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MEMORIA DESCRIPTIVA
DE LA
PATENTE DE INVENCION
que por 20 aflos, para Espafia y sus Posesiones, .se solicita a favor
de la firms RUHRCHRMIE AKTIENGESELLSCHAFT, entidad alemana, resi-
dente en OBERHAUSEN-HCLTEN (Alemenia), por‘ "PROCEDIMIENTO PARA LA

CBTENCION DE POLIOLEFINAS ESPECIALMENTE EN MARCHA CONTINUA',

== 0m0nw0=0m0uwd=0n=

Es conocido polimerizar etileno a presiones de menos de
100 atmésferas y a temperaturas hasta 1002, En dicho procedimiento
se aplican catalizadores constituidos por mezclas de combinsciones
metalorgdnicas, especialmente de combinaciones de alquil alumfnico,
con combinaciones de metales del grupo secundarioc 4%.-69 del siste-
mé periddico, entrando en consideracidén éntre estas combinaciones
metdlicas en primer lugar combinaciones titdnicss, por ejemplo, te-
tracloruro titénico. (Vednse patentes belgas 532.362 y 534,792, asf
como Angewandte Chemie 67, 1.955 pdgs. 541-547). En dicha sfntesis
se utiliza generaldente un lfquido auxiliar en que es lavado el po-
lietileno formado, empléandose preferentemente 1fquidos auxiliares
que consisten en hidrocarburos alifdticos alrededor del punto de -

ebullicibn de bencina pesada o aceite Diesel.-
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bDicho procedimlento puede aplicarse 6on cierta modifica-

‘(7,

cién tambien para la polimerizacién de olefinas gaseosas con por -
lo menos tres £tomos de cerbono en la molécula, siendo especisalmen-
te de importancia la febricacién de polipropileno. Sin embargo ha
resultado que no pueden aplicarse en ebsoluto todas las medlidas, co-
nocidas en la fabricacién de polietileno, tambien para la obtencién
de polipropileno y poliolefines de grados mf€s elsvados, no sstando
dada por consigueinte en absoluto ninguna paralelidad. En el proce-
s0 de fabricacidn de polietileno se introducfa hasta ashora una mez-
cla acabada de los componentes catelfticos en el recipiemte de poli-
merizacidn, siendo reaccionada en el mismo con etileno, procediéndo-
se del mismo modo en la fabricacidn de polipropileno. No se han lle=
gado a conocer hasta ahora otras proposiciones pars la formacién y
la admisidn de la mase catalfticm.~

La invencién ensefia un nuevo camino para la fabricacién y
reacoifn de 1B masa oatalftica, que ofrece venta jas especialmente a
una polimerizacién continua, acompafiando ante todo por resultados -
muy favorables de la sfntesis.-

Se ha encontrado que se puede realizar el procedimiento es-
pecialmente para la produccidn continue de poliolefinas, en particu-
lar de polipropileno, por polimerizacién de olefinas gaseosas con por
lo menos tres £tomos de carbono en 1la moléoula o las mezolas de 1es
mismas a presiones de menos de 100 kilos/cm?. y a temperaturas hasta
100% aprox. oon aplicacién de catalizadores constituidos por mezclas
de combinaciones metalorgdnicas del grupo 12.-3% del sistema periddi-
co, especialmente, de combinaciones slumfnicas, con combinaciones de
metales del grupo secundario 48.-88 del sistema peridaico, especial-
mente con oombihaciones titédnicas con muy buenos volfmenes de produc-
oién, cuando se unen los componentes de las materias gque actdan como
excitadores para la polimerizacidn, separadss en por lo menos dos co-
rrientes ocatelizedoras sélo justamente delente del recinto de reac-

0ibn, mejor todavifa dentro del mismo, oportunemente a temperaturas
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*a 1las cuales no empieza todavfa la polimerizacién,

