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MEMORIA DESCRIPTIVA
DE IA
PATENTE DE INVENCION
que por 20 afios, pare Espaila y sus Posesiones, se solicita a favor
de la firms RUHRCHEMIE ARTIENGESELLSCHAFT, entidad alemana, resi-
dente en OBERHAUSEN-HOLTEN (Alemania), por : "PROGEDIMIENTO PARA

LA POLIMERIZACION DE ETILENOY.

--o-o-o;o-p-o-o--
Ia polimerizacién de olefinas, especialmente la polimeri-
zacifn de etileno ss realiza segdn un nuevo procedimiento con cata=
liéadores, que oconsisten en una mezcla de combinamciones metalorgd-

nicas, especialmente de combinaciones de alquil alumfnicas, con come

binaoiohes met{lioas de los grupos secunderios de 4-6 del sistema - .

periddico, especialmente con combinaciones titdnices, por ejempio -
tetracloruro titdnico (véase patentes belgas 533.362 y 534,792 as{
como "Angewandte Chemie", 67, 1955 pdginas 541-847). La polimeriza-
cifbn se efectda a presioﬁes por debajo de 100 atméeferas aprox, y
temperaturas por debajo de 100% aprox,

Generalmente se polimeriza en presencia de un 1fquido au-
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xiliar, que ante todo tiene 1a misién de garantizar un mOJiﬁisqto su-

ficientemente buenc de 1a mezcla des reaccién hasta el final de la sfn-
tesis, para procirar una derivacidn del calor de reaccién contde la -
pared del reciﬁienie de reaccibn. Gomo 1fquido auxiliar se utiliza -
hidrocarburos alifdticos, hidroaromdticos o aranfticos en el ambien-
te de ebullicién de benocina o gasoil. Tambien se ha propuesto ya ofece
tuar la polimerizacibn sin aplicacibén de 1fquidos auxiliares de tal -
formg que sa trabaja a temperaturas gque oscilan por debajo de las de
la aglomeracién de los productos poliméricos dentro de una mezcla ¢on-
sistente en excitadores para la polimerizacién y productos de reaccifn
sblidos o lfquidos, la que se encuentra en ectado de polvo o granula-
do, siendo distribuida mecdnicaments en marcha contfnua de tal manara,
que todas las partes de la mezcla puedennresccionar gontinuamente Y
en lo m“aximo posible sin impediments con ebilenoc.

las mezclas de combinaciones metalorg{nicas, especialmente
de combinaciones de alquil alumfnico y sales metdlicas del g:upé se=
oundario 4% -~ 6% del sistema peribdico, eéspecialmente de combinacio-
nes titdnicas, que son aplicadas como catalizadores para la polimeri-
zacibn, son muy sensibles a una serie de sustanciss extrafias. Por cone
siguiente el gas que contiene etileno y que es aplicado para la poli-
merizacibn debe ser prédoticamente libre de humedad, acetileno, 6xido
carbbnico y de combinaciones sulfdricas. Antes se creie que tembisn -
oxfgeno tenfa una influencia extraordinariamente perjudicial sobre sl
catalizador para la polimerizacibén (véase patente belga 533.362).

¥M4s se ha encontrado, que se puede realizar con un vol&-
men de productos esencialmente mejorado la polimerizacién de etileno
a temperaturas por debajo de 1009 aprox. y presiones por debajo de -
100 atmbsferas con aplicaciédn Ge catalizadores que consisten en una
mezcla de combinaciones metalorgdnicas, especialmente combinaciones
del alquil alumfnico, con combinaciones metflicas de los grupos se-
cundarios 4-6 del sistema peribdico, especialmente cén combinaciones

titdnicas, por ejemplo tetracloruro titdnico cuando se introduce du-
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rante la polimerizacién en el reactor de polimerizacién tdl cantidad
de oxfgeno o gases que contienen ox¥geno, por ejemplo aire, que lle-
gan a actuar sobre 1 kilo de catslizador para la reaceién 2 - 200 1i-
tros de oxfgeno. E1 mejor procedimiento es cuando se introduce el oxf-
geno o los gases qde contienen oxfgeno en el rsactor para la polimeri=-
zacibn continuamente en cantidades aonstantes, mientras que s rsali-
zada la polimerizacién coh un gas inicial que contiene etileno ¥y que
es liberado ampliamente de oxfgeno e impurezas estorbanteé.

