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la  polimerización de o le fin a s , especialmente la polim eri­

zación de etileno se re a liz a  segán un nuevo procedimiento con cata­

lizadores, que oonsisten en una mezcla de combinaciones metalorgá— 

n icas, especialmente de combinaciones de a lq u i l  alum ínicas, oon com­

binaciones m etálicas de los grupos secundarios de 4-6 de l sistema -  

periódico, especialmente con combinaciones t itán ica s , por ejemplo - 

tetrao loruro  titán ico  (v ía se  patentes belgas 533.362 y 534.792 a s í  

como "Angewandte Chemie” , 67, 1955 páginas 541-647). La polimeriza­

ción se efeotáa a presiones por debajo de 100 atmósferas aprox. y 

temperaturas por debajo de 100« aprox.

Generalmente se polimeriza en presencia de un líqu ido  au­



x i l i a r ,  que anta todo tiene la misión de garantizar un movimiento su­

ficientemente bueno de 3a mezcla de reacción hasta e l f in a l  de la sín ­

tesis  , para prociirar una derivación de l calor de reacción contxLa 3a - 

pared de l recib iente  de reacción. Como líqu ido  a u x ilia r  se u t i liz a  - 

hidrocarburos a l i fá t ic o s ,  hidroaromáticos o areméticos en e l ambien­

te de ebu llic ión  de bencina o g a so il, Tambien se ha propuesto ya efec­

tuar la polimerización s in  ap licación  de líquidos au x ilia re s  de t a l  - 

forma que se trabaja  a temperaturas que oscilan por debajo de las de 

la aglomeración de los productos polimericos dentro de una mezcla con­

sistente en excitadores para la polimerización y productos de reacción  

sólidos o líqu idos , la que se encuentra en estado de polvo o granula­

do, siendo d istribu ida  mecánicamente en marcha continua de t a l  manera, 

que todas las partes de la mezcla puedennreaccionar continuamente y 

en lo  m'aximo posible s in  impedimento con etileno .

Las mezclas de combinaciones m eta lo rún icas, especialmente 

de combinaciones de a lq u i l  alumfnico y sales metálicas de l grupo se­

cundario 4a -  6a de l sistema periód ico , especialmente de combinacio­

nes t itán icas , que son aplicadas como catalizadores para la polimeri­

zación, son muy sensib les a una se rie  de sustancias extrañas» Por con­

siguiente e l gas que contiene e tileno  y que es aplicado para la  p o li­

merización debe ser prácticamente l ib r e  de humedad, acetileno , óxido 

carbónico y de combinaciones su lfá r io a s . Antes se creia que tambien - 

oxígeno tenía una in fluencia  extraordinariamente p e rju d ic ia l sobre el 

catalizador para la polimerización (vóase patente belga 533*362),

Más se ha encohtrado, que se puede re a liz a r  con un volu­

men de productos esencialmente mejorado la polimerización de etileno  

a temperaturas por debajo de 100fi aprox, y presiones por debajo de - 

100 atmósferas oon ap licación  de catalizadores que consisten en una 

mezcla de combinaciones metalorgánicas, especialmente combinaciones 

del a lq u i l  alumfnico, con combinaciones metálicas de los grupos se­

cundarios 4-6 del sistema periód ico , especialmente con combinaciones 

t itán ica s , por ejemplo tetraeloruro  titán ico  cuando se introduce du-
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rante la  polimerización en e l reactor de polimerización ta l cantidad 