ELl procedimiento de la invencidén es a propésito tambien
para la polimerizacién de mezclas gaseosas, por ejemplo, de aque~
llas, que estan compuestas por mezclas propileno - butileno. Ade-
més pueden emplearse segdn la invencién tambien mezclas que contie-
nen por ejemplo, ademé€s del propileno, tambien pequefias centidades
de etileno. Estas mezclas producen en muchos casos poliolefinas cuyas
cualidedes ffsicas y qufmicas son mejores que las cualidades de po=-
liolefinas con el némero C definido. Segdn una forma de realizacién
de este procedimiento se admite los componentes de las materias que
actdan como excitadores para la polimerizacién por separado en fore
ma de vapsr o finamente distribuidas, pudiéndo conducirse el gas que
se ha de introducir en el recipiente de polimerizacién y que se de-
be reacoionar, por ejemplo, por la solucién o el componente puro. ame
bos calentados si el casc se ofrece, por ejemplo, trietil alumfnico
o monccloruro dietil alumfnico, ILa presién del vapor de dichas ¢ome
binaciones alumfnicas es & temperaturas de mfs de 40%, especialmen-
te, de mfs de 80¢, tan grande que es posible, sin mds, uns satura-
cién suficiente de la corriente parcial gaseosa con 1a misma pre-
sién o con componentes catalizadores correspondientes .-

Le saturacifn de las corrientes psrciales gaseosas puede
realizerse tambien de tal manera que se introduce en la corrisnte
parcial gaseosa el componente catalftico activo mediante pulveriza-
0ién o distribucién fina como niebls, tal vez en forma de humo, pole-
VO © a6erosol.-

Ila saturacién de le segunda corriente parcial gaseosa se
puede realizar de forma anfloga, debiéndose tener en cuenta que 1la
saturacidn con combinaciones de metales pesados depende de la es~
tructura del componente base. AsY es posible por ejemplo uns satura-
oién de la segunda corriente parcial gaseosa con combinaciones del
titano de velencia 4 que en la mayor parte son lfquides y que poseen

a menudo una presién de vapor relativamente alta, haciendo atnave-
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Earlos sencillamente 1la corriente gaseosa’ pero, si se trats de las

oombinaciones de metal pesado en normalee condiciones sélidos o come
binaciones de metales pesados muy dificllmente voldtiles las cuales
se aplican preferentemente como aquellas de titarmb di o trivalente,
entonces se debe trabajar de otra forme., En dichos oasos se introdu-
oird el componente catalftico s6lido por ejemplo en forma de humo,
polvo o niebla en la corriente gaseosa.-

Segln otra forma de realizacién de 1a invencidn se intro-
ducen los componentes de las meterias que actdan como excitadores -
para la polimerizaocién en forma de suspensiones o soluciones por se-
parado en el recinto de reaccién. Convenientemente no deben encon-
trarse tan Juntos los puntos de entrads de las dos corrientes de 1f-
quido al recipiente ds reaccién, pudiéndose conducir los puntos de
entrada hasta el fondo del recipiente de reaccién, siendo dispues-
tos en sitios opuestos.~ Sin embargo es teambien posible introducir
las corrientes parclales gaseosas en la sugpensién presente en el
recipiente de reaccién de tel manere que se lleve la primera corriente
hasta el fondo del recipiente de reaccién y la segunde hasta el ni-
vel de la suspensién, mientras que desemboca el conducto para tal -
vez una terocera corriente parcial gaseosa en el centro del reactor.
Finalmente es posible no dejar desembocar las corrientes parociales
en la solucién reactive sino que se las disponen solo superior al -
nivel del 1fquido, entrando las soluciones catalfticas o suspensio-
nes a gotas en el 1fquido.

El procedimiento de 1la invencién ofrece tambien la posibi-
lidad de introducir por lo menos dos sorrientes catalfticas en el re-
ciplente de reaocién, de las cuales es por lo menocs una la gaseosa -y
mientras que son introducidos los otros componentes en una corriente
de 1fquido, consistente preferentemente en hidrocarburos alifdticos
hidrogenados, diluidos o suspendidos, en el recipiente de reaccién.

En las famas de realizacién de la invenclén antes descri-

tas debe contener una de las corrientes parsiales combinsciones de
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@lementos del 1,2,32 grupo del sistema periddico, por ejemplo, del
sodio, zinc, pero especialmente del aluminio, mientras que contie~
ne la otra ocorriente parocial combinaciones de metal pesado de ele-
mentos del grupo secundario 48 ,-82 del sistema periddico, por ejem-
plo, oombinaciones de oromo, zireonio o wolframio pero especialmen-
te combinaciones titdnicas, pudiéndo introducirse tambien variass -
combinaciones del misno o de diferentes elementos del grupo 12 ,.3¢
del sistema peribdico simultdneamente en una de las corrientes par-
ciales.- Del mismo modo es posible alojar varias combinaciones del
mismo o de diferentes elementos del grupo secundario 42..82 del sis-
tema periédico en otra corriente parcial.

