestos de los subgrupos IV
hasta VI del Sistema Periddico, por ejemplo tetra-
cloruro de titanio o mezclas de tetracloruro de ti-
tanio y ésteres de dcido orto-titdnico, y compuestos
de aluminio, por ejemplo cloruro de aluminio (véase

memorie de patente alemene federal 1,191.105). De

- acuerdo con este procedimiento, se obtiene un po-

lietileno con una distribucién ﬁe pesos moleculares
especialmente ancha. De acuerdo con la memorie de pa
tente alemana federal 973.626 y las DAS 1.012.460 y
1,016,022 se utilizan parae la polimerizacidn de
etileno catalizadores & base de alcohilos de alumi~
nio o compuestos de aluminio e hidrdgeno tales como
trietilaluminio, clorure de dietilaluminio o hidru-
ro de Gietilaluminio, y compuestos de titanio, tales
como tetracloruro de titanio (catélizadores de Zie-
gler). El polietileno obtenido de este modo también
estd distribuido de modo ancho y posee la desventa-
josa propiedad de resultar en forma de producto po~-
co coherente y frecuentemente fibroso, el cual antes

de la transformacion en estado plastico debe ser so=-
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metido indispensablemente & una densificacidén. ILos
catalizadores de Ziegler citados son ademés relati-
vamente inestables y pierden actividad con repidez
(I+ N. Meskova, Plast. massy (1963) Nimeros 7,9 -
12 = Hochmolekularbericht 1963, nimero 21, 2878; y
ademds patente de los Estados Unidos 3.065.220, co-
luma 4).

De acverdo con Wesslau, Makromolekulare
Chemie, 26 (1958), 102-118 y la memoria de patente
alemana federasl 1.117.875, mediante introduccidn de
grupos alroxi en sistemas de_catalizadores de Ziegler
se hace posible preparar polietilenos con estrecha
distribucion de pesos moleculares (por ejemplo con
un catalizador mixto a base de sesgquicloruro de al-
cohilaluminio y ésteres de dcidos monocloro- y di=
cloro-orto-~titénicos). Estos sistemas de cataliza-
dores, en comparacién con los sistemas puramente de
Ziegler, especialmente cuando se polimeriza en pre-
sencia de hidrdgeno en calidad de agente regulador
del peso molecular, exigen el empleo de una cantided
mds elevada de catalizador, por ejemplo de 37 g/kg
de polietileno, lo cual influye de modo desventajoso
en lo que se refiere al gasto para efectuar la puri-
ficacion del polietileno,

Ademds de ello se conocen también cataliza

-3 ~
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dores & base de compuestos orgénicos de siliecio, 21~
cohilos de aluminio y compuestos de titanio para la
polimerizacidén de etileno y alfa-olefinas. De acuor-
do con la memoria de patente briténica 1.016.512 se
emplean las tres clases de sustancias sin previs
rescoidn "in situ" para la polimerizacidn, forméndo-
se evidentemente a la vez diferentes sistemas de ca~
talizador, a causa de las diferentes velocidades de
reaocldn del alcohilo de aluminio con compuestos de
titenio, por un lado, y del compuesto orgénico de si

licio con compuestos de titanio, por otro lado. Con -

" estos cetalizadores se obtienen polimeros que contie

nen silicio ocon une distribucion ancha de pesos mo-
leculares.

Asimismo, de acuerdo con el procedimien~- .
to de le memoria de publicaoién alemane 1.936.205 se
preparan catalizadores a base de estas tres clases
de susfancias. En este modo de traﬁajo, sin embargo,
primero se aisla un alumosiloxeno y éste se- hace
reaceionar luego con un compuesto de titenio. Desde
luego, con diches catalizadores se’pu@den prepérar
polietilenos dé distribucidn éstrecha, pero la pre=~
paracidn del catalizador es muy costosa. Ademds de
ello, el alumosiloxano aislado en une primera.fase

de reaccidn, obtenido de la reaccion entre metilhi~

-4 -
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drogenopolisiloxano y trietilaluminio no forma con
compuestos de titanio, evidgntemente, un cataliza-
dor demasiado activo, dado que o8 necesaris ung rei-
terada activacidn. Los siloxenos de bajo peso mole-

5 cular, también empleados para la preparacién de alu~
mosiloxanos, tales como por ejemplo tetrametildisi-
loxano o metilhidrdgenotetrasiloxeno cfclico, asi
como el muy inestable dietilhidrdgenosilanol, se pue
derr preparar en forma pura solo de manera muy costo~ .

10 sa y practicemente no se pueden adquirir em el co-
mercio. '

Se ha encontrado ahora un procedimiento
para la preparagién de polietileno o de polietileno
modificado con distribucion estrecha de pesos mole=~

15 culares por medio de polimerizacion de etileno o mez
clas de etileno y hasta 10% en moles de una alfa-ole
fina con 3 & 8 dtomos de carbono a presiones de 1 &
100 atmdsferas y temperaturas de 50 & 1209C con uti
lizacidén de catalizadores a base de compuéstos de

20 - silicio orgénicos polimeros con enlaces de silicio=
-hidrdgeno, compuestos orgénicos de aluminio y com-
puestos de metales de los subgrupos IV a VI del Sis~
tema Periddico, con el cual se evitan las desventa-
jas especificedas del estado conocido de la técnica.