de oxígeno o gases que contienen oxígeno, por ejemplo a ir e ,  que l l e ­

gan a actuar sobre 1 k ilo  de catalizador para la reacción 2 -  200 l i ­

tros de oxígeno. E l mejor procedimiento es cuando se introduce e l oxí­

geno o los gases que contienen oxígeno en ©1 reactor para la polim eri­

zación continuamente en cantidades constantes, mientras que es r e a l i ­

zada la polimerización coh un gas in ic ia l  que contiene etileno y que 

es liberado ampliamente de oxigeno e impurezas estorbantes*

En este método operatorio puede regu larse exacto y f á c i l ­

mente la cantidad óptima de oxígeno, que necesita ©1 catalizador de 

polimerización para su activación , Especialmente puede e leg irse  tam­

bién e l momento de l tratamiento con óxigeno de la forma como será lo  

más favorable para e l desarro llo  de la polimerización*

Además es posible in troducir en e l rec ip ien te  de polim eri­

zación oxígeno o gases que contienen oxígeno de forma discontinua , 

por ejemplo en in tervalos temporales de 1 -  2 horas*

Una manera especialmente favorable de añadir e l gas que con­

tiene oxígeno, cuyo procedimiento se lim ita sin  embargo sobre la rea ­

lizac ión  de la polimerización de etileno  con ap licación  de líquidos  

a u x ilia re s , consiste finalmente en e l hecho de que se lleva  dicho gas 

en íntimo contacto con e l líqu ido  a u x ilia r  liberado del po lie tilen o  - 

formado por ejemplo» mediante una centrifugadora con criba y pudien­

do oontener tkdavía dicho líquido a u x ilia r  restos de po lie tilen o  y 

cata lizador. Dicho oonetacto puede establecerse por ejemplo de t a l  - 

manera, que se hace c ircu la r e l líqu ido  a u x ilia r  que, llegando de la 

in sta lac ión  de f i l t r a j e ,  tiene que retornar e l,re a c to r , algunas ve- 

oes mediante una bomba de engranajes, introduciéndose por la tubula­

dura de aspiración  de dicha bomba la cantidad necesaria de oxígeno, 

por ejemplo, en forma de a ire *

Por lo demás debe ap lica rse  naturalmente e l método operato­

r io  segdn la invención, para la polim erización deslizada de una fo r -  

*a&, tanto discontinua como continua y a s i mismo tanto para polim eriza-75
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oiones oon ap licación  de líqu idos au x ilia re s  como para polim erizacio­

nes sin  dichos líqu id o s .

Es conveniente lib e ra r  e l gas in ic ia l  que contiene etileno  

lo  más posible de oxígeno, para que no se haga i lu so r ia  la regulación  

de la cantidad óptima de oxígeno, que debe lle ga r a reaccionar sobre  

e l catalizador existente en e l reactor para la polim erización asjf co­

mo la graduación de l momento de ésta reacción más ventajoso por la ex is­

tencia de demasiado oxígeno en e l gas in ic ia l  que contiene etileno . To­

das las impurezas estorbantes como por ejemplo agua, óxido de carbono, 

acetileno, combinaciones su lfú r ic a s , deben eliminarse lo  más posible  

del gas in ic ia l  como d e l gas que contiene óxigeno, debiendo osc ilar - 

e l contenido to ta l de dichas impurezas estorbantes en lo  posib le  por 

debajo de 0,002 % vol*

E l procedimiento de la  invención no está lim itado sin  embar­

go a aquel método operatorio , en que se había liberado lo  más poÉible 

los gases in ic ia le s  que contienen etileno  de oxígeno e impurezas estor­

bantes, introduciéndose seguidamente la cantidad óptima de oxígeno en 

e l reactor de la polim erización. También puede e leg irse  otro sistema 

para la introducción de oxígeno en e l recip ien te  de la polimerización  

graduándose ya en e l gas in ic ia l  que contiene etileno un contenido co­

rres  pohdiente de oxígeno, entrando en cuestión por ejemplo cantidades 

de oxígeno que osoilan entre 0,0005 y 0,015 % v o l. ,  especialmente entre 

0,001 y 0,010 % vol* aprox* E l contenido de oxígeno que se desea que 

sea existente en e l gas in ic ia l  que contiene etileno puede graduarse 

conforme una forma de rea lizac ión  de la  invención de t a l  manera que 

no se libe ra  este gas de oxígeno completamente sino basta ©1 valor de­

seado. Naturalmente es también posib le  eliminar d e l gas in ic ia l  e l oxí­

geno y todas las demás impurezas estorbantes prácticamente por comple­

to introduciendo seguidamente en e l gas las oantidades de oxígeno exac­

tamente dosificadas.

Ejemplo 1**.

