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"Procedimiento para la preparacibén de polimeros de propileno.

é;zééﬂbﬂﬁ% BADISCHE ANILIN- & SODA-FABRIK AKTISNGESELLSCHAPT,
entidad alemana, residente en

Iudwigshafen/Rhein, Repiblica Feders] Alemgna.

Ligte invento se refiere a un procedimien-
to para la polimerizacidn de propileno en fase gaseo~
sa, por e] cual se obtienen polimeros con mayores
proporcicnes sojubles que 10s hasta shora usuales en

54 1a técnlca de apiicacidn.



Seglin 10s procedimientos ya initroducidos
en la técnica, para la preparacidn de polimerocs de
propileno, se polimeriza e)] propileno en solventes
organicos bajo 1a accidn de catalizadores del Hipo
5. 1lamado Yestéreo-especifico, que consisten, por
ejemplo,~en compuestos de tricloruro de titanio y
otmpuestos orgeno-ajuminicos. Ios polimeros insoiu-
bles se seperan de 1e fase 1iguida inmediatamente des-
pués de 1a polimerizacibn, separando al mismo tiempo
10. los catalizadores residuales. Los polimeros soiubles
obtenidos quedan asl en el solvente, con 10 que se Ob~-
tienen por el procedimiento conocido poiimeros de pro-
pileno de jos cuajes 1a proporcidn sojuble en n-heptsg
no en ebuilicidn es usualmente inferior al 10% en peso.
15. Se ha observado ademés que, en el procedimiento de po-
1imerizacidén de propileno en presencia de solventes,
g010 se consiguen rendimientos de catalizador bajos,
es decir, la relzcidn de partes/peso de polimero ob-
tenido por una parte/peso de catalizador empleado no
20. eg muy élevada. Ya que las proporciones de cataliza-
.dor gue quedan, usualmente en cantidades sensibles,
en el polimero mojestan durante 1a elaboracidn ulte-
rior del producto, es necesario separar de] polimero
1a mgyor parte de Ja proporcidn de catalizador. Ios
25. procedimientos conocidos para la preparacidén de po-
1{meros de propileno son por esta razdn costosos y
complicados. Ademéds, ya se ha propuesto polimerizar
el propileno en fase gaseosa. BZn este vrocedimiento
se obtuvieron, sin embargo, rendimientos de catalizae~

30. dor muy bajos, por 1o gque resulitd necesario separar
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1a fraccién de catalizador antes de 1a elaboracidn
subsecuente del producto, con 10 que se separaban
gimu] tinesmente las fracciones de polimero sojuble.

Se observd sin embargo gue se pueden conse-
guir poifmeros de propileno por polimerizacidn del
propileno, en caso necesario en combingcidn o mezcla
con otros monémeros, en fase gaseosa bajo la accibn
de Catalizadores Ziegler, con rendimientos de cata-
14izador superiores a 1as 10.000 partes de polfmero
por parte de catalizador, cuando ge introduce en for-
ma 1iquida en 1a zona de reacecidn un propiileno que
presente una actividad de catalizador de por 1o me-
nos 3000 partes de polimero por parte de cataliza~
dor y por hora, vaporizandolo en dicha zona de reac-
cibn y polimerizéndolo, bajo empleo de un catalizae~
dor cuya proporeidn mojar de compuesto de titanio a
compuesto de ajuminio es de gproximedasmente entre
1:0,5 y 116,

Segfin e1 procedimiento se obtienen polime-
ros de propileno cuya proporeidn de polimero soluble
es usualmente superior al 15%. Se comprende como po-
1imero soluble 1a fraccidn en partes por peso del
polimero gue es soluble en n-heptano. Sorprendente-
mente, se observd gque 1os polimeros en forma de pol-
vo fino obtenidos segln el procedimiento no se aglu~
tinen o sglumeran aln a temperaturas de aproximada-
mente 1002C, a pesar de su alta proporcidn de polime-
ro soluble. Los polimeros pueden obtenerse con un ren
dimiento de catajizador que excede las 10.000 partes

de polimeropor parte de catalizador, y que estd en
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la mayor parte de los casos entre 15.000 y 25.000
partes de polfmero por parte de catalizador. Por es-
t0, 108 polimeros puecden someterse a elaboracién ul-
terior sin necesidad de una purificacidn especial, es
decir, sin necesidad de separar la fraccidn de cata-
lizador, sin que se presenten dificultades durante
1a elaboracidn subsecuente. A causa de su alta frac-
cibén soiuble, jos polimeros son particularmente fici-
lesde elaborar en las miquinas usuales para la elabo-
racibén de materiales plésticos, comparados, a peso
molecujar medio similar, con aquellos polimeros gue
contienen fracciones solubles menores. Ademis, 10s
cuerpos y piezas moldeados obtenidos con ]os polime-
ros del invento presentan mejores caracteristicas de
resistencia a golpes que aguellas obtenidos a partir
de polimeros cuya fraccidn soluble es menor. Los va-
lores de viscosidad de jJos polimeros del invento ve=
rian entre sproximademente /%7 = 3 41/g y aproxima-
damente /f1 7/ = 10 d1/s.