En este método operatorio puede regularse exacto y fdcil-
mente la cantidad éptims de ox¥geno, que necesita ol catzlizador de
polimerizacién para su activacién, Especialmente puede slegirse tam-
bien el momento del tratamiento con éxigeno de 12 forma como serd lo
més.favorable para el desarrollo de la polimerizacibn,.

Adends es posible introducir en el recipiente de polimeri-
zacifn oxfgeno o geses que contienen ox¥geno de forma discontinua R
por ejemplo en intervelos temporales de 1 - 2 horas.

Una manera especialmente favorable de afiadir sl gas que con-
tiene ox¥geno, cuyo procedimiento se limita sin embargo sobre la rea-
lizacién de la polimerizacifn de etilenc con aplicaciédn de 1fquidos
auxiliares, consiste finalmente en el hecho de que se llevg dicho gsas
en fntimo contacto con el 1fquido auxiliar liberado del polietileno -
formado por ejemplom medisnte uné centrifugadore con criba y pudien-
do contener trdavfa dicho lfquido auxiliar restos de polietileno y
catalizador. Dicho conetacto puede establecerse por ejemple de tal -
manera, que 86 hace ciroular el lfquido auxiliar que, llegando de 1sa
instalacién de filtraje,-tiene que retornar el reactor, algunas ve-
oes mediante una bomba de engranajes, introducidndose por la tubula-
dura de aspiracifn de dicha bomba la cantided necesaria de ox¥geno,
por ejemplo, en forma de aire.

Por lo deméds debe aplicarse naturelmente el método opera to-
rio segin la invencién, para la polimerizacién Bealizada de una fope

me, tanto discontinua como continua y asi mfsmo tanto para polimerizae-
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{ciones con aplicacién de 1lfquidos auxiliares como para‘poiimerizacio-

nes sin dichos 1fquidos.

Es conveniente liberar el gas inicial que contiene etileno
lo mds posible de oxfgeno, para que no se haga ilusoria la regulecién
de la cantidad 4ptima de oxfgeno, que debe llegar a resccionar sobre
el catalizador existente en el reactor para la polimerizacién asi co-
mo la graduacién del momento de 4sba reaccién mds ventajoso por la exis-
tencla de demasiado oxfgeno en el gas inicial que contiene etilenoc, Tow
das las lmpurezas estorbantes como por ejemplo agua, 6xido de carbono,
acetileno, combinaciones sulrﬁricas, deben eliminarse lo m€s posible
del ges inicial.oomo del gas que contisne 8xigeno, debiendo oscilar -
el contenido total de dichas impurezas estorbantes en lo posible por
debajo de 0,002 % vol,

| El procedimiento de 1a invencién no estf limitado sin embar -
go a aquel método operatorio, en que se habfa liberado lo mds posible
los gases iniciales que contienen etileno de ox{geno e impurezas estora-
bantes, introduciéndose seguidsmente la cantidad Sptima de oxfgeno en
el reactor des 1la polimerizaoiSn. Taubien puede elegirse otro sistema
para la introduceién de oxfgeno en el recipiente dé la polimerizacién
gradufndose ya en el gas inicial gue contiene etileno un contenido co-
rrespondiente de oxfgeno, entrando en cuestién por ejemplo cantidades
de oxfgeno que oscilan entre 0,0005 y 0,015 % vol., especialmente entre
0,001 y 0,010 £ vol. aprox. El contenido de oxfgeno que se desea Que
sea existente en el gas inicial que contiens etileno_puede graduarse
conforme una forma de realizacién de la invencién de tal manera que
no se libera este gas de oxIgeno cajpletamente sino hasta el valor de-
seado. Naturalmente es ﬁambien posible eliminar del gas inicial el ox¥-
geno y todas las demds impurezas estorbantes prfcticamente por comple-
to introduciendo geguidamente en el gas las oantidades de oxfgeno exace

temente dosificadas.