Para la polimerización de etileno  se empleaba un recip iente
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agitador de vidhio de una cabida de 5 l i t r o s  aprox. en que se in tro ­

ducía 2 l it r o s  de una fracción de 0 9-0^0 hidrocarburo resu ltan te  de 

la hidrataoión de Óxido de carbono. Dicha fracción de hidrocarburo  

se había producido mediante una hidratación rea lizada a 250» seguido 

por la re finación  de ácido su lfú rico  y Q1 secamiento in tensivo . Una 

vez enjuagado e l recip iente de reacción oon gas de etileno y calenta­

do a 50» aprox. se añadía agitando y haciendo c ircu la r etileno por e l 

mismo la solución d e l ca ta lizado r. Dicha solución de l catalizador se 

había preparado de t a l  manera que se juntaba 100 cm3 de la misma fra ­

cción de C8-0 h id r o c a r b u r o  oon 0,85 gr. de monooloruro d ie t i l  alu ­

mínico y 1,15 gr. de tetrac loruro  t itán ico , siendo agitadas intensa­

mente una media hora aproximadamente. Una vez añadida la solución de l 

catalizador se graduaba la temperatura de reacción en 75& aprox*. 31

gas de etñiL eno usado para la polim erización tenía un contenido de oxí­

geno de 0,0003 % vo l. y un contenido de agua, óxido de carbono y ace­

tileno  en to ta l 0 ,0018# vol.

Se hacia en to ta l oincouiensayos comparativos.

Bn e l primer ensayo se trabajaba s in  adición de a i r e . En los  

ensayos 2-5 en contra, se introducía en el reactor, una vez terminada 

la  primera fase de reacción, mediante una bomba dosificadora las oan- 

tidades siguientes de a ire  cuidadosamente secado *

Ensayo 2 • 3 cm^/h.

Ensayo 3 ; 5 om3/h.

Ensayo 4* 10 om3/h.

Ensayo 5* 20 cm®/h.

tes cantidades de etileno descompuestos en los 5 ensayos - 

comparativos puede reducirse de la tabla siguiente •

Cantidad de etileno  descompuesto en litro /h .

i

Ensayo Ensayo Ensayo Ensayo Ensayo
1 2 3 3 5

I a hora de reacción 48 47 50 49 48
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/*
■‘2* :hora de reacción 5 30 20 26 29

3a 11 II 11 3 32 40 ' 59 121

'  4a ii ti íi 4 55 62 100 156

5* 11 11 11 3 64 81 116 111

6»
•

11 11 ii 2 68 85 104 60
1 7a H it ii - 61 82 90 16

8a ti ÍI i!
mm 58 70 75 ■ 6

9a íi ii ii - 30 45 46 -

■* 10a íi ii íi
mm 15 25 24

En to ta l 65 460 560 689 547

S i se caloula a basa de la cantidad de l catalizador da 2,0 

g r . añadida, d e l tiempo de reacción aplicado cada vez y de la canti­

dad de a ire  añadido la cantidad de oxígeno por ' cantidad del ca ta liza ­

dor por ejemplo en " l i t r o  de oxígeno por k ilo  de cata lizador" y e l vo, 

ldmen de producción en p o lie tileñ o/gr. de cata lizador, entonces se ob' 

tiene los valores siguientes •

Ensayo Ensayo Ensayo Ensayo Ensayo
1 2 3 4 5

145

150

Cantidad de oxígeno aña­
dida en l it ro s  de oxígeno
por k ilo  de, catalizador -  2,7 4,5 9,0 14,o

Vo ldmen de producción de 
po lie tilen o  por g r. de ca­
ta lizador . 41 287 350 436 342

Ejemplo 28»

Para la polimerización continua de etileno servía un re c i­

piente de reaoción de v idrio  de una cabida ele 5 l i t r o s  aprese, con agi. 

tador, tubuladura de entrada para e l gas, tubuladura para e l termóme­

tro  y conducción de sa lida  d e l gas. Además estaba dotado dicho re c i­

piente de reacción de una tubuladura buzo por la oual se evacúa una 

parte de la mezcla de reaoción en un aparato de f i lt ra c ió n  cuidadosa­

mente protegido contra a ir e  y humedad, e l  cual posee en e l fondo una 

fr ita  de v idrio* A l p rinc ip io  d e l ensayo se llenaba e l recip iente de -