- En nmuchos cagos es conveniente introducir todavfa otra co-
rriente gaseosa y/o de 1fquido libre de catalizador en el recipiente
de polimerizacién. la corriente gaseosa libre de oatalizador se pue=
de mezolar, si se ofrece el ocaso delante del reocipiente de polimeri-
zacibén con otra corriente gaseosa que contiens ocatalizador, elevdn-
dola tal vez & temperaturas aumentades’ pero tambien es'posible lle-
var ambas corrientes gaseosas separada la una de la otra hasta den-
tro del recipiente de reascocién. lLa proporoién cuantitativa entre co-
rriente gaseosa libre de catalizador o corriente de 1fquido libre de
catalizador por un lado y por otro lmdo corrientes parciales que con-
tienen catalizador, pueden variar dentro de amplios 1fmites, siendo
de impkrtancia 1la olase del -catalizador, el peso molecular deseado -
de 1a poliolefina, asf como la clase de 1a mono-olefina aplicadas.-

Una segunda corriente de 1lfquido sin catalizador es por -
ejemplo preciso en el caso de que sea llevado junto con las poliole-
finas formadas muchfsimo 1fquido fuera del recipiente de polimeriza-
oién cuendo esté dade una alta actividad ocatalftica ybuna produccién
correspondientemente elevada.

Como diluyentes ¢ agentes de suspensi&n pare 1las ocorrien-
tes de lfquido se emplean preferentemente hidrocarburos alirdticos

hidrogenados, liberados con enterioridad de todas las impurezas per-
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Fudiciales.- Tambien pueden aplicarse en el proceso otros hidrocar=-
buros, como naftenos, por ejemplo, ciclohexano o metil-ciclohexano.
Encima son aplicables aromfticos como benzol o toluol.-

145 El método operatorio segdn invencién se puede realizar -
en la febricaoién de polimerizados o polimerizados mezelados con un
némero de C de 3 y mfs de la olefina que se ha de polimerizar en au-
sencia de combinaciones titdnicas de tetravalentes solo en presencia
de combinaciones titdnicas trivalentes, por ejemplo, TiCly. En caso

160 de que 8e sncuentre en el gas que se ha de reasccionar tamblen etile~
no, pueden ser provechosas en ciertas circunstancias para la polime-
rizecién la presencia de ciertas ocantidedes de combinaciones titéni-
cas tetravalentes, por ejemplo TiCl4.

Conforme una forma particular de realizacién del procedi-

156 mliento’ se emplean ademds de combinaociones del grupo 18,29 y 3@ del
sistema peribdico libres de oxfgeno, sombineciones oxigenados por
ejemplo alooholatos, como triisopropilato alumfnico o triisobutila-
to alumfnico 86lo e en mezclas con las combinaciones libres de oxf-
geno, como oofponentes catalftico.-

160 En lugar de combinaciones de metalss pesados del grupo se-
cundario 48,-82 del sistema periddico libres de oxfgeno pueden apli-
carse como oomponentes ocatalftico tambien combinaciones oxigenados,
por ejemplo, 8star titdnico, como 8ster de tetrabutil-titdniso s6lo
0 en mezcla con las combinaciones libres de oxfgeno, por ejemplo, -

166 oloruros titénicos.-

Se ha encontrado que en algunos casos ss consigue resulta-
dos especialmente favorables, cuando est{ presento en los gases o0 -
mezclas gaseosas que se han de reasccionar, oxfgeno en cantidades en-
tre 0,001 hesta 0,2 % vol.- Dichas cantidades se refieren a todos los

