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flejoras introducidas en el objeto de la pa
tente principal n? 353,811, concedida el 18
de diciembre de 1968, por: "PROCEDIMIENTO
CDNTINUD PARA LA POLIMERIZACION DE ETILENOY,

T b Sto—

'é;ﬁdauZzﬂﬁu INPERIAL CHEMICAL INDUSTRIES LIRITED, entidad inglesa, resi-
dente en Imperial Chemical House, Millbank,

Londres, 5.9,1., Inglaterra.

Esta invencién se relaciona con la polimerizacidn

de etileno.
El stileno puede polimerizarse mediante uno ds dos

métodos diferentes, los cuales se usan industrialmente a gran
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En el primer procedimiento, se polimeriza
etileno bajo condiciones de temperatura y presidn elevadas, por
ejemplo superiores a 1258C y a 500 atmdsferas, y tfpicamunte de
140 a 3009C y de 1.000 a 3.000 atmésfaras, o mds. La poiimeriza
cibn se efect@a en presencia de un compuesto capaz de producir
radicales libres, tipicamente un compuesto peroxigenads, cuyo
compussto actla como iniciader de polimerizacién,. teniendo ssté-
procadimiento por resultado la formaecién de un producto polie-
tilénico de cadena ramificada. Frecuentemente se h;ca referen=-
cia a este procedimiento por "procedimiento a elevada precidn,
Después del desarrollo del procedimianto a
elevada presidn, resultd posible polimerizar etileno bajo con-
diciones de baja bemperatufa, por ejemplo inferiores a 1009C y
com@nmente del orden de 50 a 80%C, vy a baja presidn, por ejemplo
de 10 atmésferas e incluso a una presién tan baja como la del
valor atmosférico., Los catalizadores usados en este ulterior
procedimiento son compuestos Srgano-metdlicos complejos, que a
veces se denominan catalizadores "Ziegler", La expresién "cata-
lizador Ziegler" se usa para describir una combinacién de un
compussto de un mgtal"de transicién de las subgrupos IVa a Via
de la Tabla Periddica, con un compussto drganoc-metélico de un
metal de los grupos I a II1 de la Tabla Periddica. Un sistema
catalizador Ziegler muy cmpleado se basa en.un compuesto de
titapio, por sjemplo tetracloruro o tricloruro de titanio; jun-
to con un campuesto de aluminio, por ejemplo cloruro de dietil
aluminio o trietil-aluminio, El producto del procedimiento Zig
gler o de "baja presién” es un polietileno lineal que muestra
poca ramificacién de cadenas y que tiene un punto de fusi6n de
1309C aproximadamente, frente a unos puntos de fusidén del ore

den de 110 a 115%C de los polistilenos tipicos de elevada pre-
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sién. Adends, la densidad del potietileno de baja presién es
ceneralmente superior a la densidad del polietilenc us eleva-
da presién, siondo unos valores tfpicos superiores a 3,93, co-
minmente de 0,96 aproximadamente para polietilenc de baja pre-
si6n e inferior a 0,935 para polietileno da elevada presidn,

La patente briténica n2 828.828 describe la

" polimerizacién de olefinas, particularmente etileno, a una tem-

peratura de 1752C por lo menos y a una presidn de 500 atmisfe-
ras por lo menos, Hsando un catalizador del tipo Ziegiur, pero
la densidad del producto polistilénico as{ obtenido en nirgdn
caso excede de 0,95, y tal procedimiento no ha sido désérrclla—
do comercialmenta.

' De acuerde con la presente invencién, se
proporeiona un procedimiento para le polimerizacidn de etileno,
en 8l que éste es polimerizado a una temperatura no inferior a
1259C y a una presién no inforior a 500 atwésferas, tipicamen-
te del orden de 140 a 3002C y de 1,000 a 3,000 atmésferas, usan-

do un catalizador de tipo Ziegler, siendo dicho catalizador

* una combinacién de un activador 6rgano-aluminico y un compo-

nente de titanio trivalente, en el que el citadc componenta de
titanio trivalente ha sido finamente dispersado usando el re-
ferido componente de titanioc trivalente, solo o en presencia
del activador drganc-aluminico, como catalizador para la pro-
duccidn de una proporcién menor de un polimero amorfo (tal
como més adelante se define).