-  7 -

155

160

165

170

175

c
2 3 2 0 0 2

reacción con 2 l it r o s  de una fracción  de 0 -C resu ltante de la h i -
8 lo

drataoión de óxido de carbono, la  oual habla sido fabricada por una 

hidrtación a 250* por un catalizador de n íque l, seguido por una re ­

finación d e l ácido su lfú rico  y un secamiento intenso. En e l curso de l 

ansayo se introducía continuamente tanta cantidad de gas de etileno - 

en e l recip iente de reacción, que podía escaparse una pequeña canti­

dad de etileno excedente. E l etileno  aplicado tenía un oontenido de 

oxígeno de 0,0003 % vo l. y un contenido de agua, de óxido de carbono 

y de acetileno de to ta l 18 pp.m aprox. En in terva los de 5 a 8 horas 

se introducía cada vez, después de la disminución de la doble descom­

posición de etileno , una cantidad de Ó,2 gramos de catalizador en el 

recipiente de. reacción. E l catalizador se había hecho de ta l manera -  

que se juntaba 0,144 gr. de monocloruro de d i e t i l  alumínico d isueltos

en 10 cm  ̂ aprox* de la fracción  de 0 -0 arriba  descrita con 0 056 -
8 lo  *

gr. de tetflacloruro titán ico  también d isue ltos en 10 cm3 aproximada- : 

mente de -la  fracción de bencina, siendo agitados estos una media hora 

en un recip iente agitador. Cada vez antes de in troducir e l nuevo cata­

lizador se sacaba tanta mezcla de reacción conduciéndola a l  aparato - 

de f i lt r a c ió n , que e l contenido de sustancia só lida  en ¿1-recip iente  

de reacción quedaba constante en lfí$£ aprox. B1 f i lt r a d o  de l aparato 

de f i lt r a c ió n  se retorhaba a l  recip ien te  de reacción . Además se in tro ­

ducía en e l recip iente de reacción ta le s  cantidades de fracción  de - 

® c u y »  fracción  correspondía a la cantidad de bencina que que­

daba en e l residuo de la f i lt r a o ió n .

Be rea lizaba  en to ta l 6 ensayos comparativos de los cuales 

se hacía cada ensayo aproximadamente 2 semanas. En el primer ensayo 

se trabajaba sin  adición de a ire . Por e l contrario so introducía en 

los ensayos 2-6 mediante una bomba d os ifica  dora las siguientes canti­

dades de a ire  cuidadosamente secada ©n e l recip ien te  de reacción *

Ensayo 2 i i  Cm3/h.

3 • 3 cm3/h.
4 * 6 cm3/h.
5 1 9 om3/h.

. .  .. v '  ;■ r . . . -  f
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Brisa yo 6 '• 17 om5/h .

Corresponden a las siguientes cantidades de oxígeno •

Ensayo 2 * 7 U tro s  de oxígeno/kilo de cata lizador.

5 í 21

4 i 42

5 i 62

6 : 120  "

Los se is ensayos comparativos resultaban en término medio 

por e l tiempo de su desarro llo  los siguientes volúmenes de producción*

•- 8 •*
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Ensayo Cantidad de oxigeno Volámen de producción de po-
afiadida ”en l it r o s  - l ie t i le n o  por g r . de o a ta li -  
de oxígeno por k ilo  de zador, 
c a ta li zador"

185

190

1 - 105
2 7 345

3 21 780

4 42 835

5 62 885

6 120 542

Ejemplo 5Q.

Para la  polimerización continua de etileno  se u t i l iz a  un re ­

cipiente agitador de una cabida de 3 m3 aprox* revestido  de p o l ie t i le -  

no y templado por una oamisa de agua, siendo dotado de l ag itador, de 

conducciones para la entrada d e l gas y su sa lid a , tubuladura para ter­

mómetro, tubuladura para la  introducción d e l catalizador y de una con­

ducción de sa lida  por la cual puede sacarse una parte de la mezcla de 

reacción • Dicho recip iente de reaoción se llena con 2 m  ̂ de una f r a ­

cción de Cg—Cio resu ltante de la  hidristación de óxido de oarbono, que 

se había hecho mediante una hidnfcación con catalizador de n iquel a - 

250» y los consiguientes re finación  de l ¿fcido su lfú rioo  y secamiento 

intenso.

