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que por v e in te  a ñ o s , p ara  E spaoa y su s  P o s e s io n e s ,  s e  s o l i c i t a  a 

fa v o r  de la  firm a RUERCHEMIE AKTIENGESELISCHAFT, e n tid ad  alem an a, 

r e s id e n t e  en OBERHAUSEN-HOIEEN (A le m an ia ), p o r :  "  PROCEDI M I^TO - 

PARA LA POLIMERIZACION DE OLEFINAS".
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E s conocido  p o lim e r iz a r  d e f i n a s  a p r e s io n e s  de menos de 

100 atm . ap ro x . y a tem p era tu ra s h a s ta  1008 a p r o x .-  En d icho proce­

d im iento  se  t r a b a ja  con c a t a l i z a d o r e s  que fu ero n  p ro d u c id o s de com­

b in a c io n e s  m e ta lo r g á n ic a s ,  e sp e c ia lm e n te  com binacion es m e ta lo rg á n i-  

c a s  d e l  a lu m in io  y de com binaciones de lo s  m e ta le s  d e l  grupo secun­

d a r io  48 h a s t a  68 d e l  s is te m a  p e r ió d ic o ,  e sp e c ia lm e n te  de combina­

c io n e s  t i t á n i c a s  (v é an se  P a te n te s  b e lg a s  5 5 3 .3 6 2 , 534 .792  a s í  como 

"Angewandte Chemie 6 7 ,1 9 5 5 ,5 4 1 -5 4 7 ) . G eneralm ente se  p o lim e r iz a  en 

p re se n c ia  de un l íq u id o  a u x i l i a r  en que e s t á  lav ad o  e l  producto  de 

p o l im e r iz a c ió n . Como líq u id o  a u x i l i a r  s e  u t i l i z a  en la  m ayoría de 

lo s  c a so s  f r a c c io n e s  de h id ro c a rb u ro  en la  zona de e b u l l ic ió n  de - 

ben cin a  o a c e i t e  D ie s e l .

S e  h a encontrado que puede e fe c t u a r s e  la  p o lim e r iz a c ió n
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de d e f i n a s ,  e sp e c ia lm e n te  la  p o lim e r iz a c ió n  de e t i le n o  a p re s io n e s  

de menos de 100 atm . a p ro x . y a  tem p era tu ra s h a s ta  1009 con e s p e o ia l  

v e n t a ja ,  a p l ic á n d o se  c a t a l i z a d o r e s  que son  p ro d u cid o s de com binacio­

n es t i t á n i c a s ,  com binacion es m e ta lo rg á n ic a s  d e l  a lu m in io  y t r i f e n i l -  

c lo rom etan o . L a s v e n ta ja s  de la  e s p e o ia l  a c t iv id a d  c a t a l í t i c a  se  de­

m u estran , a n te  to d o , cuando se  r e a l i z a n  l a s  p o lim e r iz a c io n e s  en mar­

cha co n tin u a  d u ran te  mayor tiem p o . T o d av ía  no se  ha a c la r a d o  h a s ta  - 

ahora com pletam ente la  forma e x a c ta  en que a c tó a  e l  t r i f e n i lc lo r o m e -  

tano ad ic io n a d o  como 39 componente c a t a l i z a d o r ,  aunque se  recon oce  - 

c laram en te  l a s  v e n ta ja s  so rp re n d e n te s  de e s t e  nuevo c a t a l i z a d o r .

Ya se  propon ía a n te r io n n e n te  en 3a p a te n te  e sp añ o la  2 5 6 .8 8 5  

d e l  3 0 .7 .5 7 .  a p l i c a r  en l a s  p o lim e r iz a c io n e s  en marcha con tin u a c a t a ­

l iz a d o r e s  que fu ero n  p ro d u cid o s de 1 m ol de t e t r a c lo r u r o  t i t á n ic o  y 

por lo  menos 1 ,5  m oles de com binaciones de a l q u i l  a lu m ín ic o , graduán­

dose luego e l  peso m o le c u la r  por a d ic ió n  de c a n t id a d e s  de oxígeno - 

exactam ente m e d id as . En d ich o  mótodo o p e r a to r io  e s  p o s ib le  e fe c tu a r  

p o lim e r iz a c io n e s  en marcha co n tin u a  s i n  form ación  de p e l í c u l a s  en e l  

r e a c t o r ,  pudióndo g u ard ar ab so lu tam en te  c o n sta n te  e l  peso m olecu lar 