25 El procedimiento estd caracterizado porgue se emplea

195.4.72 -~ 5 -
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un oetalizador que se forma por reaccidn de
A) un producto de reaccién preparado como méximo &
1202C a base de un mol de trialcohilaluminio con
grupos &8lcohilo que tienen una longitud de cadsna

5 de 2 a 8 étomos de carbono, y 1 & 2 moles de hidré-
genopolisiloxano con una viscosidad de 5 a 100 ¢St

( & 2590) con unidades de le férmula genersl

10 !

en que R puede ser un raedical alcohilo con 1l a 6

15 étomos de carbono, un radical arilo o un radical
cicloalcohilo y los dtomos de silicio situados en
los extremos de la cadena siloxeno estdn saturados
por R, hidrdgeno o como méximo por un grupo hidroxilo
por cadm dtomo de silicio, ocon

20 B) un compuesto de la férmula general Ti Xpen (OR')n,
Vo X3;n (OR')n, 6 VE,_, (OR')_, en que n puede ser un
nimero entre 0,1 y 2, y X significa haldgeno, as{ como R'
gignifica un radical alifdtico con 1 a 8 dtomos de

carbono, lineal, ramificado o ciclico, o mezclas de

25 los compuestos de titanio y vanadio entes citados
- 23.5.72




15

20

19.4.72

403131

g2 -50 hasta 1009C, preferiblemente de 20 & 80%C.

e reaccidn de hidrdgenopolisiloxanos y
trielcohilos de aluminio se desarrolla con mucha ra
pidez bajo condiciones suaves y, sorprendentemente,
de modo casi cuantitativo. La preparacion del cata
lizador emplsado de acuerdo con el invento exige
por lo tanto s6lo un pequefio gasto.

Ias ventajas esenciales en comparacion
con la preparacion, necesaria de acuerdo con el es-
tado conocido de la técnica (memoria de publicacidn
alemana 1.936.205), de alumosiloxanos definidos, con
sisten en que el producto de reaccidn A) empleado de
acuerdo con el invento se;puede obtener como mdximo
a 12090, bajo la presidn normal, asi como en corto
tiempo, y ademds de ello no €S necesaric ningin tre
tamiento, por ejemplo una destilacidn en vacio. Ade- .
més, la totalidad de la masa de reaccidn puede ser
utilizada para reacclonar con el componente B). Dado
que el peso del producto A) obtenido corresponde ca- .
si a la suma de los pesos de los compuestos empleados,

lo cual no podia esperarse segin el estado conocido

de la técnica, es posible una utilizacidn cesi total
de los productos de partida.

Con el ejemplo de la reaccion de trietila-
luminio y metilhidrdgenopolisiloxano se explican las

diferencias con relacidn al estado conocido de la téc-

- T =




nica: o
Praparacidn del pro’  lNemoria de publi-
ductb eipleado segun cacidn alemand.
el invento 1,936,205, Ejeuplo 4.
Peso de componentes emplea- ,
dos .. 1,5 kg 34,5 kg
Tewperatura, 2C 70 120
Tiempo, hores 3 ' 24
Presidn, atmésferas presion normel 1,8
Reacecidn continue o disconti- 5910 -discontinua
' nue
Disolvente- ninguno heptano
Tretamiento ' ninguno destilacidn en vacio

Rendimiento % (referido
a la suma de las sustan

cias de partida) ) g8 - 99 70

Formacidn de oataliza- directa en une sigple solo despues de sepa
doxr con ocompuestos de y sencilla reaccidn raoidn y ,relterada
titanio activaoion

Ia reacoidn entre trialechilaluminlo e hi.
drOgenopolisiloxano trenscurre de modo exotérmico y .
hece preciso un intenso enfriamiento. Preferiblemen

20 te se trabaje a temperaturas entre 60 y 902C, pudien
do realizarse la reaccidn ‘tanto de modo continuo co-
mo también de modo discontinuo. Ia proporeidn moler

de: trisloohilaluminio/hidrdgenopolisiloxano es la me
yor parte de las veces de 1, pero evemntualmente puye-

25 de enoontrarse tembién algo por debajo de este valor,

)

19.4.72 | -8~
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por ejemplo en 0,75. Se obtienen masas de reaccion
1iquidas, ligeremente viscqsas.qug son sensibles al.
aire y a la humedad, pero que ya no son autoinflama
bles, no contienen nada de trialcohilaluminio y pue
den ser alwacenadas durante tiempo ilimitado e la
temperatura amblente bajo gas inerte, tal como nitrd
geno o argén. En le reaccidn de formacidn de catali
zador y en calidad de componentes de catalizador se
comporten de diferente modo y de manera més ventajo
sa (mayores rendimientos, distribucidn méds estrecha
de pesos moleculares) que los trialecohilos de alumi
nio o que sl alumosiloxano utilizado de acuerdo con
el procedimiento de la memoria de publicacion alema
na 1.936.205. Pér otro lado, el producto de reac=-
cidn A) es esencialmente mds reactivo que el metil-
hidrdgenopolisiloxano o que el producto de reaccidn
de éste con cloruro de aluminio.

Preferiblemente, el producto de reaccidn
A) se prepara & partir de 1 mol de trietilaluminio
y 1 2 1,2 moles de metilhidrdgenopolisiloxano con
une viscosidad de 20 & 40 ¢St (a 25C),

En cusnto a trislcohilos de aluminio con
grupos alcohilo gque tienen una longitud de cadena
de 2 & 8 dtomos de carbono, se pueden utilizar por

ejemplo los que poseen grupos etilo, propilo, isopro

-9 -
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pilo, butilo, isobutilo, 2~etilhexilo o n-oectilo.