Durante un ensayo rea lizado  continuamente y cuyo desarro llo195
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s® axtendía sobre varias semanas se introducía en in tervalos d e s h o ­

ras aprox, cada voz 60 g r. de cata lizado r. Dicho catalizador se había 

preparado de la  manera corriente de 28,8 g r . de monocloruro d ie t i l  a lu -  

mínioo y 31,2 g r . de tetrao loruro  titán ico  estando contenido en 3 l i ­

tros aprox. de la fracción  de bencina arriba  d esc rita . E l  ensayo se - 

rea lizaba  a una presión que oscilaba entre 0,5 y 2 atmósferas. E l gas 

de etileno introducido tenía un contenido de oxígeno de 0,0003 % vol. 

y un contenido to ta l de agua, óxido de carbono y acetileno  de 0,0017# 

vo l.

la  cantidad de etileno descompuesto estaba en 15 m5/h. aprox. 

Del reaotor se sacaba continuamente producto de reacción que era des­

compuesto en una centrifugadora de criba por un lado en po lie tilen o  y 

por otro lado en una fracción de Cq-C^q que contenía todavía restos -  

de l catalizador y p o lie t ilen o , siendo retornado este f i lt ra d o  mediante 

una bomba de engranajes a l  recip ien te  de reaoción. La sacada de pro- 

duotos de reacción y la oonducoión de l mismo a la centrifugadora de - 

criba se regulaba de ta l manera que e l  oontenido de sustancia só lid a -  

de la mezcla de reacción en e l reactor estaba constante en 15# aprox. 

En una tubuladura de aspiración de la bomba de aspiración  que re to r­

na e l f i lt ra d o  de la centrifugadora de criba de un rec ip ien te  de depóf 

s ito  que se enouentra debajo de la  centrífuga a l  recip ien te  de reac­

ción, siendo movida una parte esencial d e l f i lt r a d o  en circulación en­

tre  reo ip iente de depósito y bomba, eran introducidos en in tervalos  

de una hora aprox. cada vez 1 - 2  l i t r o s  de a ire  cuidadosamente secado, 

siendo mezclado de esta manera intimamente con e l f i lt r a d o  y llegando 

a s í a l  rec ip ien te  de reacción . Puesta en proporción la cantidad de oxi­

geno oitada con la  cantidad de catalizador que llega  a ap licarse  en - 

e l recip iente da reacción, resu lta  en pr anadio por todo e l  curso del 

ensayo un valor de 16 l i t r o s  da oxígeno por k ilo  de cata lizador. E l 

voltímen de producción de p o lie t ilen o , en proporción a l  catalizador - 

aplicado importaba en promedio, comprendiendo una duraoión de ensayo 

de 20 d ias , 1215 g jg. de cata lizador.

** J
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En un rso ip iente agitador da v idrio  da una oablda da 6 l i t r
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to de la hidrátación de óxido de carbono. Esta fracción  habla s ido  - 

fabricada por una h iáratación con catalizador de n íquel rea lizada a

2508 y una re finac ión  consiguiente de ácido su lfú r ic o  y secamiento - 

intenso. Seguidamente era enjuagado e l  recip iente de reacción aproxi­

madamente 1 hora con gas de etileno purificado . E l gas de etileno te ­

nía un contenido de oxígeno de 0,0002 % vo l. luego se calentaba la -

fracción de CQ-0 a una temperatura de 50» aprox. anadiándose, a g i­

tando cohstantemente y haciendo c ircu la r e l etileno , la solución de 

cata lizador. Dicha solución de catalizador se habla preparado de ta l

240 manera que se unía 60 c .c . de la misma fracción  de C -G de h idro- 
^ 8 10 