d e l  polím ero por v a r io s  m e se s . l a  a d ic ió n  de oxígen o  im pide un aumen­

to  d e l  con ten ido  de com binaciones da c lo ru ro  a l q u i l  a lu m ín ico  en e l  

r e c ip ie n t e  de p o lim e r iz a c ió n  y con e s to  una v a r ia c ió n  d e l  peso m ole­

c u la r  en e l  p roducto  de r e a c c ió n .  En la  p roducción  de p o lím e ro s de 

muy b a ja  m o le c u la r id a d , por e jem p lo , en la  f a b r ic a c ió n  de p o l i e t i l e -  

nos con p e so s  m o le c u la re s  de menos de 100 .000  es la  c a n tid a d  de o x í­

geno n e c e s ita d o  re la t iv a m e n te  gran d e* Cuando no se  gradóa exactam ente 

l a  ad m isión  de o x íg e n o , e s  p o s ib le  que s e  o r ig in e n  ya p e r ju ic io s  d e l  

c a t a l i z a d o r .  Por c o n s ig u ie n te  o c a s io n a  a  v ece s d i f i c u l t a d e s  tan  g ran ­

d es e l  m antener e l  volómen de p ro d u cció n  de p o lím e ro s en r e la c ió n  a l  

c a t a l i z a d o r ,  a p l ic a d o  que lo s  co n ten id o s de c e n iz a  d e l  polím ero  o b te ­

n id o  o s c i la n  s i n  a p l ic a c ió n  de p ro ced im ien to s com plicad os dentro  de 

lo s  l ím i t e s  b a jo s  d e se a d o s , por e je m p lo , menos de 0,G6% en p e so .

D ich as d i f i c u l t a d e s  pueden e v i t a r s e  por la  a p l ic a c ió n  de -
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E j am pio: P ara 3a p o lim erizac ió n , en marcha con tin u a de e t i le n o  s ir v e  

un r e c ip ie n t e  de b id r io  de 5 l i t r o s  a p ro x . de c a b id a , dotado de a g i ­

t a d o r ,  tu b e r ía  de en trad a  y s a l i d a  p ara  e l  g a s ,  tu b u lad u ra  para e l  

. S3 term óm etro, tu b u lad u ra  p ara  la  in tro d u c c ió n  d e l  c o n tac to  y de una - 

tu b e r ia  de s a l i d a ,  por 3a que puede ev acu arse  de tiem po en tiem po - 

una p a r te  de la  m ezcla de r e a c c ió n .  E l  r e c ip ie n t e  de re a c c ió n  es l l e ­

nado con 3 3 i t r o s  de un l iq u id o  a u x i l i a r  que c o n s i s t e  en fr a o c ió n  de 

Cg -  C ^ ,  r e s u l t a n t e  de la  h id ro g e n ac ió n  de óxido de carb o n o , que ha- 

85 b ia  s id o  p u r if ic a d a  por una h id ro g e n ac ió n  so b re  c a ta 3 iz a d o r  de n í ­

q u e l  a 2503 y por un s ig u ie n t e  secam ien to  in te n s iv o  so b re  c lo ru ro  

c á lc ic o  en p o lv o . E l  l iq u id o  a u x i l i a r  t e n ía  un con ten id o  de agua de 

5 ppm. E l  g a s ,  a ltam e n te  p u r i f ic a d o  que s e  em pleaba p ara  la  polim e­

r i z a c ió n  t e n ía  un conten ido  de et& leno de 97% e im p u re z a s , como a c e -  

90 t i  le ñ o , óxido de carb o n o , d ió x id o  de ca rb o n o , com binaciones s u l f ú r i ­

c a s ,  oxígeno y agua de t o t a l  15 ppm. a p r o x .-

E l  c a t a l iz a d o r  a p l ic a d o  era  producido  de la  manera s ig u ie n ­

t e  *

En un d i s p o s i t iv o  a g i t a d o r  que por 3Lavado con g a s  de n i t r ó -  

95 geno h ab ía  s id o  l ib e ra d o  a n te s  de a i r e  y humedad s e  in tr o d u c ía n  600 

cm3. de l íq u id o  a u x i l i a r  de h id ro ca rb u ro  y luego  co n secu tiv am en te , - 

rem oviendo co n stan tem en te , 9 ,5  g r .  de t e t r a c lo r u r o  t i t á n i c o  y 1 3 ,2  

g r .  de t r i f e n i lc lo r o m e t a n o .  Despuós de un rem ovido de una d u ración  

de 2 h o ra s  en t o t a l  y un rep o so  a c o n tin u ac ió n  de 4 h o ra s  e ra  la v a -  