Con arreglo &l invento pueden oblenerse
tanto homopolimeros del propileno como copolimeros
de otros compuestos copolimerizables con el propile-
no. Bspecialmente adecuados como comondmeros son
otras olefinas, por ejemplo, etileno, butenoc o bu-
tadienos Los copolimeros contienen preferentemente
fracciones de comondmeros de hasta 7 o ain hasta 10
partes % en peso. Para el procedimiento del invento
es necesario gque el propileno, o, en su caso, 10s
otros comonémeros empleados, tengan un grado de pu-

reza particularmente alto. Este grado de pureza puede
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juzgarse adecusdamente por experimentos de po]limeri-
zacidn comparativos, en base g la actividad de cata~
lizador. Se entiende como actividad de catalizador
las cantidades de polimero obtenidas por cantidad
unidad de catelizador y por unidad de tiempoe

E1 propileno, ¢ los otros monémeros, de-
ben tener un grado de pureza tal que la actividad
de catalizador sea de por 1o menos 3000, preferente-
mente por 1o menos 5000, Para juzgar el grado de pu-
reza ge comprueba la actividad de catalizador del mo—
do mis adecuado en mondmeros purificados por polime-
rizacién en un reactor de 1 1itro, a presiones de 30
atmbésferas y temperaturas de 802C, con un cata)ize=-
dor que tenga la siguiente composicidn: 50 mg de
tricloruro de titenio (T1013 . 1/3 A1013) + 100 mg
de trietil=-aluminio.

Se puede obtener propiilenc del grado de
pureza indicado, por ejemplo, haciendo pasar el pro-
pileno no purificado a temperaturas de entre 50 y
1.002C (1a temperatura depende de) grado de impureza)
por torres 1lenas de 6xido de hierro y/o aluminio en
granulado fino. kn este procedimiento de purificacidén
se formen cantidades pequefias de fracclones 1{quidas
0 hasgta cerosag de bajo peso molecular, que se pre-
cipitan sobre el éxido de hierro y/o de sluminio.
Otra masa purificadora adecuada, gque se emplea bajo
condiciones simirares, se compone de silicato de mag-
negio, sobre el que se ha precipitado cobre metdyico
finamente divididos.

La polimerizacidén del propileno se Jlevs
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a cabo en Tase gaseosa, en caso dado en mezcla con
otros monémeros. Las ventajas del procedimiento se
consiguen, o bien se consigue un rendimiento por
espacio/tiempo elevado so0]0 cuando se puede extraer
eficientemente el calor de polimerizacidn en la zona
de reaccién. Ya que se polimeriza en ausencia de sol-
ventes, no puede considerarse una fransmisibén de ca-
lor a superficies refrigerantes exteriores, por ejem-
plo, a la cubierta refrigerante del reactor. A fin
de extrasr eficientemente e] calor del polimeriza-
cién se introduce el propileno mondmero, en su caso
junto con 1os demis mondmeros, en la zona de reaccidn
en forma 1iquida o parcialmente Jicuada. Durante la
polimerizacidn se vaporiza ja fraceidn no po)imeri-
zada de propileno con absorcidn del calor de polime-
rizacidn. Bl propileno veporizado se extrae de 1a zo-
ne de reaccidn y se condensa nuevamente fuera de
ella. Bl propileno condensado se introduce, junto
con propileno fresco, nueveamente en la zona de
reaccidfn. Se hace circular asi el propileno ventajo-
samente en un circuito cerrado, introduciendo siem~
pre propileno liquido en Ja zona de reaccidn y ex-
trayendo de ella propileno gaseoso. Suponiendo une
T1icuefaccidn compieta del propileno introducido en
el reactor, hace fg]lta gproximadamente una cantidad
de propileno 1iquido 4 a 5 veces mayor por unidad
de tiempo que la cantidad de propileno polimeriza-
do, paera extraer el calor de polimerizacidn, en el
circuito. Ia extraccidn de calor segln el princi-