Es preferible, perc no esencial, que cuan-
do se polimeriza el etileno, las condiciones de temperatura
y presidn usadas sean tales qua.la mezcla de réaccién de po=-
limerizacidn forme una sola fase fluida y permanezca asi has-

ta retirarse de la zona de reaccidn o hasta finalizarse la
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polimerizacién. lLas indicaciones sobre si la polimerizacidn

estd o no progresando en una sola fase fluida se raconccerdn
facilmente por los expertos en el arte o resultarin eviventes
por los datos indicados sn "Fluid Phase Equilibria in the Sys-

tem Polysthylens - Ethylene", I y II, Ree., Trav., Chim, 84, 261

(1965) (por Swelheim, de Swaan Arons y Diepen), y 85, 504 a

516 (1966) (por Koningsveld, Diepen y Chermin). La presién a

que se produ&e una sola fase fluida es algo supsrior pa;é los
polietilenos lineales que para los polietilenos ramifiivados usa-
dos en las mediciones sefialadas en las publicaciones de Diepen
y colaboradores, y tipicamente serfa de 100 a 200 atmésferas ma=
yor para la misma temperatura y concentracién, El limite entre
fase simple y doble fase es influido también por el peso mole-

cular del polimero, siendo a mayores presiones para los polime-

" ros de superior peso molecular, La presidn y temperatura mini-

mas a que progresa la reaccidn en una sola fase fluida son ine
terdependientes. Asi, psr2 producir un homopolimero a una teme
paratura de 140%C, se requerird uns presién superior a 1.800
atmésferas, mientras que a temperaturas superiores, puede usar-
s8 una presidn inferinr, por ajemplo 2002C y 1,500 atmdsferas,
para dar una sola fase fluida, $in embargo, ordinariamente es
deseable seleccianar condicionas de reacecién apraciablemegte
por encima del minimo necesario, al objeto de asegurar que se
mantengan las condiciones de fase simple cuando varian paréme-
tros tales como peso molecular o concentracion del polimero,

Hemos descubierto que el uso de presiones
y tamheraturaa inferiores a aquellas a las que tiene lugar la
reaccidn en una sola fase fluida, tiene por resultado una fale
ta de uniformidad del producto, La separacién en dos fases

puede demorar la retirada del producto de la zona de reaccidn,
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permitisndo que se produzea un enlace transversal o degrada-

cibn.

La polimerizacidn se efectua preferiblemen~
te a una temperatura de 160 a 260%C, Es preferible operar, a
tales temperaturas, bajo una presidn de 1.400 atmésferas por
lo menoé, para aseqgurar que la reaccidn progresa en una sola Ta-
se fluids.

Como en los procedimientos conyencionalés
de polimerizacién de etileno 2 slevadas presiones, la temﬁera-
tufa y presién a usar se prgdatarminan mediante experiencia y
ensayos, para dar un producto dotado del deseado equilibriu
de propiedades. En un procedimiento continuo, la presién de
reaccidn se controla a un nivel predeterminado y el ritmo de
inyeccion del catalizador se controla de manera que se manten-
ga la reaceién a la tempsratura predeterminada. A

El producto polistilénico cbtenido median-
te el procedimiento de la invencidn contiene sdélo pequefias can-
tidades de residucs catalfticos, como se expondrd con mis da-
talle luego, Ademis, el polietileno tiene coménmente una den~
sidad superior a 0,955 g/cm3 s una estrecha distribucifn de
pesos moleculares y un elevado alargemiento hasta el punto de
rotura, La estrecha distribucidn de pesos molecularss pueds
indicarse de una serie de maneras diferentes, siendo un métoe
do cominmente aceptado de determinacién de una estrecha dis-
tribucidn de pesos moleculares el de una determinacién de la

relacién mm / mn , donde M es el peso molecular del promedio

[0}
en peso y M, es el peso molecular del promedio numérico. Otro
métode que pueds usarse para indicar una estracha distribu-

cidn de pesos moleculares es la cromatografia de impregonacién
de gel. Como variante, puede deducirse una estrecha distribuy-

de pesos moleculares mediante la determinacién de una propic-
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dad que depende de dicha distribucidn, siendo tal propiedad

. el exponente de tensidn de la viscosidad de masa fundida, que

aumenta al ampliarse mfs la distribucidn de pesos molecularcs.
Hemos observade que mucho polimeros producidos de acuerdo cop
1la presente invencifin tieren una relacién i, / mn de 4,0 ¢ me-
nos, lndicando una estrecha distribucidn de pesos moleculares.
Unz ventaja de una estrecha distribucién de pesos moleculares
para el polietileno consiste en que proporciona buena resisten-
cla mecénica y resistencia al agrictamiento por tensienes aii-
bieﬁtales.