Le mayor parte de las veces se prefiere el trietil
eluminio. Hidrégenopgl}silogggosﬁapfopiados son, por
gjemplo,‘meti}hidrégenopplisiloxanos que estén blo-
queados terminalmente con grupos trimetilsililo y
tienen una viscosidad de 20 a 40 oSt (a 259C), etil
hidrogenopolisiloxanos, blqéueados”terminaimente
igual que arfiba, con une viscosidad de 25 a 40

oSt (a 252C), fenilhidrdgenopolisiloxanos bloguea~
dos fermiﬁalmente con grupos tri}eﬁiléililo ¥ una
viscosidad dé 45 a 50 oSt (a 25¢¢), o 1,1,3,5,7,9,11,
13,13-nonametilheptasiloxano liieal con ung viscosi
dad dé 5 ¢St '(a 259C). Preferiblemente se emplean
los metilhidrégenobolisiloxanos que se puedén adqui
rir en el comereclo, con una viscosidad de 25 a 35
oSt (e 252C) que estén en lo ssencial blogueados texr
minalmenté con grupos trimetileililo y tiensn un
contenido.de grupos hidroxilo de 0,05 & 0,2, preferi
blemente de 0,1% en peso.

. Para la formecidn del catalizador, el pro
ducto. de reacoidn A) es'hecho res¢cionar con ol com
ponente B). Esto se efectia la weyor perte de les vg
ces, paera lograr un mezclado & fondo mejor, en pre-
sencla de pequefies ocantidades de disolventes lner-

tes, como n-hexano, n-heptano, iszo-octano, o¢iclohe~
| ,

- 10 -
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xeno, metileiclohexano, benceno, tolueno o xileno.
Por cada mol de hidrdgenopolimiloxano se utilizan

0,2 a 2 moles de compusstos de elementos de los sudb
grupos o mezglas de éstos (componente B). Los com—
pueatos halogenados de los elementos de los subgru

pos son la mayor parte de las veces compuestos clo-
rados y bromedos. Ejemplos del componente B) son
compuestos individuples tales como TiCl3OR', -
TiC1,(OR'),y, VOCLp (OR'), VOOL (OR'),, VO1; (OR')

o mezclas de reaccién de TiCly, TiBr,, T4C1 (oR*'),
2401, (OR')p, PiCL (OR'),, Ti (OR'),, VOCL3, VO,
vocl, (OR'), Vool (OR'),, VO (OR')5, VOlz (OR'),
V61, (OR'), en que R' significa radicales aliféticos
lineales, remificados o olclicos con 1 a 8 étomos de
cerbono. Las mezclas de reaccidn a base de los compusg
tos individusles son preperadas convenientemente por
corto calentamiento de los componentes a 40 hasta 609C
en un poco de disolvente inerte (reaccidn de equili-
brado). Preferiblemente, en celided de components

B) se emplean ésteres de deido tricloro-orto-titéni-

‘c0, especiglmente tricloro-titanato de n-propila o

un produeto de reaccidn de 3 moles de tetracloruro
de titanio y 1 mol de titanato de tetra-n-propilo.

Ademds, se pueden utilizar de modo ventajoso también,

g R
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por ejemplo, mezelas o productos de regccidn de tetra
olorurc de titanio, ésteres de deido clorotiténico
y/o.ortoééteres titénicos, si por medio de la elec-
cidn de las propo:oionesmmolares de estos compuestos
estdn presentes én la mezola, junto con ésteres de
goido triclorotitdnico, también tetracloruro de ti-
tanio o ésteres de dcido diclorotitdnico. En este ca
so, sin embargo, las proporolones de compuestio de te
tracloruro o de dicloruro no deberdn exceder de 70%
en peso en la mezecla con el compuesto triclorado.-
Preferiblemente, en este caso, §e uwtiliza un prodgc-
to de reaccidn & base de tetracloruro de titenio ;
titanato de tetra-n-propilo, o mezolas de tetracloru-
ro de titenio y tricloro-titanato de n-propilo o de
tricloro~titanato de a-propilo y dicloro-titenato de
di-n-propilo, en las cuales las proporoiones'de te~
tracloruro de titanio o de dioloro-%;tanato de di-n-
propilo no exceden de 70% en peso.

la polimerizacidn del etileno se puede lle

var & cabo & la presion normel o & presiones més elg -

vedes, haste de 100 atmdsferas, preferiblements & 5

haste 20 atméeferas. Las temperaturas de polimeriza-
cidn se encuentran entre 50 y 1208C, preferiblemente
entre 60 y 908C. Ia reelizacién puede efectuarse de
modo dieoontiﬁuo o continuo. En general se trabaja en
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suspension y se emplean disolventes inertes, tal co

mo s¢ indican arriba para la preparacidn del cateli-

zador. Con ayude de un apropiado aparato de lecho

fluidificado se puede polimerizar también en fase
gaseose, siendo necesarias ventajosamente sdélo muy
pequefies cantidades de disolventes, & saber para la
dosificacidn del catalizador en forms de suspen—
8idn.

Pare la regulacion del peso molecular de
los polfmeros se pueden modificar le temperature de
polimerizacion, la cantidad de oatalizador y/o el
contenido de OR! en el catalizador. Ademds de ello,
la preparascidn del polietileno o del polietileno mo
dificado se pueée efectuar en preencia de hidrdgeno,
pudiéndose emplear hasta 10% en volumen de hidrdge-
no, referido al etileno introducido.

" En calidad de alfa-olefinas con 3 a 8 dto
mos de oarbono se pueden emplear juntamente con etile
no, por ejemplo, propileno, buteno-i,;3~metilbuteno-1,
penteno=-l, 4-metilpenteno-l, hexeno~l, hepteno-l y
octeno-i 0 sus mezclas. Se obtlenen entonces polletl
lenos modificados, que en comparacion con el polieti
leno puro tiensen une densidad reducida.

