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MEMORIA DESCRIPIIVA
DE LA
PATENTE DE INVENCION

que por veinte afios, para Espafia y sus Posesiones, se solicita a -

favor de la firms RUHRCHEMIE AKTIENGESELISCHAFT, enti@ad alemansa,
residente en OBERHAUSEN-HCLTEN (Alemania), por‘ "PROCEDIMIENTO PA-

RA LA POLIMERIZACION DE OLEFINAS".
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Es conocido polimerizar etileno e ‘presiones de menos de
100 atm. aproximadamente y & temperaturas hesta 100¢ aprax., tra-
bajdndose en dicho procedimiento con catalizadores, constituidos
por mezclas de combinaciones metelorgénicas, especislmente combina-
clones de alquil alumfnico yﬂo combinaciones de halogenuroc de 8l-
quil alumfnico, con combinaciones de los metales del grupo secunda-
rio 42 - 62 del sistema peribdico, especialmente, con combinacio-
nes titdnicas, por ejemplo, tetracloruro (véase Angewandte Chemie
67, 1,955, pg. 541 - 547 asf ocomo patentes belgas 533.362 y 534.792).
En dicha sintesis se polimeriza generalmente en pressncia de un 1f-

quido auxiliar. Como lfquido auxiliar se emplea a menudo fracciones
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d_~hidrocarburo alrededor del punto de ebullicién de bencina o acei-

te Diesel, en que es lavado el polietileno formado.

Dicho procedimiento puede aplicarse tambien para la polime-
rizacién de otras olefinas que no sea etileno, por ejemplo, de pro-
pileno y butileno. La magnitud del peso molecular de las poliolefinas
obtenidé-s se puede variar, variando por ejemplo la proporciédn mole-
cular de la combinacién de alquil alumfnico y de la combinacién ti-
ténica, en que una variscidén a favor de la combinacién de alguil alu-
nfnico aumenta el peso molecular.-

El ges etilenico que se emplea, por ejemplo, para la pkli-
merizacibn, debe liberarse ampliamente de una serie de impurezas co-
mo humedad, acetileno, 6xido de carbono, combinaciones sulféricas.-
En cambio ha resultado gque no es conveniente una extrems eliminscién
del oxfgeno, por cuyo motivo se proponfa ya dar al gas aplicado que
contiene olefina, un contenido completamente determihado de oxfgeno.
Segdn otras proposiciones debe realizarse 1l1a polimerizacién de ole-
finas, especialmente, de etileno, con un gas base que contiene ole=-
fina y que estd liberado ampliamente de impurezas estorbantes, intro-
duciéndose luego tenta cantidad de oxfgeno o de gases oxigenados, -
como aire, en el recipiente de polimerizacidn, que reaccionan sobrev
1 kilo de catalizador 2-200 litros de oxfgeno. Ie adicién de oxfge-
no mejora la reaccidn de olefinas, mientras que una completa elimi-
nacién de oxfgeno llevara a rendimientos insactifactorios.

Ha resultado que aun sin adicién de oxfgeno se consigue -
una buena reaccién de olefinas, cuando se realiza segdn la invencién
la polimerizacién de olefinas, especielmente de etileno, a presiones
de menos de 100 atm, aproximadamente y & tempersturas hasta 1008 aproxe
con catalizadores constituidos por mezclas de combinaciones metslor-
génicas, especialmente, combinaciones de alquil alumfnico y/o combi-
naciones de halogenuro de alquil alumfnico, con combinaciones de los
meteles del grupc secundario 48 - 682 del sistema periédico, especisl-

mente, con combinaciones titdnicas, como tetracloruro titédnico, de
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tal manera que s® afinden & la mezcla de reaccién en el reactor o al
cgzglizador antes de introducirlo en el raecipiente de polimerizacién
1 - 10 moléculas de alcohol por cada kilo de catalizador. La canti-
dad Sptima de alcohol que se afiade cada vez, depende de la composi-
cién del catalizador. Si no se respeta los citados 1fmites en la can-
tided de alcohol, decae grandemente el voldmen de produccién del po-
limerizado en bruto. Si se emplea alcohpl eh cantidad demasiado redu-
cide entonces falta la influencia activadora vy viceversa, queda el -
catalizador inactivo cuando se sobrepasa la cantidad indiceada.

Seglin una forma de realizacidén del procedimiento de la in-
veneibn se adiciona ademds del aloohol encima oxfgeno, fij’andose cuan-
titativamente la adicién de oxfgeno en relacidn con la adicidn de al-
cohol, de tal maneras que se aumenta la adicién de oxfgeno a 1la medi~-
da-que se reduce la cantidad de alcohol y viceversa.