Se vomprenderd qus el procedimiento ds ls
presente invencién pusde efectuarsc como operacidn por cargas,
pero es preferible realizar la polimerizacidén de manera conti-
nua. Cuandu se opera de manera continua, el procedimiento pue=
de efectuvarse en un reactor agitado continuo o un reactor tubu~
lar continua. E1 procedimiento puede realizarse como proceso ef
una sola zona, usando un (nico reactor, pero es preferible em-
plear una diversidad de reactores en serie o un solo reactor di-
vidido de hecho interiormente en varlas zonas, para permitir un
proceso en zonas méltiples., Bajo las condiciones de reaccidn
empleadas, el catalizador es activo sélo durante un corto tieme
po, del orden de varios segundos, por ejemplo 10 segundos, Y
por consig:;;nte en un proceso de zonas mfltiples sard normale
mente necesario introducir el cabtalizador en mds de una zona,
El polimero formado en el reactor o reactores puede separarse
del otileno sin reaccionar y tratarse de la manera normal a
presidn elevada, sin retirada de los residuos de catalizador,
lo qua constlituys un proceso costoso y largo en los procedimien-
tos convencionales que usan catalizadores Ziegler a baja pre-

sidn. E1 etileno sin rezccionar se mezcla con una cantidad de
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etileno fresco, so vuelve a someter a presién y ses recicla al
reactor,

El catalizador se introduce inyecténdolo co-
mo fina dispersidn en un adecuado liquido inerte, directamente
en el reactor., Adecuados liquidos incluyen, por ejemplo, al es-
pfritu blanco, aceites hidrocarbures, pentano, hexano, heptano,
iao-octano, tolueno, hidrocarburos alifiticos saturados ramifi-
cados superiores y mezclas de tales lfquidos, por ejemplo una
mezcla de hidrocarburos aliféticos saturados ramificados que ten-
gan un punto de ebullicién del orden de 168 a 1872C, La disper-
sién se mantiene fuera de contacto econ el agua y el aire, pre-
feriblemente bajo un manto de nitrégeno, antes de su introduc-
cidn en el reactor, y el etileno también deberd estar esencial-

mente libre de agua y oxigeno.

: b
La produccién del componente de titanio
trivalente como fina dispersidn mediante uso del citado compo-
nente, solo o junto con el compuesto drpano-alumfnico, como ca-
h’-‘u‘r

talizador para la produccién de una proporcidén menor de un po-
limero amorfo, serd aludida en adelante, por conveniencia, como
el "pretratamiente ds%catalizador“ o simplemento "pretratamien-
to" y, tal como se expone con mayor detalle mis adelante, puede
usarse un gran nimero de diferentes pretratamientos de catali-
zador, E1 componente de titanio trivalente es preferiblemente
tricloruro de titanio (tal como m4s adelante se define) y las
operaciones de pretratamiento snumeradas a continuacidn se des-
criben con relacidn al uso de tricloruro de titanio,

(1) A triclorurc de titanio se affade un ace
tivador Srgano-aluminico, tal como un alguilo aluminico o pre-
feriblemente un halogenalquilo aluminico. El catalizador de po~

limerizacidn asi producido se usa luego para polimerizar una
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alfa-olefina sin ramificar que contiene por lo menos 5 4tomos
de carbono, ventajosamente penteno=(1), hexeno-(1), hepteno-(1),
octeno~(1) u otra olefina de este tipo, comprendida en la ga-
ma qus va del hexeno-(1) alrhexadeceno-(l), efectudndose la po-
limerizacidn en las propias alfa-olefinas sin diluir o en sus
snluqiones en un medio orgdnico libre de oxigeno, azufre y ole-
fina, por ejemplo un hidrocarbure aromético, éliféé%c@ o ciclec-
alifdtico. E£s ventajoso selececionar la proporcidn entre titanso
trivalente y alfa-olefina contenidos en el catalizador de pcli-
merizasidén de tal mansra nue por cada Etomo.da titanio trivalen-
te, se encuentren presentes de 3 a 20 moléculas de alfa-olefina,
Preferiblemente, la polimerizacién de las alfa-olefinas sin 1ge
mificar espsciricadaé se efectla a tomperaturas de G08C o infe-
riores, por ejemplo de 502C e incluso 2 temperatura ambiente.