' Los polistilenos y polietilenos modificados

con diferentes pesos moleculares y diferentes densi-

- 13 -



PR

«
(e
¢

403131 24

dades, susceptibles de ser preparados de acuerdo coﬁ
el procedimiento del invento muestran una estrechs
distribucidn de pesos moleculares‘y une tenacidad
correspondientemente més elevada que polimeros con

5 el mismo peso molecular pero con distribucidn méds
ancha de pesos moleculares.

Como medide de la distribucidén de pesos mo
leculares se indice usualmente la expresion U (hete;
rogeneidad) = gz -~ 1, en que los datos del promedio

10 ponderal del peso molecular W, y del promedio numé-
rico del peso molecular M, se han obtenido del si-
gulente modo:

a) El producto polimero es dividido en 10
& 15 fracciones mediante fraccionamiento en columne

15 dg acuerdo ooh'P. S. Prancis y otros, J. Pol. Sci.,
31, 453 ~ 66 (1958); se determinan el peso o el pore
centaje en peéo as{ como la viscosidad especifica re
ducida de las fracciones.

' b) De aouerdo con H. Wesslaw, Kunstetoffe,

20 49, 230°(1959), se determinan las correspondientes
viscosidades l{mites y '

¢) de acuerdo con L. H. Tung, High Polymers,
20, 514 (1956), se determinan.s partir de dstas. los
correspondientes pesos moleculares viscosiméiricos

25 medios MV de las fracciones.

1904072 -1l4 ~
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d) Ia determinacién de W, y W, se efectia
a partir de igualdades de suma segin B. J. Cottam,
d. of Appl. Pol. Sei. 9, 1853-62 (1965), a partir
de 1os'pesos y valores de N% de las fracoiones indi
viduales.

Como medida del peso molecular sirve la
viscosidad especi{fica reducida 7 req o8 d41/g, medi
da con una concentracidn de 0,1 en decalins a 1352C.

Le densidad se mide en g/om> en tiras ob-
tenidas de placas comprimidas de 1-mm de espesor,
de ascuerdo con el método de empuje ascendente, (nog
me. DIN 53.479, disolvente acetato de butilo, deter-
minacidn a 2320, referencia densidad del ague a 42C
= 1 g/cms)a ) '

La tenscidad es medida en kpom/cm2 como
tenaoidad frente & la traccidn por impaocto con enta
lladura en tiras obtenidas de placas comprimidas de
1 wa (norma DIN 53.448). La densidad aparente se in
dica en g/litro (norma DIN 53.468).

Ejemplo 1. 

En-un matraz de 2 litros bien calentado y
barrido con nitrdgeno, que estd prbvisto con agita~
dor magnético, se disponen previamente 983 g (8,6

moles) de trietileluminio técnico. A 2092C se comien

- 15 =
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za afladiendo gote @ gota en total 517 g (8,6 moles)
de metilhidrégegopolisiloxano (g 25? = 1,3970; 30
¢St a 2520; bloqueado terminalmente con grupos me-—
tilo, conténido de grupos hidroxilo 0,1% en peso).
La reaccidn es inmediatemente exotérmice con lige-
ro desprendimiento de gases. A 552C, se interrumpe
le adicidn gote a gota hasta tan}o que la temperatu-
ra en el matraz haya subido a 709C. Ia ulterior adi
cidn del polisiloxano se efectie entonces bajo en-
friemiento a 702C; duracidn total de la adiocidn gota
a gota 2 horas.-Luego se oalienta durente 1 hora més
a 709C: Después del enfriamiento se obtiene un 1{-
quidé incoloro, ligeramente viscoso, en cantidad ée
lo477,5 g (producto de reaccidn A),bes decir 98,5%,
referido a la sume de las sustancies de partida. Por
anélisis de acuerdo con D. E. Jordan, Anal. Chemis- -
try, 40, nmimsro 14, Diciembre 1,968, 2150, s com-
pruebe que el producto de reaccién A) no contiene
nada de "aluminioc activo" (tr;etilaiuminio e hidru-
ro de’ dietilaluminio). Tembién el comportamiento en .
relacion con el tetracloruro de titanio permite reco
nocer gue ya no esté presente trietilaluminio libre:
al affedir O,1Iml de tqtraeloruro de titanio & 20 ml
de solucion 0,01 moler, enfriade a 09C, de trietil-

eluminio en isooctano se observae una esponténes reag

- 16 =
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cion con formacidén de un depdsito heterogéneo. En el
ensayo comparativo con 20 ml de solucidén 1 molar del
producto de reaccidn A) preparado de acuerdo con el
enterior ejemplo, se observa un precipitado sélo deg
pués de haber transcurrido 5 minutos.

S1 se dispone previamente el hidrdgenopo-
lisiloxano y se afiade gota a gota el trietilaluminio
y por lo demds se procede igual que en el Ejemplo 1),

ge obtienen resulitados casli iguales.

Ejemplo 2.

Para la preparacicn continua de un produc—
to de reaccidn A) a base de metilhidrdgenopolisiloxa
no y trietilaluﬁinio se utiliza un aparate en casca-
da, consistente en dos matraces de 500 ml equipados
con agitacidn megnética y un recipiente de reserva
de 2 litros.