carburo con 0,65 gr. de monocloruro d ietila lum ín ico  y o'85- g r . de te -

traoloruro t itán ico , siendo esto agitado una £ hora aproximada inten­

samente* Una vez añadida la  solución de catalizador subia la tempera­

tura de reacción a 75« aproximadamente. Pasado un tiempo de reacción  

245 de 8 h. se habla formado 68 g r . de p o lie tilen o  correspondiendo esto

a un voliímen de producci'on de 45 gr* de p o lie tilen o  por gr* de cata­

lizador •

S i se emplea para la reacción un gas de etileno que tenía 

un contenido de oxígeno de 0'0021 % vol* entonces se obtenía a condi-  

250 clones de ensayo por lo  demás igua les  despuás de 8 h* de reaoción - 

616 gr* de po lie tilen o  lo que corresponde a un volúmen de producción 

de 411 gr* de po lie tilen o  por gr* de catalizador*.

En un teroer ensayo se ap licaba un gas do etileno que te­

nía um contenido de oxígeno de 0'0052 % v o l.*  Pasado un tiempo de -

255 reaoción de 8 h. se hablan formado aquí 458 g r . de p o lie tilen o  lo  qUo 

corresponde a un volúmen de producción de 305 gr. de po lie tilen o  por 

gr* de cata lizador.

Se re iv ind ica  como de la propia y nueva invención la propiedad y ex-

r

-  REIVINDICACIONES
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plotación exclusivas de •

*
1 .- Procedimiento para la polimerización de etileno a tempeRRturas 

por debajo de 100a aproximadamente y presiones por debajo de 100 - 

atmósferas aproximadamente con ap lioación  de cata lizadores, que con­

sisten  en una meacla de combinaciones meta lorgáni cas, especialmente 

combinaciones de a lq u i l  aluraínico, con combinadones metálicas de lo s 

grupos secundarios de 4-6 d e l sistema periód ico , especialmente con - 

oombinaoiones t itán icas , por ejemplo tetrac loruro  titán ico , caracte­

rizado por introducirse en e l reactor para la polimerización durante 

la polimerización ta l cantidad de oxígeno o gases que contienen oxí­

geno, por ejemplo a ir e ,  que llegan  a reaccionar sobre 1 k ilo  de cata­

lizador para la polimerización 2 -  200 l i t r o s  de oxígeno.

2*— Procedimiento para la polim erización de e tilen o , segárua re iv in d i­

cación I a , caracterizado porque se introduce en e l reactor para la po­

lim erización continuamente y en cantidad constante oxígeno o gases que 

contienen oxígeno, realizándose la  polimerización con un gas in ic ia l  

que contiene etileno y que es liberado ampliamente de oxígeno e impu­

rezas estorbantes.

5 . -  Procedimiento para la polimerización de etileno , segiín re iv in d ica ­

ciones 1 y 2, caracterizado porque se introduce en e l recip ien te  para 

la  polimerización en in tervalos de tiempo oxígeno o gases que contie­

nen oxígeno, por ejemplo en in terva los de 1 a 3 horas.

4 . -  Procedimiento para la polim erización de etileno ,-segán  re iv in d i­

caciones 1 a 3, caracterizado porque, realizándose la polimerización  

en presencia de líqu idos au x ilia re s , se lleva  e l oxígeno e los gases 

que contienen oxígeno a intimo contacto con el líqu ido  au x ilia r  sacado 

del reactor para la polimerización y liberado completo o parcialmente 

de l p o lie t ilen o , retornándose luego dicho líqu ido  a u x ilia r  a l  reac­

tor destinado a la polim erización.

5 . -  Procedimiento para la polimerización de etileno , segáh re iv in d i­

caciones 1 a 4, caracterizado porque se re a liz a  la admisión del oxí­

geno a l  reo ip iente destinado a la polim erización de ta l manera que se
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fradiía ya en e l gas in ic ia l  que contiene etileno la  correspondiente 

proporción de oxígeno,

8.~ "PROCEDIMIENTO PARA LA POLIMERIZACION DE ETILENO11. •

Consta la presenta memoria descriptiva de doce hojas nume­

radas y mecanografiadas en una sola cara*

SEVILLA, para MADRID, 9 de Noviembre de 1956#

4
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