100 do e l  p r e c ip it a d o  a m a r il lo  o r ig in ad o  c in co  v e c e s , cada vez con 400 

cm^. d e l  mismo l íq u id o  a u x i l i a r  que h ab ía  s id o  e n fr ia d o  a n te s  h a s ta  

OSC. D urante e l  rem ovido y e l  tiempo de re p o so  era  r e f r i g e r a d a  la  - 

s o lu c ió n  de c o n ta c to  con agua h e la d a ,  sien d o  com pletado e l  p r e c ip i ­

tad o  lavado  luego con líq u id o  a u x i l i a r  de h id ro ca rb u ro  h a s t a  600 cm^. 

105 y m antenido en d is p e r s ió n  f in ís im a  m edian te  un c o n sta n te  rem ov id o .- 

En un segundo d i s p o s i t iv o  que h a b ía  s id o  en juagado  tam bién con gas 

de n it r ó g e n o , se  p ro d u cía  una segunda s o lu c ió n ,  in tro d u c ie n d o  2 ,7 2  

g r .  de m onocloruro d i e t i l  a lu m ín ico  en 200 cm3. de l íq u id o  a u x i l i a r
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lo s  nuevos c a t a l i z a d o r e s *  C o n tra r io  a l  método o p e r a to r io  a n t e r io r  no 

n e c e s it a n  e s to s  c a t a l iz a d o r e s  a d ic ió n  de o x ig en o * S in  embargo no va­

r i a  tampoco e l  peso m o le c u la r  d e l  po lím ero  formado d u ran te  3a r e a l i ­

z ac ió n  de p o lim e r iz a c io n e s  en marcha co n tin u a  por la r g o  tiem p o . Ade­

más e s  im pedida tam bién e ficazm en te  la  form ación  de p e l íc u la s  en e l  

r e a c t o r .  En v i s t a  de que ya no e s  n e c e s a r ia  una a d ic ió n  de o x ígen o , 

pueden p ro d u c ir se  con lo s  nuevos c a t a l i z a d o r e s  tam bién  po lím ero s de 

b a ja  m o le c u la r id a d  con poco con ten ido  de c e n iz a  s in  que se a  n e c e sa r ia  

3La a p l ic a c ió n  de p ro ced im ien to s com plicad os y c o s to s o s  para la  e l im i­

n ac ió n  de la  c e n iz a .

l a  produ cción  de lo s  c a t a l i z a d o r e s  segdn  in v e n c ió n  e s  sen ­

c i l l a ,  pudiándo e fe c t u a r s e  de d i s t i n t a s  m an eras, s e a  que s e  ju n tan  

sim u ltán eam en te  lo s  5 com ponentes, d i lu id o s  de la  forma c o r r ie n te  - 

por e l  l íq u id o  a u x i l i a r  empleado en la  p o lim e r iz a c ió n , lle v á n d o lo s  

a la  r e a c c ió n  e n tre  s í  por rem ovido o a g i t a c i ó n ,  o se a  que se  haga 

r e a c c io n a r  prim ero dos de lo s  com ponentes, añadiendo más ta rd e  e l  - 

t e r c e r  componente in c lu s o  en c ie R to s  c a so s  en e l  mismo r e c ip ie n t e  de 

r e a c c ió n . En a lg u n o s c a so s  puede s e r  tam bién co n v e n ie n te , que despuás 

de la  r e a c c ió n  de dos com ponentes, por e je m p lo , desp u ós de m ezc lar  - 

intim am ente t e t r a c lo r u r o  t i t á n i c o  con t r i f e n i lc lo r o m e t a n o ,  se  proceda 

a n te s  de a ñ a d ir  e l  32 componente a un lavado d e l ) p r e c ip i t a d o  o r ig in a ­

do con e l  l íq u id o  a u x i l i a r  de h id ro c a rb u ro  empleado p ara  la r e a c c ió n . 