Tal como se describe en el Ejemplo 1), en
el primer matraz de reaccidn se preparan 200 ml de
producto de reaccidn y el rebose es ajustado a este
volumen. Luego, se afladen gote a gota a 709C 61 ml
por hora de siloxano ¥ 139 wl por hora de éompuesto
de aluminio (proporcidn molar = 1) en proporoidn cuen
titativa conétante; el volumen de 200 ml permanece

constante por medio del rebose. En el segundo matraz

- 17 -
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de reacocidn, ouyo volumen es ajustado & 200 ml me-
diante rebose al recipiente de reserva y que es man
tenido & 7020, el tiempo de permenencie también es
de 1 hore; tiempo de permanencia total, por consi-
guiente 2 horas, Después de un trabajo durante 6 hp
ras se obtienen en el recipiente de reserva §86 ml
de 1iguido ligeramente viscoso; el andlisis en cuan
to a trietilaluminio o a hidruro de dietilaluminio

es negativo.

E;!emElo ,3 .

En un maetraz de 500 ml se disponen prefig
mente 114 g (1 wol) de trietileluminio tdenico. A
partir de un embudo 8o goteo se afiaden gota a gote
82 g (1,1 moles) de etilhidrdgenopolisiloxeno (vis-
cosidad 35 ¢St (a2 252C), blogueado terminalmente con
grupos trimetilsililo) iguel a como se describe en
el Ejemplo 1). Después de un tiempo de reaccidn to-
tal de 2,5 horaé, de estas 2 horas a 7590, se obtie~
ne;aunrliquido viscoso ligeraments amarillento. Can
tidad 181,5 g. El producto de reaccidn no contisne
nada de trietileluminio. El producto de reaoccidn
A) as{ preperado proporciona, juntamente con triclo
ro-titanato de n-propilo, un catalizador de polime-

rizacidn de etileno que conduce & polimeros con es-

trecha distribucidn de pesos moleculeres.

- 18 -
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Ejemplo 4.
A 60 g“(_‘l mOl) de 1’1)3’59719i11,13,13“n9_
nemetilheptasiloxano con una viscosidad de 5 oSt a

252¢, una densidad de 0,922 g/om3 y un p. de ob. de
12690 a 20 Torr, se afiaden gote a gota, bajo enfrig
mieﬂfo a §0¥§390, 100 g (0,88 moles) do trietilelu~
minio. Dureate la adicidn gota a gota se observa un
ligero desprendimiento de gases. Tiempo de reaccidn
total .3 horaé, de estas 2,25 hores de tiempo de adi
cidn gote a gota. Resulte wn 1{quido incoloro (142

&) que ya 1o contiene nada de trietilaluminio 1i-

bre.

Por reaccidon de este 1i{quido con une mez=
cle de équilibraéo de 3 moles de tetracloruro de ti
tenio y 1 mol de titanato de tetra-n-propilo se ob-
tiene un catalizador muy activo, que conduce a pro-

ductos de distribueidn estrecha.

Ejemglo 5

En un autoclave de i-lifro con agitador y
envolvente de refrigeracidn se cargan, bajo exclu~
gidn del aire y de le humedad, 600 ml de isooctano.
Iuego se eafiade una suspensidn de catalizador (cata=-
lizador & base de 1 g de sustancias de partida), que

es preparado en mayor cantidad del siguiente modo:

- 10 =
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5 ml de producto de reaccion A), prepare-
do de acuerdo con el Ejemplo 1) y 9 g (42,2 milimo-
les) de tricloro-titanato de n-propilo en 15 ml de
1sooctano; reaccion de formaoidn del catalizador du
rante 2 horas & 602C bajo buena agitacién y bajo
proteccidn con nitrdgeno. Después de cerrar el auto
clave s¢ introduce & preeidn & 752C una mezcla de
etileno y 0,5% en volumen de hidrégeno haste llegar
& una presidn de 10 atmésferas manométricas y se po=-
limerize durante 2 horas e 7590 y wanteniendo la
presién. Después de enfriar,/degactivar el cataliza
dor y trater de modo usual, se obtienen 288 g de po
lietileno con las siguientes propiedades:

QQred = 2,98
U 1,4
0,955 &/on>
Tenacided = 222 kpem/cm®

it

D

i

-+ Densidad aparente (nbrma DIN 53.468)
= 409 g/litro ]

Un polietileno preparado, de acuerdo con
el estado conocido de la técnica,con un catalizador
g base de metilhidrégenopolisiloxano, cloruro de alu
minio y tetracloruro de titenio muestra, & igualdad
de pesos moleculares y de demsidad, una heterogenei-

2
dad U de 14 y une tenacidad de 110 kpom/cm »

- 20 -
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Ejemplos comparativos.

5 a) Utilizacidn de un producto de reaceidn &
base de 5 ml de metilhidrdgenopolisiloxano y 0,5 ml
de c¢loruro de aluminio, preparado a 559C hasta la
5 disolucidn, en lugar de 5 ml de A), en le prepara~
cidn del catalizador. “
Bajo condiciones de ensayo &kde polimeri-
zacidn anglogas no se obtiene nada de polietilenc.
5 D) Utilizacidn de 5 ml de trietilaluminio en
10 " lugar de 5 ml de A) en la preparacidn del cataliza-
dor, agente diluyénte 50 ml de isooctano, en lugear
de 15 wl de este compuesto.
Bajo condiciones de ensayo por lo demés‘
iguales se obtienen, después de un tiempo de polime
15 rizacidn de 1 hora y 20 minutos, sdlo 132 g de poli
etileno con unanq'red de 4,31, A causa de la baja
densidad eparente del polietileno, de sdlo 222 g/li
tro, no se pudo mantener el tiempo de polimeriza~
cidén de 2 horas (la suspensidn se hace demasiado vig
20 0088, y y& no es posible efectuar une agitacidn).
5¢) §i se utilizan 5 ml de cloruro de dietilalu
minio en lugar de 5 ml de producto de reaccidn A),
bajo condiciones de preparscién de catalizador y de
polimerizacion por lo demds iguales se obiienen re~

25 sultados similares a los del Ejemplo comparativo

19.4.72 -2l -
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5b)o
Tiempo de polimerigzaciocn 1,25 horas;
Rendimiento: 107 g de Polietileno;
"(red 4,31;
Densidad aparente = 231 g/litro
5 d) Preparacion del catalizador, tal como se

descrive en el Ejemplo 5), & partir de 5 ml de pro-
ducto de reaccidn A) del Bjemplo 1) y 5,7 g de TiCl

4.

