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MEMORIA DESCRIPTIVA
DE 1A
PATENTE DE INVENGION

que por veinte afios, para Espafia y sus Posesiones, se solicita a -
~ favor de la firma RUHRCHEMIE AKTIENGESELISCHAFT, entidaed alemana,
residente en OBERHHAUSEN-HOLI'EN (Alemania), por: "PROCEDIMIENTO PA-

RA LA PABRICAGCION DB POLIOLEFINAS, ESPECTALMENTE DE POIIETIIENO".'
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En la polimerizacidén de etileno o gases que contienen -
otileno se prefiere ocomo catalizadores mezolas de halogenuros ti-
tédnicos y combinaciones metalorgénicas de aluminio. Combinaciones
adecuadas de la clase ultimamente mencionads son tanto combinacio-
nes de alguil puras oomo combinaciones de halogenuroc de alquil alu-
nfnico.~

Se habia encontrado, que para la producciédn de poliolefi-
nas especialmente, de polietileno a presiones hasta 100 kilos/mnz.
aprox, y temperaturas hasta 1008 aprox. en presencia de catelizado=-
res, constituldos por mezolas de cambinaciones metalorgénicas, es-

pecialmente, combinaciones de alguil alumfnico y combinsciones metd-
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licas del cuarto hasta sexto grupo secundario del sistema periddico,
especialmente, halogenuros titénicos, se trabaja de tal manera que -
se emplean como combinaciones metalorgénicas dihalogenuro monoalquil
alumfnico. En relacién con otras combinaciones metalorgdnicas del alu-
minio empleadas shora a menudo encierran los dihalogenuros monoalquie-
les ventajas especiales, La manera de operar ellos es esencialmente
menos peligrosa que por ejemplo aquells de los trialguiles. Ademds -
son ellas mucho més insensibles contra impurozés, tanto en el medio
de suspensién para la polimerizacién como en el gas de reaccidn, de
forma gue se produce el efecto inscotivante de las impurezas mucho -
mds reducido. Ia aplicacién de los dihalogenuros monoalguiles tiesne
en ls polimerizacién ademds la gran ventaja de una admisién uniforme
de gas durante la reaccidn sin el exceso indeseado a principio de 1la
reaccién que exige especiales medidas de precaucién en lo que se Tre-
fiere a la cesién de calor. Por el hecho de que los dihalogenuros -
monoalquiles no reasccionan prdcticamente con tetraslorurc titdnico,
o8 posible mantener constante durante toda la reaccién la masa mole-
cular determinada para la polimerizacién. Como §ltima ventaja entra
en juego todavfa el que las mezslas de catalizador constituidas por
halogenuros titénicos ¥ combinaciones de dihalogenuro monoalgquil alu-
mfnico no precisan de ninguna formacidn,

Al utilizar los dihalogenuros monoalguiles alumfniocos es
conveniente utilizar adicionalmente las combinaciones titénicas trie
valentes en tal proporocién cuantitativa que se emplean por 1o menos
0,5 mol. hasta 2 mol,, preferentemente, entre ¢,75 hasta 1,5 mol. de
combinaciones titdnicas trivalentes sobre 1 mol., de dihalogenuros -
monoalquil alumfnico. En presencia de combinaciones titfnicas tetra-
valentes, por ejemplo, TiClg, no deberian existir mfs de 1,5 mol, so-
bre 1 mol de dihalogenuro monocalguil alumfnico, aplicdndose sonve-
nientemente 0,2 hasta 1 mol aprox., por mol de dihalogenuro-monoal-

quil alumfnico. En muchos casos se deberfa renunciar completamente
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a la combinacién titdnica tetravalente,

Ia oconcentracién en la que deben apliocarse las combinacios
nes de dihalogenuro monoalquil alumfnico para la polimerizacién, osol
la entre 0,0001 hasta 0,01 mol/1l de 1lfquido de suspensién, convenien-
temente, entre 0,0005 hasta 0,008 mol/1l de 1fquido de suspensién.