Ejemplo 18,

Para 1la polimerizacién de etileno se empleaba un recipiente
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'agitador de vidrio de una oabida de 5 litros 8T 0Xe én'que se intro=
ducia 2 litros de uns fracciédn de 0g=C1g hidrocarburo resultante de
le hidrataocién de 6xido de carbono, Dicha fraceibn de hidrocarburo
Se habfa prodacido mediante une hidratacién realizade a 2509 seguido
por la refinacién de 4cido sulférico y el secamiento intensivo, Uns
vez enjuagado el fecipiente de reaccidn con gas de etileno y calenta-
do a 504 aprox; se afindfa agitando y haciendo circular etileno por el
miemo la solucién del catalizador. Dicha solucién del catalizador se
hebfa preparado de tal manera Gue se juntaba 100 cm® de la misma fro=-
celén de 08-010 hldrocarburo con 0,85 gr. de monosloruro dietil alu-
mfnico y 1,15 gr. de tetracloruroc titdnico, siendo agitadas intensa-
mente una medie hora aproximadamente. Une vez afiadida 1la solucién del
cabtalizador se graduabélla temperatura de reasccibn en 75« aprox.. g1
gas de elil eno usado parg la polimerizacién tenfa un contenido de oxf-
geno de 0,0003 £ vols y un contenido de agua, 6xido de ocarbono y ace=
tileno en total o,'oois % vol. |

- Se hacia en total cincomensayos aomparativos.

En el primer ensayo se trabajaba sin adicién de aire. En los

ensayos 2-5 en contra, se introducfa en el reactor, una vez terminada
la primera‘fase de reaccifn, mediante una bomba dosificadora las cane=
tidades siguientes de sire cuidadosamente sscado #

Ensayo 2: 3 om°/h.

Ensayo 3¢ 5 cmd/n.

Ensayo 4 10 om®/h.

Ensayo 5: 20 om°/he

las cantidades de etileno descompuestos en 1los 5 ensayos -

comparativos puede reducirse de la tabla siguiente ¢

Cantidad de etileno descompuesto en litro/h.

_Ensayo Ensayo Ensayo Ensayo Ensayo
1 2 3 3 5

1% hora de reascciébn 48 47 60 49 48
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'2% hora de reaccién

5 30 20 26 20
Tzx Moo " 3 32 40 59 121
<~ ga W i 4 55 62 100 156
58 " w " 3 64 81 11 111
ga M o 2 68 85 104 60
na # @ " - 61 82 90 16

ga W i - 88 70 75 6
on B @ I - 30 45 46 -
108 0 - 15 25 24 -
En total 65 460 560 680 547

Si se calcula a base de la cantidad del catalizador de 2,0
gEre afindida, del tiempo de reaceifn aplicé.do cada vez y de la canti-
dad de aire afiadido la cantidad de oxfgeno por'dantidad del cataliza-
dor por ejemplo en "1litro de oxfgeno por kilo de catalizador" y el vo=

140 ldnen de producecibn en polietileno/gr. de catalizador, entonceé se ob=-

tiene los walores siguientes

Bnsayo ﬁnsayo Ensayo Ensayo Ensayo
1 2 3 4 5

Cantidad de oxfgeno afia-
dide en litros de oxfgeno _
por kilo de catalizador - 2,7 4,5 9,0 14,0

VolSmen de produccién de
polietileno por gr. de ca-

talizador . 41 287 350 436 342
Bjemplo 28,

Pare 1la polimerizacidn continua de etileno servfa un reci-
piente de reaccifn de -vidrio de una cabida de 5 litros aprace con agiw
. 145 tador, tubuladurs de entrada para el gas, tubuladura pars el term fme~
tro y conduccién de salide del gas. Ademds estaba dotado dicho reci-
plente de reaccién de una tubuladura buzo por 1a cual se evacua uns
parte de la mezela de resccidn en un aparato de filtracién ouidaﬁosa_
mente protegido contra aire y humedad, eljcual posee en el fondo.una