Bajo condiciones de polimerizacidn andloges se ob-
fienen 214 g de polietileno oon les sigulentes prb-
pledades:
"llred = 6,283
= 203
0,942 g/cu;
Densidad aparente = 288 g/litro.

D

El polietileno posee una elevade heteroge
neidad.

5 @) un alumosiloxano de le fdrmuls (GH3)

(02H ) HSi0Al (02H5)2, preparado de acusrdo con el
estado conocido de la téonloe (memoris de publice~
oidn alemene 1.936.205) & partir de metilhidrogenopo
lisilozano, es empleado en cantidad de 5 ml, en lu-
gar del producto de reaccidn A), pars la formecidn

del catalizador de modo andlogo &l Ejemplo 5). Bajo

- 22 -
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condiciones de polimerizacidn tembidn andlogas se oh

tienen s6lo 187 g de polietileno con las siguientes

propiedades:
= 5,43
0&, red
U = 23
D = 0,952 g/em’

A causa del elevado peso molecular el pro-
duecto s6lo puede ser transformado con muche dificulw
tad de acuerde con los procedimientos de configuras
cidn termoplésticos usuales, excepto la preparacidn

de plaocasg comprimides.

5 f) Si, endlogemente el Ejemplo 5), se utilizen
42,2 milimoles de clorotitanato de tri-n-propilo o
titanato de tetra~-n~propilo en lugar de tricloro-ti-
tanato de n~propilo, bajo condiciones de ensayo y
polimerizacidn por lo demds iguesles no se obtiene ng
da de polietileno s6lido. .

5 g) Ejemplo de una formecidn "in situ" de categ
ligador a partir de los compuestos utilizados en el
Ejemplo 5). Las proporciones cuantitetivas se toman
de los Ejemplos del estado conocido de la técnica
(memoria de patente britdnica 1.016.512). En lugar

de tetracloruro de titanio se utilize triclorotitena-

to de nepropilo. En el autoclave de 1 litro que se

- 23
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ha descrito se calientan 600 ml de isooctano con
proteccidn con gtileno a 602C. Luego en una corta
sucesidn bajo exclusidn de aire y de la humedad se
afiaden 0,24 g de tricloro-titanato de n~propilo,
5 disveltos en 2 mwl de isooctano, 0,26 g de metilhi-
drégenopolisiloxanc y 0,5 g de trietilaluminio. Ya
. 8l efectuarse la adicidn del compuesto de aluminio
se puede observar formacion de catalizador y de po-
lietileno. E1l producto forme fibras y se deposita
10 de modo intenso sobre el agitador y sohbre las pare-
des del recipiente de polimarigacién. la polimeriza
oidn del etileno se lleve a csbo bajo las condicip
nes del Ejemplo 5). Después del tratamiento, en el
que es necesario une molienda en himedo, se obtienen
15 78 g de polvo fibroso de polietileno.
N req = 11127 ~
Densidad aparente = 116 g/litro
Un catalizador formado & partir de las can
tidades arriba indicadas de compuesto de aluminio y
20 de compuesto de titenio y 0,8 g de metilhidrdgenopo~

lisiloxano proporciona un resultado similar.

Ejemplos 6 a 8

- Ie influencia del contenido de grupos alcd

25 xido en el catalizedor sobre su actividad de polime

19-4.72 - 24 el
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rizacién, y ademés sobre el peso moleculer, sobre la
heterogeneidad y sobre la densidad aparente del po-
lietileno, se explice en el ejemplo de grupos n-pro-
poxi. La preparacidn de los catalizadores se efectia
en cade ceso @ partir de 5 ml del producto de reac-
cién'A) del Ejemplo 1) y una mezcla en cada caso de
6 g-dé tetracloruro de titenio y cantidades crecien-
tes de titemato de tetra-n-propilo, que es preparado
en un poco de isooctano durante 15 minutos & 502C,
Las condicionses de preparaciég“del catalizador ﬁ'de
la polimerizacion son iguales que en el Ejemplo 5)e
En cada caso Bse emplec 1 g de cataiizaddr, referido

& las sustancias de partida.

LABLA

Tiempo de & de Pe ) 'U  Densidad apa~
”lred rente g/litro
cion

6
5
7
8

25

19.4.72

2,36
3

4,28
5,36

1,25 horas 215 1,7 2,5 303
2 horas 288 2,98 1,4 409
2 horas 334 3,52 2,1 468
2 horas 254 4,07 2,6 440

Ejemplo 9

En un autoclave de 100 litros (volumen de
recipiente) en el cuel se agitan 89 litros de sus-

pensidn en isooctano de polietileno que contiene ca

- 25 =
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talizador con una concentracidn de 33% en peso a
859C y una presidn de gas de 8,8 atmdsferas manomé~
tricas (mezcla de etileno/hidrdgenc) se imtroducen,
por hora: 3,05 m3 en condiciones normales de setileno,
16,2 litros en condiciones normales de hidrdsenc

as{ como 10 litros de isococtano, que contienen 10 g
de catalizador, referido a las sustancias de parti-
de. El catelizador es preparado en ma&or cantidad a
partir de 123,6 ml del producto de remccidn A) del
Ejemplo 1) y un producto de equilibrado, & base de
74,2 wl de titansto de tetra-n-propilo y 82 ml de
tetracloruro(de titanio, en 371 ml de isococtano, du-
rante 2 horas a 602C.