Bn la aplicacién, segdn invencién de dihalogenuro monoale

quil alumfnico puede ser ventajosa 1z adioién de pequefias cantidades
de oxfgeno de 5 hasta 500 pmm aprox., referidas al gas admitido, sien
do suficiente las més de las veces una cantidad de 10 - 100 ppme-
Ejenplo 18,
354 gre de triisobutil alumfnico t8onico se hacia reaccionar durante
10 minutos oon 3,33 gr. de tetracloruro titdnico (proporcién molecu=
cular 1 ¢ 1) en 100 om®. de una bencina pesada hidrogenada y libera-
da de combinaciones oxigenadas y extremadamente seca., El precipitado
resultante era filtrado y bien lavado.

De dicho producto se introduocfa 0,59 gr. én un recipiente
de re2acoién de una cabida de 3 litros aprox., en el que se encontra-
ban 1800 em®. de la bencina pesada arriba mencionada hidrogenada y -
anhidra. Ademds se afindfa a la solucién 0,33 gr. de dicloruro-monoe-
t11 alumfnico y 0,24 gr. de TiCl,. las proporciones moleculares de -
dicloruro monoetil alumfnico : trigloruro titdnico : tetracloruro tie
tdnico importaban 1 : 1,5 ¢ 0,5. E1l recipiente era calentado hasta -
una temperatura de 70¢, introduciéndose seguklo & esto etilsno. En ine
tervalos de 15 minutos se afadfa pequefias cantidades de aire.

La admisién de gas importaba:

después de la primera hora 88 litros.
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75 después de la 8% hors 688 litros.
" - L 763 litros.
A oontinuacién bajaba la admisién de gas muy répidaments,
debido a que todo el recipiente de reacoién era lleno de polietile-
no formado, no habiendo sido posible ya un removido de la masa.

80 Si en lugar de 1800 om®

. de la fraccién de bencina pesada
hidrogenada de la sintesis Fischer-Tropsch se empleaba un llamado -
‘tetramerpropl leno" fabriocado por polimerizacidén selestive e hidro-
genacién siguiente, asf como transformacién en anhidro, con un pun-
‘to de ebullioién entre 150 y 220¢ aprox., entonces importaban las -

856 cantidades de etileno admitidas:

después de la primera hora 105 litros.

i i oa hora 204 litros.

W n 2 hora 300 litros.

" " 48 hora 397 litros.

20 n ] 5a hora 500 litrose
" ] 68 hora 617 litros,.

" " 7a hora 715 litros.

" " T ga hora 785 litros,

Tambisn se afindfa en este ensayo pequefias cantidades de -
96 aire.
Ejemplo 28,
0,59 gre del preparado ya descrito mds arriba producido por reaccidn
de triisobutil alumfnico oon TiCly, y 0,33 gr. de diocloruro monoetil
alumfnico, proporscién molecular dicloruro monoetil alumfnico : tri-
100 ocloruro titénico, 1 ¢ 1,5, eran introducidos en el mismo recipiente
de reaccién como antes desorito, empezéndose despuds de un calenta-
miento hasta 70¢ oon la introducoién de etilenc. En dicho ensayo no
se introducia tetracloruro tit€nico,
la adnisién de grs despuds de la 12 hora importaba 4 litro.
105 ea  © 1
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La aduisién de gas después de la 3% hora importaba 28 litros.
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Empledndose en la fabricacién de 1la combinacién titdnioca -
marrén trivalente en lugar del triisobutil alumfnico, la cantidad es=
tequiométrica de trietil alumfnico, podian insluso mejorarse algo las
cantidades admitidas.

En dichos ensayos del ejemplo 22 no se afindfa ningfn oxigenoe.
Blemplo 38, |
0,4 gre. de un preparado marrén (véase ejemplo 12) constituido prdoti-
camente por Ti(:l5 que era producido por la reaceidn de tetracloruro
titdnico con trien-propil alumfnico (proporciédn molscular 1 : 1) eran
reascionados con 0,22 gr. de disloruro-monoetil-alumfnico y 0,16 gr.
de Ticlé.. Como 1fquido de suspensién servian 1,800 om®. de btetramer-
propileno técnico hidrogenado y anhidro cuyo valor en ppn. era menor
de 10, importando la proporecidén molecular de dicloruro-monoetil alue
mfnico : tricloruro titdnico : tetracloruro titdnico 1 : 1,5 : 0,5.