£l catalizador asi obtenido se dispersa en forma finamente di-
vidida, virtualmente coleidal, y sustancialmente todas las par-

ticulas tienen un difmetre no superior a 5 micras y en muchos

-casos inferior a 1 micra.

(2) Como en el procedimiento de pretrata-
miento (1), se afiade un activador 6rganc-aluminico al triclo-
ruro de titanio, Este sistema catalizador se usa luego para po-
Jimerizar una alfa-olefina seleccionada entre aetileno, propile-
no y buteno-l, a una temperatura de 602C por lo menos. Para el
etileno y el propileno, deberd usarse una temperatura de 1009C
por lo menos, mientras que para el buteno-l puede obtenerse
una dispersién a una temperatura de unos 608C, pero para chte-
ner el grado deseado de dispersidn, deberd usarse una tempera-
tura de 802C o superior, dependiendo la temperatura usada parse

el pretratamiento principalmente de la alfa-olefina que se po-

limerice. La cantidad de alfa-olefina usada debgré ser suficien-
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te para fracturar el catalizador, siendo una contidad conve-
niente 1a de 6 a 10 moles de alfa-olefina por mol de titanio
trivalente, Preferiblemente, sste pretratamiento se efectla en
un diluente inerte.

(3) Este es similar al pretratamiento (2),
en ol sentido ds que implica el pretratamiento del triclorurc
de titanio y activador drgano-aluminico con una alfa-olefine e
elevada temperatura. En este caso, las alfa-olefinas son las
de cadena ramificada, tales como por ejemplo 3-metil-buteno-lj
3.matil-penteno-l; é4-metil-penteno-l, ete. Las condiciones da
polimerizacidn usadas son tales que estas alfa-~-olefinas son po-
limerizadas para dar un polimero amorfo, La temperatura de po-
limerizacidn usada deberd ser de 1002C por lo menos,

(4) Este es similar al pretratamiente (1),
en el sentido do que el pretratamiento implice el uso de triclo-
ruro de titanio y del activador 4rgano-aluminico. En este pretra
tamienteo, se copolimeriza una mezcla de alfa-ocleflnas para dar
un copolimerc aemorfo en el que los constituyentes mondmercs es-
tén irregularmente distribuidos dentro de la cadena polimera.

La temperatura del pretratamiento puede ser convenientemsnte del
orden de 20 a lUUéC y en general serd satisfactoria una tempe-
ratura de unos 602C, lezclas monémeras adecuadas para el pretra-
teamiento incluyen, por ejemplo, etileno/propileno, etileno/bute-
no-1 y propileno/butenc-1. También pusden usarse mezclas de las
alfa-olefinas linealss del pretratamiento (1). Sealin sea la mez-
cle de mondmerss usada, podrdn polimerizarse hasta 10C moles o
m4s de la mezcla de mondmeros, por mol de tricloruro de tita-

nia,

(5) En este pretratamiento, el tricloruro de

titanio se usa como catalizador de polimerizacidén en ausencia
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sustancial de activador Srpano-~-aluminico afiadido. La ausencia !
i

de activador drgano-aluminico afiadido no impide la prescncia de
pergienias cantidades de activador, que pueden encontrarse preséh- 1

tes en el componente de titanio, como resultado de sy métode ds

[ L

preparacifn. La alfa-olefina usada en sl pretratamiento ss por Mo
menos una alfa-olefina de 2 a 16 Jtomos de carbono y preferiblenarn
te una alfa-olefina sin ramificar, de & 4tomos de carbono par lc

menos, tal como hexeno-l.

ek Ameme o €A

En los diversos pretratamientos, la cantidac

cermma o

de monémero usada variard segdn sea dste, el catalizador, la tem-

peratura y la técnica de pretratamiento que se utilicen, pero an

P

genaral serdn suficientes hasta 20 moles de mondmero (o mezecla

ds monémeres) para proporcionar un catalizador finamentn dispere

sado.