170 gases juntos.-

Bjemplo I°
'El recipiente de reacoidén apliocado para ensayos a presién

normal consistfa en vidrio y tenfa un volfmen de 3 litros aprox.- La
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¥apadera, hecha de aluminio, contenié un agitador cerrado impermea-

ble & los gases, una tubuladura para el termémetro, una tubuladura
buzo ancha para la descarga discontinua o en cantidad determinasdas
del polimerizado formado, asf como varias tubuladuras para la intro-
duccidn de gases y lfquidos.- Las tubuladuras por las que entraban
las corrientes de 1lfquido o gaseosas que contenfan catalizador, es«
taban dispuestas siaempre la una frente a la otra. En casi todos los
ocasos 8e llevaba una de las dos tubuladuras como tubuladura buzo -
prdcticamente hasta el fondo del reactor, mientras que terminaba la
otra o encima del 1fquido o sea sumergfa muy escasamente en el 1f-
quido en movimientoe~

Se producfa una solucibn de trietil alumfnico en un acei-
te Diesel hidrogenado y liberado escrupulosaments de agua ¥ todas -
las demds combinaciones oxigenadas, cuya solucidn contenfa 40 gra-
mos de trietil alumfnico por litro de lfquido. Al mismo tiempo se
producfa una suspensién de T1615 en aceite Diesel, la cual contenfa
31 gramos de TiCl, por litro de 1fquido. El '1‘1013 era obtenido por
reacoién de 1 moléoula de tetracloruro titdnico oon 1 molboula de
trietil alumfnico en solucién concentrada por reposo de dos horas,
por separaoién del precipitado color cafd originado por filtracién
Y por seis veces de lavado escrupuloso en el mismo aceite Diesele-

be las dos corrientes parciales de aceite Diesel que con-
tenlan catalizador se introducfa cade 30 minutos 25 om®. en el re-
clpiente de reaccifbn, adiciondndose 100 om®. de acelte Diesel libre
de catalizador por hora.-

A una temperatura de reacoidn de 60¢ se empszaba a intro-
ducir propileno purificado de la manera conocida y las dos corrien-
tes de catalizador, conteniendo ya el recipiente de reacciédn 1 litro
de 1fquido de suspensién libre de catalizador. Apenss empezada la -
introduceién se separaba ya polipropileno formado que era retirado
por primera ves despuds de 3 horas y luego cads hora continuamente

del recipiente de reaccién.-
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o Ia produccidn de polietileno obtenido a estas condiciones

importaba 35 « 50 litros por hora.-

Empledndoss en lugar de lm cantidad de trietil alumfnico
la cantidad estequiométricaments equlvalaente de triisobutil alumf-
nico, se obtenfa en las condiciones por lo dem{s iguales préctica-
mente la misma producoidn.-

81 se empleaba en lugar del preparado de TiCl5 antes des-
orita aguel que se habfa obtenido por la reducciédn de TiCl, oon hi=
drégeno alrededor de las temperaturas de 400-8002, entonces bajaba
algo la produccién de propileno, aungue importaba siempre adn 2535
litros por hora.=-

Procediéndose ahora de tal manera que en lugar de do0s GO-
rrientes de lfquido catalizador concentrado y una corriente relati-
wmente grande de 1fquido libre de catalizador, se suprimfa la §i-
tima, distribuyéndose esta scantidad en iguales partas sobre las dos
corrientes de lfquido catalizador se observaba deliberadamente los
mismos resultados, aunque se acentuaba un ddbil descenso de la pro-
duccién de aprox. 5-10%.

Ejdemplo IT.

En el mismo recipiente de reaccién descrito anteriorments
se introducfa ahora en lugar de una corriente de 1lfquido alealino alu-
mfnico el alguil alumfnico con el propileno que se habia de reaccio-
nar, procediédndose de tal menera que se llevaba el propileno por un
saturador, mantenido a 352 aprox. en que se encontraba trietil alu-
mfnico, introducidndose en el recipiente de reaccidn adicionalmente
otra corriente de propileno libre de catalizador, reguldmdose las co-
rrientes garciales catalizadoras de tal forma que llegaban al reci-
piente de reaccién por unidad de tiempo las mismas cantidsdes de ca-
talizador oomo en ejemplo 12, pudiéndose obtener a una temperatura
de 65¢ una produccién de propileno entre 35 y 40 1litros por hora.-

A contar de la cuarte hora de reaccidén se introducfa con-

tinuamente cada hora una cantidad de 100-150 cm®. de aceite Diesel
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e ol recipiente de reaccién, retirdndose 1la correspondiente canti-

dad de 1fquido de suspensién.
Ejemplo III.