plo descrito de refrigeracidn interna causa asimismo
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una mezcla intensiva del polvo de polfmero con la
fase gaseosa. De esta manera se svitan sobrecalenta-
mientos locales en la zona de reaccifn. Esto es es~
pecialmente importante, ya que tanto el peao molecular
5e medio como la fracelénde polimero soluble son funcién
de la temperaturs de polimerizacidn. Se trabaja de mane-
ra especialmente ventajosa en un reactor con agitador
helicoidal, como el demecrito en la Patente Alemana
Federal n? 1.218.265.
10, Ia polimerizacifn se lleva a cabo ventajo-
samente g presiones superiores & 10 e inferiores a
100 atmbaferas. Preferentemente se trabaje en la ga-
ma de entre 20 y 60 atmésferas. La temperatura de po-
limerizacibén debe estar, dentro de lo posible, por
15. debujo de los 140°C, y adecuadamente en la gama de
entre 70 y 1202C,
Son especialmente adecuados para el pro~
cedimiento los ocatalizadores basados en mezclas gue
contienen principalmente triclorurc de titanio y
20, compuestos organo~-aluminicos. Se trabaja de manera
especialmente ventajosa con catalizadores que contle-
nen una mescla de tricloruro de titanio, cloruro de
aluminio y trietil-aluminio. De esios catalizadores
han resultado esgpecialmente ventajosos aquellos en
25. los gue el comporente alquil-aluminio/titanto estd
comprendida entre aproximadamente 0,5 y aproximada-
mente 6.
EJEMPIO 1 ~
Segdn se ilustra en la figura 1, se com=

30. prime en un compresor (1) propileno fresco proceden-
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te del conducto (2) a 35 atmbésferas, y se introduce
en una torre de purificacién (3) 1lena de éxido de
ajuminio y calentada  aproximadameate 90R(, Aqui se
purifica el propileno hasta que pueda congeguirse

una ‘actividad de catalizador de 5000 partes de poli-
mero por parte de catalizador por wnidad de tiempo.
Después de pasar por un intercambiador de cajor (4)
en el que tiens lugar condensacidn completa y en—
frismiento hasta aproximadamente 302C, se iniroduce
e1l propileno licuado medisnte la bomba (5) a] reactor
(6), ¥y se rocia sobre la capa de polvo que estd poli-
merizando, y que se mueve mecanicemente mediante un
agitador. Aqui tiene lugar, por absorcidn de]l calor
de polimerizacidn, una vaporizacidn compileta con ca-
1lentamiento hasta 1a temperatura de reaccibdn. Bl ex-
ceso de propileno escapa por la parie superior del
reactor (6) y se 1leva en circuito cerrado al in-
tercambiador térmico (4) para su condensacién junto
con propileno fresco. A una presidn de reaccidn de

35 atmdaferas, y a wna temperatura de reaccibn de 90¢C
es preciso un exceso de propileno en e] circuito de
aproximademente 4,5 veces ]a cantidad polimerizada
por unidad de tiempo para absorber e] total de] ca~
lor de polimerizacidén. Mediante otra bomba (7) se
afiade continuamente a 1a corriente de propileno 11~
quido un componente catalitico K1 de (T1013.1/3A1013)
bajo forma de suspensién en ciclohexano. Bl sezundo
componente catalitico K, (A1(02H5)3) se introduce en
la parte superior del reactor mediante Jla bomba (8),

bajo forma de solucidn en ciclohexano.
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E] polfmero obtenido se ex%rae neumatica-
mente a través de un tubo que penetra en la capa de
polimero y se 17eve a un cicién (9), separéndose una
cantidad de gas de aproximadamente 15% en peso, res—
pecto a1 polimero descargado, que se 1leva otra vesz
al compresor (1) como propileno reciclado,.

Dol reactor (6) que tiene una capacidad
Ge 5 m> se obbiene por hora, bajo adieidn continua
de 17 g de T1013.1/3 41C15 por hora, y edicibén asi-
nismo continua de 85 g de A.1(02H5)3 por hora aproxi-
madamente 350 kg. de polimero granulado, de grano
duro y fécilmente vertible. Esto corresponde a un
rendimiento de catalizador de aproximadamente 20.000
partes de polimero por parte de catalizedor (referi-
do a TiC13.1/3 A1013).

E1 grado de viscosidad del polimero es de
[ﬁ;7 = 6,0 d1/g, 1a fraccidn soluble en n~heptano
en ebullicidn es de 28,0% en peso, la fraceidn so-
1luble en i-propano] en ebullicibén es de 1,2% en peso.