Del autoélave se retira suspensién de po~
1imero de tal modo que el volumen de la suspensidn
permanece constante. Después de someter & expansidn
& la suspensidn, de tratar y secar el producto poli-
mero, se obtlenen 3,46 kg por hora de poliestileno con

las sigulentes propiedades:

M red = 1ylj
U = 2,3;
D = 0,964 g/omd;

Tenacidad = 54 kpcm/cm
Densidad eperente = 474 @/ litro.

El cataelizador empleedo en el Ejemplo 9)

..

- 26 -~
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puede ser preparado de modo continuo tembién tal co-
mo se indice seguidamente:

En un recipiente graduado y provisto de en
volvente de calefaceion de 250 wl de contenido se
agitan intensamente 2.602C 130 ml de suspension de
catalizador, con iaooctaﬁo en calidad de agente de
susbensién. Por hora se afiaden gota & gota: 24,7 ml
de producto de reaceidn A) y 105,4 ml de una solu~
cidn en isooctano de un producto de equilibrado & b
se de 14,8 ml de titanato de tetra-n~propilo y 16,4
ml de tetracloruro de titanio. Mediante rebose & un
recipiente de reserve se mantiene constante el vo-
lumen de readéién. Luego, en el recipiente de reser

va se diluye adecuadamente con isooctano.

Ejemplo 10 a 12.

S8 polimeriza tal como se describe en el
Ejemplo 9); para la polimerizacion se emplea une
mezcla de geses (gas de entrada) a base de etileno
y 0,33% en volumen de hidrdgeno. Por variecidn de la
temperatura de polimerizacidn se obtienen polietile~
nos de distribucidn estrecha y de alte densidad con
diferentes pesos moleculares (tabla), en un elevado
rendimniento espacio-tiempo y con un peguefio consumo

de catalizador, de 2,6 & 3 g por kg de polietileno:

-27 -
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TARLA

o omporstue KT/ Mq U D e/en’ Temoitgc

nume~ zacion, 2C. :

rQ . 7

10 65 3,82 2,2 2,2 0,952 156

11 75 3,85 1,6 2,3 0,955 84

12 85 3,34 1,38 2,0 0,961 75
Ejeuplos 13 & 16.

16 . pare la polimerizaaién‘coﬁfiﬁﬁa de una
mezola de etileno y buteno-1 en presencia de hidrd-
geno'se eplica el procedimiento dgscrito en el Ejem
plo 9). Se emplean 12 g de catalizador en luger de
10 g del mismo. L& preparacidn del- catalizedor se

15 efeotﬁé‘;ﬁ'4§5 ml de isooctano ddfahfé'B,s horas a
5020, El buteno-1 es afiadido dosificadamente en for

i me de gas liousdo. Se obtienen tipos de polietileno
modificados con densidad reducida, elfpvada tenacidad '
y estrecha distribucidn de pe&osﬂmoleéulares (véase ..

20 teble). Los % en moles de C4Hg v % eﬁlvolumen-de Hp

se refieren.al etileno empleado.. .. .
TABLA
E{emr Tiempo de % en mo- % en volu- kg de PE/nl U D, 5 Tenaci
pL0 Ted

polimerize les de men de H, hora g/cm” dad 2
Ne __ cidn, 80.7 O,Hg .____kpem/cm
13 75 0,24 0,27 3,76 1,38 2,1 0,956 T4

.904.72 - 28 =
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£ G R T e
cion, 2C. . S
14 75 0,28 0,44 3,25 1,20 1,7 0,957 60
15 65 0,54 0,08 5,0 2,96 2,3 0,943 251
1 65 0,80 0,28 42 1,11 1,7 0,950 69
Ejemplo 17

A 80,3 g de trietilaluminio (0,70 moles)
se afladen gota a gota, bajo agitacidn y con protec-
10 cion mediante Ny, 85,5 g (0,70 moles) de fenilhidrd
genopolisiloxano (60 eSt & 252C). Ia reaccidn es
inicialmente exotérmica, y la temperatura del ma~
traz sube desde 2Q hasta 422C. Sin interrumpir la
adicidn gota & gota se calienta a 859C y a este tem
15 peratura se termina la reaccidn; durécién total de
la adicidn gota a gota 1 hora, duracidén total de la
reaccion 3,5 horas. Después de este tiempo la carge
estd libre de trietilaluminio. Se obtienen 165,3 g
de producto de reaccidn A) amarillento, ligeramente
20 viscoso. En un colector de refrigeracion conectado
a continuacidn se comprueban solamente 0,5 g de con
densado. -
Para la polimerizacion de etileno se em-
plean 1 g (referido a las sustancias de partids) de

25 un catalizador preparado & partir de 5 ml del pro-

19.4.72 - 29 ~



10

15

20

25

©19.4.72

PR

403131

s
3
egee
I
tec
<

KN
f g ﬂ
%4 Hay

ducto de reaccidén A) arriba producido, 2,8 ml de ti
tanato de tetra«n~§ropilo Y 3,48 ml de TiCl4, a
602C durante 2 horas en 15 ml de isooctano. Condi-
ciénes de polimerizacién iguales que en el Ejemplo
5). Se obtienen 234 g de polvo de polietileno de
distribucidn estrecha con las siguientes propiede-
des:

2,23

2,5;

0,954 &/cu;

Deunsidad eparente = 340 g/litro.