150 frita de vidrio, Al prinkipio del ensayo se llensba el recipiente de -
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C;eacoiGn ocon 2 litros de una fraccién de ca-clo resultante de la hi-

dratacién de 6xido de carbono, la cual habis sido fabricada por una

hidrtaeidén a 2502 por un catalizador de niquel, seguido por una re-
finacién del £cido sulffrico y un secamiento intenso. En el curso del
Bnsayo se introducfa continuamente tanta cantidad de gas de etileno -
en el recipiente de reaccibn, que podfa escaparse ung pequeiia canti-
dad de etileno excedente. El‘etileno aplicado tenfa un contenido de
oxfgeno de 0,0003 % vol. y un conbenido de agua, de 6xido de carbono
y de acetileno de total 18 ppem aprox. En intérvalos de S‘a 8 horas
se introducfa cada vez, despuds de la disminucién de la doble descome
posicibn’'de etileno, una cantidad de 0,2 gfamos de catalizador en el
recipiente de reaccién. El catalizador se habfa hecho de tal manera -
que 8e Juntaba 0,144 gr. de monoclopuro de dietil alumfnico disueltes
en 10 em® aprox, de la fraccibn de 08'010 arriba descrita con 0,056 -
gr. de tetsaclorurc titdnico tambien disueltos sn 10 em® aproximada~ °
mente de-la fraccién de bencina, siendo agitados estos una media hora
en un reciplente agitador. Cada vez antes de introducir el nuevo cata-
lizador se saceba tanta mezcla de reaccién conduciéndola a1l aparato -
de filtracién, que el contenido de sustancia sélida‘en“éi-recipienta
de reaccibén quedaba constante en 15§ aprox. Bl filtrado del aparato
de filtracibn se retorhaba al recipients de resceibn. Ademds se intro-
ducfa en el recipiente de reaccidn tales cantidades de fracctén de -
cB.clO’ cuya fraccibn correspondfa a 1a cantidad de bencina que quee-
daba en el residuc de 1s filtracién,

He reallizaba en total 6 ensayos comparativos de los cuales
se hacfa cada ensayo aproximedamente 2 semanas. En el primer ensea yo
se trabajeba sin adicibén de aire. Por el contrario se introducfa en
los ensayos 2«6 mediante una bomba dosirficadora las siguientes canti-

dedes de aire ouidadosamente secada en el recipiente de reaccién

Enseyo 2 ¢ 1 om3/n.
" 3¢ 3 emS/n.
" 4t 5 em3/n.
" 8¢ 9 omS/h.

-
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Ensayo 6 17 om°/he

180 Corresponden a las siguientes cantidades de ox¥geno ¢
Bnsayo 2 & 7 litros de'oxfgeno/kilo de catalizédor.
nomo3gy M " 0 0
Wog 3 oap i o i
"5 ;g2 W " it u
1 6 : 120 i n I

Los seis ensayos compafativos resultaban en término medio

por el tiempo de su desarrollo los siguientes voldmenes de produccidné

Ensayo Cantidaed de oxigeno Voldmen de produccién de po-
: . - afladida Yen 1litros - lisetileno por gr. de catali-
de oxfgeno por kilo de zador,
catalizador®
1 - 108
2 7 345
3 21 o - 780
4 42 : 835
5 62 ’ : 885
6 120 542,
E[Bmglo 5“0 . -

Para la polimerizacibn continua de etileno se utiliza un re=-
185  cifiente agitador de una cabida de 3 m® aproxi revestido de polietile~
no y templado por una camiga de égua, siend o dotado del agitador, de
conducciones para la entrada del gas y su éalida, tubuladura para ter-
mémetro, tubuladura para la introduccién del catalizador y de una con-
duccibn de salida por la cual puede sacerse una parte de 1la mezcla de
190  reaccibn . Dicho recipiente de reaccién se llena con 2 m3 de una fra-
ccidq de Cg=Cq, resultante de la hidr&tecibn de 6xido de cerbono, que
se habfae hecho mediante una hidmtacifn con catalizador de niquel a -
2502 y los consiguientes refinacibn del dcido sulférico y secamiento

intens o.