En otro ensayo se introducfa 1a corriente parcial de trie-
til alumfnico como explicado en elsejemplo 12, El TiCl, necesario -

para la reaccifn, o sea en este caso un preparado de TiCl, de color

3
débilmente violeta producido por reducecidn de TiCl. alrededor de las

4

temperaturas entre 400 hasta 6002, que se habia triturado finamente
con exclusién escrupulosa de oxfgeno y humedad con aplicacién de ni-
trégeno ocomo gas de proteccién, era introducido mediante una construc-
0ién especial de tobera por una corriente parcial de propileno en el
reactor, resultando las cantidades andlogas a las del ejemplo 1%, gue
en caso de la corriente parcial de trietil alumfnico eran completa-
mente idéntioas mientras que con la corriente parcial gaseosa de 'I‘iGl3

no se podfa evitar clertas, aunque pequesins variaciones.-

A una temperatura de reaccidén de 70% se obtenfan voldmenes

- de produccién entre 25 y 30 litros de propileno/hora. Por adicién de

aprox., 100 om®, de aceite Diesel hidrogenado por hora, empezando en
la quinta hora de reaccién, se regulabe el equilibrio en el recipien~
te de reaceién separdndose con intervalos la corrdepondiente cantidad
de 1fquido de suspensién,
Ejemplo IV,

En un dltimo ensayo se introducfa tanto el trietil alumfni-
00 como el TiCly mediante propileno en el reactor. Esta vez se aplica-
ba un T1015 que se habia obtenido por reducoidn de TiCl4 en presencia
de hidrdgeno y con aplicacién de una cargs eldctrica tranquila como -
producto color café granulado. Dicho producto se trituraba escrupulo=-
samente con exclusifn de oxfgeno a un tamafio de grano entre 1 y IO/B
aproxe sntes de su aplicacién catalftica. lLa introduccién en el reci-
piente de reaccién se efectuaba mediante una tobera espesial con aplie-
cacidn de gran velocidad de gas, mientras que era llevado el trietil

alumfnico medlante una corriente parcial de propileno, pasdndolo por
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270 -%n saturador mantenido a 358, al recipiente de reaceién, introducién-

dose ademfs simultdneamente una tercera corriente gaseosa libre de
catalizador.=
Los voldmenes de produccién de propileno estribaban entre

20 y 25 litros por hora. Pasadas ocho horas se aZadfa una cantidad
275 de 50 om®. v mds tarde 60 om®. de aceite Diesel, libre de oxfgeno,

en ol recipiente de reaccién, deduciéndose la miswe cantidad aprax.

de ifquido de suspensibn.

-REI VINDI CACI ONES~

Se reivindica como de la propia y nueva invencién 1la propiedad y ex-

280 plotacién exclusivas de °*

1l). Procedimiento para lQ obtencién de poliolefinas, especialmente -
en marcha continua en particular de polipropileno por polimerizacién
de olefinas gaseosas, con por lo menos 3 dtomos de carbono en la mo-
lécula o 1as mezclas de lms mismas, a prdsiones de menos de 100 ki~

285 los/om®. y temperaturas hasta 1002 aprox. con aplicacién de catali-
zadores, constituidos por mezclas de combinacionss metalorgdnicas -
del grupo 1le-3# del sistema periddico, especialmente, combinaciones
alumfnicas, con combinaciones de metales del grupo secundario 48 .-82
del sistema periddlco especialmente con combinaciones titfnicas, ca-

290 racterizado porque son unidos- los componentes de las materias que -
actian oomo excitadores para la polimerizacién por separado en por
1o menos dos corrisntes catalizadoras justamente delante del resinto
de reaccién, convenientemente dentro del mismo y oportunamente 2 una
temperatura a la que no empieza todavfa la polimerizacién.