Ia admisién de gas Adespuds de un proceso de una duracién -
de cinco horas, en que se afiadian cada 18 minutos 0,9 em® de aire se-
¢o, importaba 400 litros,

En un segundo ensayo se empleaba 0,22 gr. de dicloruro-moe
noetil aluminico, 0,27 gr. de TiCl,; (como arriba) y 0,33 gr. de TiC1l,.
Ia proporcién molecular de dicloruro-monoetil-alumfnico : tricloruro
titdnico : tetracloruro titédnico importaba ahora 1 : 1 : 1, resultan-
do la admisién de gas despuds de 5 horas con 240 litros,

Empledndose 0,22 gr. de dicloruro-monoetil-alumfnico, 0,27
gre. de TiCly (como arriba), asf como 0,16 gre. de TiCl, (pvoporeién -

molecular 1 3 1 5 0,5) importaba la admisién de gas despuds de 5 ho-
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ras 357 litros.

Si se empleaban finalmente en un §ltimo ensayo 0,22 gr. de
dioloruro-monoetil-a lunfnico, 0,135 gr. de TiCl, (como arriba), asf -
como 0,33 gre de TiCl, {proporcién molecular 1 : 0,5 : 1) entonces im-
portaba la admisién despuds de 5 horas solo 110 litros.

=REI VINDICACI ONES-

Se reivindice oomo de la prop'ia y nueva invencién la propiedad y ex~
plotacién exclusivas de:

le~ Procedimiento para la fabricacidn de poliolefinas especialmente -
de polietileno, a presiones hasta 100 idlos/om®. aprox. y temperatu-
ras hasta 100% aprox. en presencia de catalizadores constituidos por
mezolas de combinaciones metalorgdnicas, especialmente combinaciones
de alquil alumfnico, y combinaciones metflicas del cuarto hasta sexto
grupo secundario del sistema periédico, especialmente halogsnuros ti-
tdnicos, caracterizado porque se emplea camo combinacién metalorgfni-
oa dihalogenuro moncalguil alumfnicoe.

24= Procedimiento para la fabricacién de poliolefinas, especialmente
de polietileno, segén reivindicacién 1*, caracterizado porque se emn-
plean sobre 1 molécula gramo de dihalogenuro monoalquil alumfnico en-
tre 0,5 moléculas gramos y 2 moléculas gramos, preferentemente 0,75
haste 1,5 moldoulas gramos de cambinaciones titdnicas trivalentes.
Se~ Procedimiento para la fabricacién de poliolefinas, especialments
de polietileno, segdn reivindicaciones 1% y 22, caracterizado porque
se emplean por cada moléoculs gramo de dihalogenurc monoalquil alumf-
niocc entre 0 ~ 1,5 moléculas gramos, preferentemente entre 0,2 - 1
molécula gramo de combinaciones tit{nicas tetravalentes.

4.~ Procedimiento para la fabriecacién de poliolefinas, especialmente
de polietileno, segdn reivindicacién 1%, caracterizado porque la con-
centracién molecular de las combinaciones de dihalogenuro monoslquil

alumfnico aplicadas importaba pare 1a polimerizacién entre 0,000l has-
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ta 0,01 mol/1l de 1fquido de suspensién, convenientemente, entre

0,0005 hasta 0,008 mol/1 de 1fquido de suspensién.
5¢- "PROCEDIMIENTO PARA LA FABRICACION DE POLIOLEFINAS, ESPECIAL-

MENTE DE POIIETIIENOY.
Consta la pressnte memoria descriptiva de siete hojes nu=

meradas y mecanografiadas en una sola cara,
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