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MEMORIA DESCRIPTIVA
DE 14
PATENTE DE INVENCION
que por veinte afios, para Espafia y sus Posesiones, se solicita a

favor de la firma RUHRCHEMIE AKTIENGESELLSCHAFT, entidad alemans,

residente en OBERHAUSEN-HOILTEN (Alemania), por: WPROCEDIMIENTO -
PARA 1A POLIMERIZACION DE OLEFINAS". '

2= QulwleOwd=0w-—

BEs conocldo polimerizar olefinas a presiones de mencs de
100 atm.'éprox. y a temperaturas hasta 100%# aprox.- En dicho proce-
dimiento se trabaja con catalizadores que fueron producidos de come-
binaciones metalorgdnicas, especialmente combinaciones meta lorgéni-
cas del aluminio y de combinaciones de los metales del grupo secun-
derio 48 hasta 6¢ del sistema peridédico, especialmente de combina-
ciones titénicas (véanse Patentaes belgas 533,362, 534,792 asf{ como
"Angewandte Chemie 67,1955,541-547). Generalmente se polimeriza en
presencia de un lfguido auxiliar en que est{ lavado el producto de
polimerizacién. Como 1fquido auxiliar se utiliza en 1la mayoria de
los casos fracciones de hidroearburo en‘la zona de ebulliciébn de -

bencina o aceite Diesel.

Se ha encontrado que puede efectuarse la polimerizacidén
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de olafinas, especialmente la polimerizacidén de etileno a presioﬁes
de menos de 100 atm. aproxe. y a temperaturas hasta 1009'con especial
ventaja, aplicdndose catalizadores que son producidos de combinacio-
nes titdnicas, combinaciones metalorgédnicas del aluminio y trifenil-
clorometano. Las ventajas de la especial actividad catalftica se de-
muestran, ante todo, cuando se realizan las polimerizaciones en mar-
cha continua durante mayor tiempo. Todavia no se ha aclarado hasta -
ahora completamente la forma exacta en que actda el trifenileclorome-
tano adicionado como 32 componente catalizador, aunque se reconoce -
claramente las ventajas sorprendentes de este nuevo catalizador.

Ya se proponfa anteriormente en la patente espafiola 236.885
del 30.7+57. aplicar en las polimerizaciones én marcha continua cata-
lizadores que fueron producidos de 1 mol de tetraclorurc titfdnico y
por lo menos 1,5 moles de combinaciones de alquil alumfnico, graduan-
dose luego el peso molecular por adicién de cantidades de oxfgeno -
exactamente medidas. En dicho método operatorio es posible efectuar
polimerizaciones en marcha continua sin fbrmaciSn de pelfculas en el
reactor, pudiéndo guardar<absolutamente constante el peso molecular
del polfmero por Qarios meses. La adicidén de oxfgeno impide un aumen-
to del contenido de combinaciones de cloruro alquil alumfnico en el
recipiente de polimerizacién y con esto una variacién del peso mole-
cular envél producto de reaceidn. En la producciédn de polfmeros de
muy baja molecularidad, por ejemplo, en la fabricacidén de polietile-
nos con pesos moleculares de menos de 1l00.000 es la cantidad de ox{-
geno necesitado relativamente grande, Cuando no se gradfas exactamente
la admisién de ox{geno, es posible que se originen ya perjuicios del
catalizador. Por consiguiente ocasiona a veces dificultades tan gran-
des el mantener el voldimen de produccidén de polfmeros en relacién al
catalizador, aplicado que los contenidos de ceniza del polfmero obte-
nido oseilan sin aplicacién de procedimientos complicadog dentro de
los 1fmites bajos deseados, por ejemplo, menos de 0,06% en peso.

Dichas dificultades pueden evitarse por la aplicaciédn de -
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Ejenplo: Para la polimerizacién en marcha continua de etileno sifve ]
un recipiente de Widrio de 5 litros aprox. de cabida, dotado de agi-
tador, tuberia de entrada y salida para el gas, tubuladura para el
termémetro, tubuladura para la introduceién del contacto y de una -
tuberia de salida, por la que puede evacuarse de tiempo en tiempo -
unz parte de la mezcla de reaccidn. El‘recfpiente de reaccién es lle~
nado con 3 litros de un 1lfgquido auxillar que consiste en fraocién de
Ce - Clo, resultante de la hidrogenacién de 6xido de carbono, que ha-
bia sido purificada por una hidrogenacién sobre catalizador de ni-
quel a 250¢ y por un siguiente secamiento intensivo sobre cloruro
cdlcico en polvo. El 1fquido auxiliar tenfa un contenido de agua de
5 ppm. El gas, altamente purificado que se eunpleaba para 1la polime-
rizacién tenfa un contenido de etileno de 97% e impurezas, como ace-