295 2). Procedimiento para la obtencién de poliolefinas especialmente en
marcha,continua, segdn 1% reivindicacién, caracterizado porque son -
introducidos los componentes de las materias, que actdan como exci-
tadores para la polimerizacién, por separado en forma de vapor o fi-
namente distribuidas junto con la olefina o mezcla de olsfinas que se

300 ha de polimerizar.~
3)e Procedimiento pars la obtencién de poliolefinas especialmente en
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marcha ocontinua, segdn 12 reivindioaoi6n, caracterizado porque son
introducidos los componentes de 1las materias que actdan como excita-
dores para la polimerizacién en forms de suspensionss o soluciones
por separado directamente en el recinto de reaccién.

4). Procedimiento psra la obtenciédn de poliolefinas especialmente en
marcha continua, segfn 12 reivindicacién, oaracterizado porque se in
troducen en el recipiente de rsaccién por lo menos dos corrientes ca-
talfticas de las cuales es por lo menos una gaseosa, constituida pre-
ferentemente por la olefina o la mezcla de olefinas que se han de po=
limerizar conteniendo un componente catalftico en forma de vapor o
finamente distribuido, mientras que es introducido el segundo compo-
nente en una corriente de lfquido, constituido preferentemente por
hidrocarburos alifdticos hidrogenados, en estado disuelto o suspen-
didoe~

5)e Procedimiento para la obtencién de poliolefinas especialmente en
marcha continua, segn 1%-4% reivindlcaciones, caracterizado pordque
una de las corrientes participantes contiene combinaciones de elemen-
tosy~ del grupo 18, 2¢, 3¢ y del sistema perifdico, por ejemplo, del
sodlo, zinec, especialmente del aluminio, mientras que contisne la -
otra corriente parcial combinsciones de metales pesados de elementos
del grupo secunderio 4%2,-8% del sistema periédico, por ejemplo, com-
binaciones de cromo, zirconic, wolframio, hierro y especialmente de
titanio con preferencia emplefndose exclusivamente las de grado de -
valencia mds alto.-

6). Procedimlento para la obtencién de poliolefinas especialmente en
mercha conbtinua, segén reivindicaciones 1l-4%, caracterizado porque -
se introducen varies combinaciones del mismo o de diferentes elemen-
tos del grupo 12,-32 del sistema periddico simultdnesments en una de
las corrientes parcisles.-

7)+ Procedimiento para la obtencién de poliolefinas especialmente en
marcha continua, segfn reivindicaciones 1%,.-4%, caracterizado porgque

se alojan varias combinaciones del mismo o de diferentes elementos -
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del grupo secundario 42-6% del sistema perifdico en una corriente -
parcial.-

8)« Procedimiento para ls obtencidén de poliolefinas especialmente en
marcha continua, segén reivindicaciones 1%-4%, caracterizado porque
se introduce en el reactor en adicién a las corrientes parcieles que
contlenen los componentes catelizadores, una corriente gaseosa o 1lf-
quida libre de catalizador .- |

9)s Procedimiento para la obtencifén de policlefinas espacialmente en
merchs continua, segdn reivindicacionaes 1%-4%, caracterizadoe porque
se utilizan ademfs de las combinaciones del grupo 18, 22 y 3¢ del -
sistema periddico libres de oxf{geno, combinaciones oxigenadas, por -
ejemplo, alcoholatos, cogo triisopropileto o triisubutilato alumfni-
60 8010 @ en mezcla con 1las combinaciones libres de oxfgeno.

10). Procedimiento pars la obtencién de poliolefinas especialmente en
marcha continua, segdn reivindicaciones 12-8%, caracterizado porgue
Se utiliizan en lugar de combinaciones de metales pesados del grupo -
secundario 42,-8¢ del sistema periddico libres de oxfgeno combinacio-
nes oxigenadas, por ejemplo ester de titanio, como ester de tetrabutil
titdnico, s6lo o en mezcla con las combinaciones libres de oxfgeno, -
por ejemplo, cloruros titénicos.-

11) . Procedimiento pare la obtencién de poliolefines especialmente en
marcha continua, segdn reivindicaciones 1%.-10%, caracterizado, por
estar presentes en los gases que s8 han de reesocionar, oxfgeno en can-
tidades totales entre 0,001 y 0,2% vole- '

12) .PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENGCION DE POLIOIEFINAS ESPRCIALMENTE EN
MARCHA CONTINUA.-

Consta la presente memoria descriptiva de doocs hojas nume~

radas y mecanografiadas en una sola oara,
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