195 Durante un ensayo realizado continuamente ¥y cuyo desarrollo
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Ze extendfa sobre varias ssmanas se introducia en intervalos de é?ho-
Tras aprox. cada vez 60 gr. de catalizador. Dicho catalizador se habfa
preparado de ia manera corriente de 28,8 gr. de monocloruro dietil alu-
mfnico y 31,2 gr, de tetrasloruro titdnico estando contenido en 3 li-
tros aprox. de la fraceifn de bencina arriba descrita. E1 ensayo se -
realizaba a una presifn que oscilaba entre 0,5 y 2 atmésferas. E1 gas
de etileno introducido tenfa un contenido de oxfgeno de 0,00034% vole
y un contenido total de agua, 6xido de carbono y acetileno de 0;0017%
vol.

Ia cantidad de etileno descompuesto estaba en 15 mS/h. aprox.
Del reactor se sacaba continuamente producto de reaccién que era des~
compuesto en una centrifugadora de criba por un lado en polietileno y
por otro lado en una fraccién de 08—010 que contenfa todavia restos -
del catalizador y polietileno, siendo retornado este filtrado mediante
una bomba de engranajeé al recipiente de reaccibn. 1a sacada de pro-
ductos de reaccibn y la conduceidn del mismo a la éentrifugadora de -
ocriba se regulaba de tal manera que sl contenido de sustancia sélidas~
de la mezcle de reaccién en el reactor esteba constante en 15% aproxe
En una tubuladura de aspiracibn de la bomba de aspiracién que retor-
na el filtrado de la centrifugsdora de criba de un recipiente de depb+
sito que se encuentra debajo des 1a centrifuga al recipiente de reac-
cién, siendo movida una parte esencial del filtrado en circulaocién en=

tre recipiente de depdsito y bomba, eran introducidos en intervalos

~de una hora aproxe cada vez 1 - 2 litros de aire cunidadosamente secado,

siendo mezclado de esta manera intimamente con el filtrado ¥ llegmndo
asf al recipiente de reaccién. Pyesta en proporcién la cantidad de oxi-
geno oitgda con la cantidad de catslizador que llega a aplicarse en -
el recipiente de reaccién, resulta en pr anedio por todo el curso del
ensayo un valor de 16 litros de oxfgeno por kilo de catalizador. El
volfmen de produccién de polietilenc, en proporcién el catalizador -

aplicado importaba en pr amedio, comprendiendo une duracidén de ensayo

de 20 dias, 1215 g/g. de catalizador.
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fkjemglo 48,

En on reciplente agitador de vidrio de una cabida de 5 litr.

se introducfa 2 libr. de una fraccién de Cauclo hidrocarburo resultane

te de la hidr&tacidn de 6xido de carbono. Esta fraceidn habia sido -
fabricada por una hidratacién con catalizador de nigquel realizada a
250% y una refinacidn aonsiguiente de £cido sulfdric o ¥ secamiento -
intenso. Seguidamente era enjuagado el recipiente de reaccién aproxi-
madamente 1 hora con gas de etileno purificado. El gas de etileno te-
nfa un contenido de oxfgeno de 0,0002 # vol. luego se calentaba la -
fraccién de 08-010 a une temperatura de 508 aprox. afiadidndose, agi~-
tandoicohstantamente y heciendo circular el etileno, la solucibn de
catalizador. Dicha solucibn de catalizador se habia preparado de tal
manera que se unfa 60 ce.ce de 1la misma fraccidn de Ga-c10 de hidro-
carburo con 0,65 gr. de monocloruro dletilalumfnico y 085 gr. de te-
tracloruro titdnico, siendo esto agitado una ivhora aproximadg inteh-
samente. Una vez afiadida la solucibn de catalizador subia la tempera -
bura de reaccibn a 754 eproximadsmente. Pasado un tiempo de reacecidn
de 8 he se habia formado 68 gr. de polietileno correspondiendo esto

a un voldmen de producci’on de 45 gr. de polietileno por gr. de cataw
lizador.