Posibilidedes muy favorables ss ofrecen para la fijacién
del peso molecular del polimerizado en bruto deseado por el procedi-
miento de la invencién, pués se ha encontrado que se prede influir -
en el peso molecular de la policlefina en brdto, especialmente del
polietileno en bruto, al elegirse la proporcién molecular entre com-
binacién metalorgénica por ejemplo, combinacién de alguil alumfnico,

y la combinacién metdlica, por ejemplo, tetracloruro titénico, ade-
mds por la introduccién de cantidedes de alcohol determinadas.

Cuanto mfs alta sea la cantidad de alcochol adicionado, sien-
do dada la proporcién moleculer de las combinaciones mencionadas, -
mds bajo serd el peso molecular de la poliolefina formads. No se pu e~
de fijar exactamente las proporciones . en cifras, ya que depende na-
turalmente la magnitud del peso molecular tambien de la clase 7 la -
composicién del catalizador empleado? pero, sin embargo, se puede ave-
riguar le influencia de la cantidad del alcohol adicionada sobre el
peso molecular del polimerizado formado mediante algunos ensayos de

investigacién,

Asf se ha averiguado que para la produceidn de polietileno
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oon pasos moleculsres determinados viscosimétricemente, de menos de
553.000 aprox., hasta 50.000 aprox. se puede trabajar con una propor-
¢ién molecular entre tetracloruro titénico y combinacibn de alguil
alumfnico de por lo menos 1 * 1,5, debiendo mezclarse los componen-

80 tes catalfticos antes de su introducciGn en el recipiente de polime-
rizacién a temperaturas ambiente de 30-120 minutos fntimamente entre
sf y afiadir mds de 2 moléculas de alcohol en relacibn por cads kilo
de catalizador. Teambien en dicha forma de realizacién del procedi-
miento de la invencidn puede procederse a la adiciédn de alcohol en

85 el propio reactor -o afiadirse alcohol al catalizador antes de intro-
ducirlo en el recipiente de polimerizacién.

El método operatorio aplicable para polietileno con pesos
moleculasres determinados viscosimétricemente, de menos de 500.000 -
aprox. tiene importancia especial, porqué la realizacién técnica de

90 la polimerizacibn, especialmente, la polimerizacién efectuada durane
te un tiempo mfs largo en un proceso en mercha continua, es estorba-
da por la formacién de pelfculas de polietileno en la pared del reac-
tor, puds dichas pelfculas se desprendem en parte de la pared, enro=
1lndose alrededor del batidor, siendo encerrado y aglomerado etile-

95 no, obstruyendo las pelfculas al misﬁo tiempo los conductos de sali-
da del recipiente de polimerizacién. Por consiguiente no es posible
en muchos casos realizar la polimerizacién en marcha continua mfs -
de algunos dias. Dicha formacién de pelfculas es generalmente tanto
nds fuerteAcuanto mayor sea el contenido de tetracloruro titédnico -

100 en el catalizador aplicado para la polimerizacién , es decir, lo més
bajo que llega & salir el peso molecular del polietileno obtenido.-
Polietllenos con pesos moleculares de m{s de 500,000 aprox. pueden
producirse por lo tanto sin ser estorbados por la formacién de pelf-
culasg, mientras que soh manto mayores las dificultades en polietile-

105' nos con pesos moleculares debajo de dicha cifra, cuarip mfs bajo debe

ser el peso molecular.

En la forma de realizacién descrita se elegfa puds una com-
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posicifn de catalizador que llege a producir generalmente polietile-
no‘J%n pesos moleculares de més de 500,000 aprox., disminuyéndo en-
tonces la adicién de alcohol o tal vez de alcohol y oxfgeno el peso
molecular.

Una ventaja especial de la adicién de pequefins cantidades
de alcochol al catalizador segin invencién o mezcla de reaccién respec-
tivamente se acentda en la polimerizacién realizada en marcha conti-
nua durante un tiempo mds largo. Si se aplica pués en el proceso en
marcha continua pequefias cantidades de alcohol, se consigue el que se
mantenga oonstante el peso molecular desl poiimerizado en bruto forma-
do durante muchas semanas y meses. Mientras que tiene luger en las po-
limerizaciones realizadas en marcha continua, a las que no se afiade
ningdn oxfgeno o alcohol, en el curso del tiempo generalmente un au-
mento del peso molecular, no percibiéndose dicho aumento, cuando se
trabaja segin invencién. A la adicién del alcohol mismo se procede -
convenientemente cada vez con la introduccibdh de catalizador en intér-
valos de tiempo’ pero se puede afedir tambien el alcohol en marcha -
continua cuando se introduce del mismo modo tambien el catalizador.
Ejemplo 18,

En un recipiente agitador de una cabide de 5 litros que ha-
bia sido enjuagado muy cuidadosamente con gas de etileno extremamente
purificado se introducen 2 litros de una fraccién de hidrocarburo con
el punto de ebullicién entre 90 y 180% 6riginada de la hidrogenacién
de 6xido de carbono, que se habian purificado antes de introducirlos
mediante una hidrogenacidén a 250¢ y seguidamente uns refinacién en £ci-
do sulffrico y sscamiento. Una vez llevado el recipiente de reaccién
@& una temperatura de 50% se aflade, removiendo y haciendo pasar etile-
no, la solucién catalftica habiéndose preparado dicha solucidn cata-

1ftica de tal manera que se habla juntado 50 em®

« de la misme fraccién
de hidrocarburo con 0;75 gr. de monocloruro dietil alumfnico y 0,77 -
gr. de tetracloruro tit4dnico, removiendo esto 30 minuntos intensamente.