It

M. red
U

D

Lé presente solicitud que corresponde a
la presentada en Repiblice PFederal Alemana, con fe-
cha 26 de Mayo de 1.951, bajo el Nimerc P 21 26 250.0,
se acoge a los beneficios del Articulo 51 del vigen-

te Estatuto sobre Propiedad Industrial.

- REIVINDICACIONES -~

Los puntos de invencidn, propia y nueva,

- 30 =~
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que se presentan para que sean objeto de esta soli-
citud de Patente de Invencidn en Eépaﬁg por VEINTE
afios, son los siguiehtes: '

1.~ Procedimiento paras la preparacidn de
polietileno o polietileno modificado con éstreche
distribucidn de pesos moleculares por polimeriza-
cion de etileno o mezclas de etileno y hasta 10% en
moles de alfa~olefinas con 3 a 8 dtomos de earbono,
& presiones de 1 a 100 atmosferas y temperaturas
de 50 & 120°C con utilizacidén de catalizadores & ba
se de compuestos de silicio orgdnicos polimeros con
enlaces silicio-hidrdgeno, compuestos orgénicos de
aluminio y compuestos de los metales de los subgru
pos IV a VI del Sistema Periddico, caracterizado
porque se emplea un catelizador que se obfiens por
reaccion de A) un producto de reaccidn preparado co-
mo méximo & 1209C a partir de 1 mol de trialeohil-
galuminio con grﬁpos alcohilo que tienen una longi-
tud de cadena de 2 a 8 dtomos de carbono y 1 & 2 mo-
les de hidrdgenopolisiloxano con une viscosidad de
5 a 100 ¢St (a 25°C) con unidades de la formula ge-
neral

R
1

H

- 31 -
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en que R puede ser un radicel alcohilo conl a 6 -

dtomos de carbono, un radicel arilo o un radicel eci-
cloalcohilo, y los &tomps de silicio en los extre-
mos de la cadena de siloxano estén saturados por R,
hidrdgeno o como méximo por un grupo hidroxilo por
cada dtomo de silicio con

B) un compuesto de la férmule general TiX, . (OR')n,
VOX,  (0R'), 6 VX, (OR')
numerc entre 0,1 y 2, y X significa heldgeno asi como

y @n que n pusede ser un

R' significa un radical elifdtico linesl, ramificado o ¢l
elico con 1 & 8 dtomos de carbono, o mezclas de los com
puestos de titenio y vanadio antes citados & -50 hesta
100920, preferiblemente de 20 a' 80°C.
' 2.~ Procedimiento segin la reivindica~

cién 1, caracterizado porque pera le preparacién del
producto de reaccidén A) se utiliza'l mol de trietil
aluminio y 1 & 1,2 moles de metilhidrdgenopolisilo=-
xano con una viscosidad de 20 a 40 oSt (a 259C).

3.~ Procedimiento segin las reivindica-
clones 1 y 2, caracterizado porque se emplean metil
hidrdgenopolisiloxanos con una viscosidad de 25 a

35 8% (a 259C) que estdn bloqueados terminalmente

- 32 -
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en lo esencial por grupos trimetilsililo y tienen
un contenido de grupos hidroxilo de 0,05 hasta 0,2%
en peso.

4.~ Procedimiento segun les reivindica-~
ciones 1 a 3, caracterizado porque el producto de
reaccion A) es preparado de modo continuo o discon
tinuo & temperaturas de 60 a 902C.

5.~ Procedimiento segun las reivindica-
ciones 1 & 4, caracterizado porque en calided de
componente B) se emplea tricloro-titanato de n-pro
pilo o un producto de reaccidn de 3 moles de tetra-
cloruro de titemio y 1 mol de titenato de tetra-n-
propiio. ,
6.- Procedimiento segin las reivindica-
ciones 1 a 4, ceracterizado porque en calidad de
componente B) se utilizan un producto de reeccidn
de tetracloruro de titenio y titenasto de tetra-n-
propilo, o mezclas de tetracloruro de titanio y tri
cloro~titanato de n~propilo o de tricloro-titanato
de n~propilo. y dicloro-titanato de di~-n-propilo,
en las cuales las proporciones de tetracloruro de
titanio o de dicloro~titanato de di-n-propilo no
exceden de T0% en peso.

7.- Procedimiento segin las reivindice-

ciones 1 a 6, caracterizedo porque por cada mol de

- 33 -
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hidrdgenopolisiloxano se utilizan 0,2 a 2 moles de
componente B),

8.~ Procedimiento segin las reivindica-
ciones 1 a 7, caracterizado porque la preparacidn
de polietileno o polietileno modificado se efectia
en presencia de haste 10% en volumen de hidrdgeno,
referido al etileno introducido.

9.~ Procedimiento para la preparacidn de
polietileno o polietileno modificado con estrecha
distribucidn de pesos moleculares.

Tal y como se ha descrito em la Memoria
que antecede y para los fines que Qe han especificeg
do.

Este Memoria consta de treinta y cuatro

hojas escritas & méquine por una sole de sus cé-

rasg,.
Medrid, 24 MAYD 1972
POAO
Albe '
Forber € Elzghyry
19.4.72/RTA.~
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