Los c a t a l i z a d o r e s  a s i  p rep arad o s s e  añaden en to n ces de 3a manera co ­

n o c id a , se a  en f a s e s  o se a  continuam ente a l  r e a c t o r  de p o lim e r iz a c ió n  

Como queda ya in d ic a d o  más a r r ib a  t ie n e n  lo s  nuevos c a t a l i z a d o r e s  su s 

v e n ta ja s  muy e s p e c ia le s  en l a s  p o lim e r iz a c io n e s  r e a l i z a d a s  en marcha 

c o n t in u a , pero lo s  mismos pueden s e r  em pleados con r e s u l t a d o s  i g u a l  

de buenos tam bién en p o lim e r iz a c io n e s  d i s c o n t in u a s .  En e s t e  mátodo - 

o p e r a to r io  hay que h ac e r  r e s a l t a r  como v e n ta ja  e s p e c i a l ,  e l  que pue­

den p ro d u c ir se  p o lím eros de b a ja  m o le c u la r id ad  s i n  form ación  de pe­

l í c u l a s  en e l  r e c ip ie n t e  de r e a c c ió n .
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de h id r o c a r b u r o . A n tes de la  a p l i c a c ió n  en e l  r e c ip ie n t e  de polim e­

r i z a c ió n  s e  rem ovía 10 cm^* de la  su sp e n s ió n  c a t a l í t i c a  a r r ib a  d a s - \  

c r i t a  con ID cm^. de la  so lu c ió n  de m onocloruro d i e t i l  a lum ínico en 

un d i s p d s i t i v o  a g i t a d o r  d u ran te  c u a tro  hohas a tem p eratu ra  am biente 

en la  a tm ó sfe ra  de n it r ó g e n o . En in t e r v a lo s  de 4 h o ra s  se  añ ad ía  c a ­

da vez 20 cm^* d e l  c a t a l iz a d o r  a s í  p re p a ra d o .

La p o lim e r iz a c ió n  se  r e a l iz a b a  a una tem p eratu ra de 70S - 

a p ro x . im portando la  c a n tid a d  de e t i le n o  ad m itid o  en tórm ino medio y 

r a p a r t id o  so b re  la  d u rac ió n  t o t a l  de la  r e a c c ió n  40 l / h . -  E l  producto 

de r e a c c ió n  evacuado d e l  r e c ip ie n t e  da r e a c c ió n  en in t e r v a lo s  de cua­

t r o  h o ra s  a p ro x . era f i l t r a d o ,  sien d o  re to rn a d o  e l  f i l t r a d o  a l  r e c i ­

p ie n te  de r e a c c ió n . E l  r e s id u o  d e l  f i l t r a d o  era  l ib e ra d o  por t r a t a ­

m iento con vapor de agua y l e j í a  de so sa  c á u s t ic a  d i lu id a  d e l  d i s o l ­

vente  y de una p a r te  de lo s  r e s t o s  d e l  c a t a l i z a d o r .  Una vez secad o  - 

r e s u l t a b a  un po lvo  b lan co  con un con ten ido  de cen iza  de menos de 0,04% 

en peso  cuyo peso  m o le cu la r  determ inado v isc o s im á tr ic a m e n te  v a r ia b a  

en e l  t r a n sc u r so  de 2 m ases e n tre  6 0 .0 0 0  y 1 0 0 .0 0 0 . No se  p e r c ib ía  - 

fo rm acio n es de p e l í c u l a s  en e l  r e a c t o r .
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REIVINDICACIONES

S e  r e iv in d ic a  como de la  p ro p ia  y nueva in v en c ió n  la  p ro p ied ad  y ex- 

p lo ta c ió h  e x c lu s iv a s  d e :

1 .  -  P roced im ien to  para Ja  p o lim e r iz a c ió n  de d e f i n a s ,  e sp e c ia lm en te  

de e t i le n o  a p r e s io n e s  de menos de 100 a tm ó sfe ra s  a p r o x . y a tempe­

r a t u r a s  h a s ta  100R a p r o x . ,  c a r a c te r iz a d o  por em plearse  c a t a l iz a d o r e s  

que son  p ro d u cid o s de com binaciones t i t ' a n i c a s  y com binaciones m eta- 

lo r g á n ic a s  d e l  a lu m in io  y t r i f e n i lc lo r o m e t a n o .

2 .  - " PROCEDIMIENTO PARA LA POLIMERIZACION DE OLEKENAS" .

C on sta  la  p re se n te  memoria d e s c r ip t iv a  de c in c o  h o ja s  nume­

r a d a s  y m e can o g ra fiad as  en una s o la  c a r a .

MADRID +
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