Una vez afiadida la solucién catalftice se fijeba la temperaturas en -
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75{: Después de un tiempo de reaccifn de 10 horas en total quedaba
terminada.préctioamente la reaccibn de etileno, habiéndose formado
80 gr. de polietileno 1o que corresponde a un voldmen de produceién
de 55 gr. de polietileno / gr. de catalizador. E1 peso molecular de-
termnado viscosimétricamente del polietileno formado estaba cerca
de 600.000.

Introduciéndose ahora en un proceso comperativo 0,3 em®.
de alcohol butflico en el recipiente de reaccidn antes de afiadir el
catalizador , procediendo por lo demfs como arriba se indica, enton-
ces se habian formado después de un tiempo de reaccién total de 10
horas 480 gramos de polietileno, lo gue corresponde a yn volimen de
produceidn de 320 gr. de polietilenc por gr. de catalizador. EL pe-
so molecular del polietilenc formado y determinado viscosimétrics-
mente estaba cerca de 100.000.

Ejemplo 2%,

De acuerdo con el método operatorio demostrado en el ejem-
plo 12 se realizaba la polimerizacién de etileno con 2 litros de la
fracecifn de hidrocarburo deserito en dicho ejemplo y 1,5 gr. de un
catalizador, constituido por 0,84 gr. de monocloruro dietil alumfni-
co y 0,66 gr. de tetracloruro titdnico. Sin adicién de alcohol se -
producfa, una vez terminada la reaccién de etileno, 70 gr. de polie-
tileno, que tenizn un peso moleculad determinado viscosimétricamente
de 900.000, lo que corresponde a un volfmen de produccién de 47 gr.
de polietileno / gr. de catalizador. '

Por la adicién de 0,4 om®. de propanol en el recipiente de
reaccién antes de introducir el catalizador, se habian form&&o, una
vez terminads la reaccibn de etileno, 520 gr. de polietilano, que te-
nianp un peso molecular, determinado viscosifietricamente, de 120.000,
lo que corresponde a un volfimen de produccidn de 346 gr. de prlietile~
no / gr. de catalizador.- |

' =REI VINDICACI ONES~-

Se reivindica como de la propia y nueva invencién la propiedad y explo-



tacidén exclusivas de *
l.~ Procedimiento pér; la polimerizacién de olefinas, especialmente -
de etileno a presiones de menos de 100 atm. aprox. y temperasturas has-
176 ta 100® aprox. con catalizadores, constituidos por mezclas de combina-
ciones metalorgénicas, especialmente combineciones de alguil alumfni-
0o y/o combinaciones de halogenuro de alguil alumfnico, con combina=-
clones de los metales del grupo secundario 42 ,.,-62 del sistema perié-
dico, especialmente oon combinaciones titénicas, como tetracioruro ti-
180 ténico, caracterizado porque se afinde & la mezcla de reacciln en el -
reactor o al catalizador antes de su introduccién en el recipiente de
polimerizacién, 1-10 moléculas de alcohol por cada kilo de catalizador.
. 2.- Procedimiento para la polimerizaecién de olefinas, segin reivindi-
caoién 1%, ceracterizador porque se aflade ademés de alcohol, oxfgeno,
185 aumentdndose la adicién de oxfgeno a medidsa que se rebaje la cantidad
de alcohol y viceverss.
5+~ Procedimiento para la polimerizacién de olefinas, segin reivindi-
caéiones 12 y 2%, caracterizado porque se trabaja para la produccién
de polietileno con pesos moleculares, determinados viscosimétricamente,
1890 de menos de 500.000 aprox. hasta 50.000 aprox. con una proporcién mo-
lecular entre tetracloruro titdnico y 1a combinacibén de alquil alumf-
nico de por lo menos 1 ° 1,5, siendo mezclados entre sf los componen-
tes catalfticos antses d; su introduccién en el recipiente de polime-
rizacién a temperatura ambiente y durante 30-120 minutos, afiadiéndose
165 mfs de 2 moléculas de alcohol por kilo de catalizador.
) 4.- PROCEDIMIENTO PARA 1A POLIMERIZACION DE OLEFINAS.

Consta la presente memoria descriptiva de siete hojas nume=-

i”ﬁe de 1.957-
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radas y mecanografiadas en unas sola cara.
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