Con un grado de 1lenado del_reactor de
aproximadamente 80% y un peso de vertido del polime-
ro de 0,35 g/cm3, el tiempo de residencia medio del
polimero en e] reactor es de 4 horas. -

Para periodos medios de residencia mayo-
res (h) =10 que impiica a rendimiento de polimeriza—
cibn por hora constante un aumento en el vojumen del
reactor- iiustra p. ej. 1a figura 2 1a rejacién con
el rendimiento de] cata)lizador g)canzable (g/g).
BIEIPIO 2 -

La figura 3 ilustra de manera esquemética
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otro ejemplo préctico del procedimiento de polimeri-
zacidn. Se comprime en un compresor (1) propileno
procedente Gel conducto'(Z) a 35 atmdsferas. £1 pro-
pileno se lleva a través de una torve de purifica-
"5, cién (3) y de un compresor (10) a un intercambiador
térmico (11). E1 compresor (10) comprime el propile-
no purificado a 100 atmésferas. Despuds de enfrig-
miento en el intercambiador térmico (11), en donde
se verifica también 1a extraccidn del calor de poli-
10. merizacidn recirculado el propileno comprimido entra
e travdg de una valvula (12) en el reactor (6), don-
de se '‘expande. Con esto se consigue una licuefaccibn
parcia]l o total. Nediante revaporizacibn y calenta-
miento a la temperatura del reactor se absorbe el
15. calor de polimerizacidn. Seglin el grado de jicuefac-
cidn que se desee en la expansidn, deberi hacerse circu
lar en el circuito un exceso de 4,5 a 10 veces mayor
de mondmero que 1a cantidad polimerizada por unidad
de tiempo. o mezcla de catalizedores se introduce
20, en e] reactor g través de ja bamba (13); y el poli-
mero se extrae al cicidén (9).

Bste tipo de extraceién térmica con una
etepa de compresidn en el circuito de refrigeracidén
es especialmente adecuada para la polimerizacidn al-~
25. terna e intervailos de propileno en alternacién con
etileno, que produce los copolimeros de egpecial va-
1lor en la aplicacidén técnica con especial resisten-
cla a la rotura cribgenica. Teniendo en cuenta la tem—
peratura critica del etijenc de 5410 +3,52C es impo-

30, sible ﬁroceder como en ¢l ejemplo 1, ya que la tem-



10.

15.

20.

25.

30.

-11-
peratura norma]l del medio eambiente o del agua de
refrizeracidn no bastan para 1a licuefaccidn del
etileno.

N O T A

Degcrita suficientemente la naturaileza del
invento, asi como 1a mencra de realizarioc en la préc—
tica, debe hacerse constar gque las dispogiciones an-
teriormente indicadas son susceptibles de modifica~
ciones de detalle en cuanto no alteren su prinecipio
fundasmental . También se hace constar que e] invento
corresponde a una Solicitud de Patente presentads en
Alemania n? B. 93,920 de 10 de agosto de 1967 aco-
giéndose, por 1o tanto, a los beneficios que conce=
den los Uonvenios Internacionales en vigor, siendo
10 que constituye 1a esencia del referido invento
¥y por 10 que se solicita Patente de Invencidn por
20 afios en Egpaia: "PROCEDIMILNTO PARA TA PREPARA
CIOH b POLTMEROS Di PROPILENQO"; caracterizdndose
por lo siguiente:

12 - Procedimiento para la preparacién
de pojimeros de propileno, por polimerizacidn de
propileno, en casos dados en mezcla con otros mo-
némeros, en fase gaseosa bajo la accidn de catali-
zadores Zisgler, caracterizado.porque se introduce
propileno, cuya actividad de catalizador alcansa
por 1o menos un valor de 3.000 partes de polimero
por parte de catalizador y por hora, en forma 11i-
Quida en la zona de reaceidn, se le vaporiza y po-
limeriza en dicha zong de resceidn, y se emplea un

catalizador cuye relacidn molar de compuesto de +ti-
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28 - Procedimiento segln 1a reivindica-
cién 18, caracterizado porque se extrae el propile-
no nae polimerizado de Ja zona de reaccibn, se 10
condensa nuevamente, y se 10 vuelve a introducir,
Junto con propijeno fresco, en la zona de reaccidn.

& - Procedimiento segin 1as reivindica-
ciones 18 y 28, caracterizado porgque se hace circu-
lar en circuito cerrado un exceso de propileno equi-
valente a entre 4 y 5 veces la cantidad de propileno
que se polimeriza en 71a zona de reaccidén por unidad
de tiempo,.

48 -~ Procedimiento segin las reivindica-
clones 12, 22 y 32, caracterizado porque la polime-
rizacidn se 1]eva a cabo a presiones de entre 10 y
100 atmésferas, y a temperaturas de entre 70%C y
1208¢C,

28 -~ Procedimiento para la preparacidn
de polimeros de propileno, tal y como queda sustan-
clalmente descrito en la presente lemoria e ijustra-
do en Jos dibujos adjuntos.

Bsta Memoria consta de doce hojas escri-
tas o miquina por una sola cara. 40 A2D, M58

Madrid,

BADISCHE ANILIN~- & SODA-FADRIK
AKTIENGESEs SCHAFT,

J. GOMEZ AC
P ps Flimuels: 2., 1]
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