S1 se emplea para la reaccidén un gas de etileno que tenfs
un contenido de ox¥geno de 0’0021 % vol. entonces se obtenfa a condiw
eionés de ensayo por 1o demds iguales despuds de 8 h. dé reaccién -
616 gre. de polietileno lo que corrasponde a un volimen ds prdducci6n
de 411 gr, de polietileno por gr. de catalizador,,

En un tercer ensayo se aplicaba un gas de etileno qus te-
nfa um contenido de oxfgeno d; 070052 % vol.. Pasado un tiempo de -
reaccién de 8 h. se habian formado agul 458 gr. de polietileno lo que
corresponde & un voldmen de produccibn de 305 gr. de polietilen6 por
gre. de caitelizador,

. = REIVINDICACIONES -

Se reivindica como de la propia y nueva invencifén la propiedsa Y ox-




260

270

2756

280

a 285

290

-1l -

ﬁlobaci6n exclusivas de *
le- Procedimiento para 1£ polimerizacién de etileno & fempeaaturas

por debajo de 100% aproximadamente y presiones por debajo de 100 -
atmbsferas aproximadamente con aplioacién de catalizadores, que con-
sisten en una mezcla de combinaciones meta lorgdnicas, especialmente
combinaciones de alquil alumfnico, con combinaciones metdlicas de los
grupos secundarios de 4-6 del sistema peribdico, especialmente con -
combinaciones tit4nicas, por ajemplo tetracloruro titénicb, caracte-
rizado por introducirse en el reactor para la polimariZécidn durante
le polimerizacidn tal cantidad de oxfgeno o0 gases que contisenen oxf-
geno, por sjemplo aire, Que llegan a reaccionar sobre 1 kilo de cata-
lizador pera la polimerizacibén 2 - 200 litros de oxfgeno.

Z2e- Procedimient o para la polimerizacién de etileno, segfne reivindi-
cacibn 12, caracterizado porque se introduce en el reactor para la po-~
limerizacién continuamente y en cantidad constante oxfgeno 0 gases que
coritienen ox¥geno, realizdndose la polimerizecién con un gas inieial
Gue contiene etileno y que es liberado ampliasmente de oxfgeno e impu-
razas sstorbantes.

B.= Procedimiento para la polimerizacién de etileno, segin reivindica-
clones 1 y 2, caracterizado porque se introduce en el recipiente para
la polimerizacién en intervalos de tiempo oxfgeno o gases gue contis-
nen oxfgeno, por eojemplo en intervalos de 1 a S‘horas;

4+~ Procedimiento pars la polimerizacibh de etilenc, segdn reivindi-
caciones 1 a 3, caracterizado porque, reaiizéndosa la polimerizacién
en presencia de 1lfquidos asuxiliares, se lleva el oxfgeno ® los gases
que contienen oxfgeno a intimo contacto con el 1fquido suxd liar sacado
del reactor paré la polimerizacibn y liberado completo o parcialmente
del poliatileho, :etornandose luego dicho 1lfquido auxiliar al reac-
tor destinado a 1la polimerizacién.

S5e= Procedimiento para ia polimerizacibn de etileno, segdh reivindi-
caciones 1 a 4, caracterizado porque se realiza la admisién del oxf-

geno al reciplente destinado a la polimerizacién de tal manera que se
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g:;dﬁa va en el gas iniclal que contiene etileno la correspondiente -

proporeidn de oxfgeno.

Be~ "PROCEDIMIENTO PARA LA POLIMERIZACION DE ETILENO",.

Consta la presente memoria descriptiva de doce hojas nume-

. radas y mecanografiadas en una sola cara,

SEVILLA para MADRID, 9 de Noviembre de 19056




	Bibliographic data
	Description
	Claims