tileno, éxido de cambono, diéxido de carbono, combinaciones sulfuri-

-cas, oxfgeno y agua de total 15 pmm. aprox.-

El catalizador aplicado era producido de ls manera siguien-
ted

BEn un dispositivo agitador que por lavado con gas de nitré-
genoc habia sido liberado antes de aire y humedad se inﬁroducian 600
cmS. de 1fquido auxiliar de hidrocarburo y luego consecutivamente, -
removiendo constantemente, 9,5 gr. de tetracloruro titénico y 13,2
gr. de trifenilclorometano. Después de un removido de una duracién
de 2 horas en total y un reposo a continuacién de 4 horas era lava-
do el precipitado amarillo originado ecinco veces, cada vez con 400
em®. del miamo lfquido auxiliar que habia sido enfriado antes hastea
0#C. Durante el removido y el tiempo de reposo era refrigerads la -
solucién de contacto con agua helada, siendo comphetado el precipi-
tado lavado luego con lfquido auxiliar de hidrocarburo hasta 600 cm®.
y mantenido en dispersién finfsima mediante un conétante removido,-
En un segundo dispositivo que habia sido enjuagado tambien con gas
de nitrégeno, se producia una segunds solucién, introduciendo 2,72

gre de monocloruro dietil alumfnico en 200 cmd. de lIguido auxiliar
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los nuevos catalizadores. Contrario al método operatorio anterior no

necesitan estos catalizadores adicién de oxfgeno. Sin embargoc no va-
r{a tampoco el peso molecular del polfmero formado durante la reali-
zacidén de polimerizaciones en marcha continua por largo tiempo. Ade-
més es impedida tambien eficazmente 1la formacién de pelfculas en el
reactor. En vista de que ya no es necesaria una adicidn de oxfgeno,
pueden producirse con los nuevos catalizadores tambien polfmeros de
baja molecularidad con pocd contenido de ceniza sin gque sea necesaria
la aplicacién de procedimientos complicados y costosos para la elimi-
nacidén de la ceniza., ‘

La produccidén de 1los catalizadores segin invencién es sen~
cilla, pudiéndo efectuarse de distintas maneras, sea que se Juntan
simult{neamente los 3 componentes, diluidos de la forma corriente -
por el lfquido auxiliar empleado en la polimerizacidén, llevdndolos
a la reaccién entre sf por removido o agitacién, o sea que se haga
reaccionar primero dos de los componentes, afiadiendo m€s tarde el -
tercer componente incluso en ciertos casos en el mismo recipiente de
reaccién. En algunos casos puede ser tambien conveniente, que después
de la reaccién de dos componentes, por sjemplo, después de mezclsr -
intimamente tetracloruro tité€nico con trifenilclorometano, se proceds
antes de afladir el 3% components & un lavedo del;precipitado origina-
do con el lfquido auxiliar de hidrocarburo empleado para la reaccién,
Los catalizadores as! preparados se afladen entonces de la manera co-
nocida, sea en fases o sea continuamente al reactor de polimerizacién.
Como queda ya indicado mds arriba tienen los nuevos catalizadores sus
ventejas muy especiales en las polimerizaciones realizadas en marcha
continua, pero los mismos pueden ser empleados con resultados igual
de buenos tambien en polimerizaciones discontinuas. En este método -
operatorio hay que hacer resaltar como ventaja especial, el que pue-
den producirse polfmeros de baja molecularidad sin formacidn de pe~

lfculas en el recipients de reaccién.
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de hidrocarburo. Antes de la aplicacién en el recipiente de polime=--
rizacién se removfa 10 cm°. de la suspensién catalftica arriba des-xg
crite con 10 cm®. de la solucién de monocloruro dietil alumfnico en
un dispisitivo agitador durante cuatro hobas a temperatura ambiente
en la atmésfera de nitrégenoc. En intervalos de 4 horas se afisdfe ca-

5. del catalizador as?f preparado.

da vez 20 om
La polimerizacién se realizaba & unaltemperatura de 708 -
aprox. importando 1la cantidad de etileno admitido en término medio y
repartido sobre la duracién total de la reaccidédn 40 1/h.- El producto
de reaccién evacuado del recipiente de reaccidn en intervalos de cua-
tro horas aprox. era filtrado, siendo retornado el filtrado el reciw
piente de reaccién. El residuoc del filtrado era liberado por trata-
miento con vapor de agua y lejfa de sosa cfustica diluida del disole
vente y de una parte de los restos del catalizador. Una vez secado -
resultabe un polve blanco con un contenido de ceniza de manos de 0,04%
en peso cuyo peso molecular determinado viscosimétricamente variaba
en el transcurso de 2 meses entre 60.000 y 100.000. No se percibfa -

formaciones de pelfculas en el reactor.

RET VINDICACIONES

Se reivindica como de la propia y nueva invencién la propiedad y ex-
plotacidh exclusivas de?

l.- Procedimiento para la polimerizacién de olefinas, especialmente
de etileno a presiones de menos de 100 atmfsferas aprox. y a tempe-
raturas hasta 1l00% aprox., caracterizado por emplearse catalizadores
que son producidos de combinaciones tit’anicas y combinaciones meta-
lorgénicas del aluminio y trifenilclorometanoc.

2.- YPROCEDIMIENTO PARA LA POLIMERIZACION DE OLEFINAS".

Consta la presente memoria descriptiva de cinco hojas nume-

radas y mecanografiadas en una sola cara.
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