~9

La formacidén del catalizador como fina dise
persién hace particularmente deseable una operacidn continua y
una inyeccidn continmua en el reactor, punsto que las finas parti-
culas pueden ser bombeadas usando una bomba de alta presidn, que
resultard dafiada por el uso de particulas bzstas,

£l término "polimero amorfo* se emplea aqui
para incluir polimeros que, bajo las condiciongs de polimerizacidn
usadas, son dilatados por el diluente y cusan la fractura de las
particulas de catalizador. Bajo las condiciones de los pretrata-
mientos 2 y 3, los polimeros formados son dilatados por el diluen
te de polimerizacidn y causan fractura de las particulas de cataw
lizador, en tanto que, bajo condiciones de polimerizacidn convenw
cionales, mondémeros tales como etileno, propileno, etec., forman
polimeras cristalinos y no causan rotura de las particulas de

gatalizador,

E) término Ytriclopuro de titanio" se emploa
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equi de la manera comdnmente usada en el arte para incluis no

solo tricloruroc de titanio puro, sino también composiciones Ln
las que el tricloruro de titanio es co-cristalizado con un com-
puesto de 2luminio, tal come tricloruro de aluminio.

A) Puede obtenerse tricloruro de titanio pu-
ro como producto obtenido mediante calentamiento de una mezcla
de vapor de C1l,Ti e hidrdégeno.

' ' B) Un producto vendido comercialmente y at
que se hace referencia por tricloruro de titanio, se produée g~
diente la reduccidn de Cl4Ti con aluminio metdlico y es de hucho
3C13Ti-ClsAl co-cristalizados, con la férmula empirica de
ClizAlTié. Este material pueds prepararse affadiendo aluminié M-
tdlico y tricloruro de aluminio a CIATi, calenténdose bajo reflu-
Jo y separdndose luego sl producto co-cristalizado del ClATi S0=
brante sin reaccionar, por ejemplo mediante destilacién a baja
presifn, como se describe en la patente briténica No, B77.050,
El producto deberd molerse antes deo usarse como catalizador,
por ejemplo en un molinoc de bolas en ssco. Como variante, el
producto co-cristalino puede obtenerse mediénte molido con bo-
las de un exceso de tetracloruro de titanio con aluminio metdli-
co, por ejemplo a Eemperaturas de hasta 2009C.

t) Un método particularmente preferido de
preparacién de tricloruro de titanio consiste en reaccionar te-
tracloruro de titanio con compuesto Srgano-aluminico, tal camo
alquilos alumfnicos o halégeno-alquilos aluminicos, por ejem-
plo aluminiotriisobutilo, monohidruro de aluminio-diisobutilo,
dicloruro de aluminiomonoetilo, monofluoruro de aluminiodietilo
y preferiblements monoclorurc de aluminiodietileo o sesquicloru-
ro de aluminiometile. El tetracloruro de titanio y el compues-

to drgano-aluminico se reacecionan a una temperatura del orden



5.

l0.

15, .

20,

‘25,

30,

de -100 a 41002C y ventajosamente de -20 a %4020, siendo la re-
lacidn entre aluminio y titanio de 0,1 a 4,0 y preferiblemente
de 0,3 a 2,0, El precipitado de titanio trivalente rojo pardus. - -

co asi obtenido pusde calentarse de una vez durante 1 a 5 horc

i

a 60-12082C o bien el precipitado puede lavarse con un nedio op-
génico inerte, tal como aquél en elque ha tenido lugar la redus-
cidn del titanioc tetravalente al titanio trivalente, calentédn-
dose luego, E1 componente de tricloruro de titanio precipitado
puede calantérse més de una vez, si se desea. Ha de cuidarse de
que todas las operaciones se efoctlen con exclusidén de oxigeﬁu
Yy hﬁmedad. £l componente de triclaruro de titasnio asi obtenida'
contione clorurec de aluminio y normalmente incluird tzmbién un
haluro érgano-aluminico, pudiendo presentar la forma de(h£l3Ti
o la forma cristalina prpura-roja de ClSTi.

Hemos descubierto que las diversas técnicas
de pretratamiento descritas no son igualmente eficaces y que
no todos los catalizadores son tan fdcilmente dispersados,

El catalizador preferido (catalizador tipo
C)y es generalmente dispersado con més facilidad que los otros
dos catalizadores (catalizadores A y B) y, de éstos, los catali-
zadores de tipo d'puaden dispersarse con cierta mayor facilidad.
De las diversas técnicas de dispersidn, hemos observado que la
téenica (1) es particularmente eficaz. La técnica (5) es Otil,
puésto que proporciona un catalizador dispersado sin el uso de
activadores afiadidos y tales catalizaderes dispersados pusden
usarse coma soluciones de stock qus pueden diluirse para su uso
con una variedad de diferentes activadores drgano-aluminicos,

Aunque lo gue antecede se ha expuesto con

relacifn al tricloruro de titanio y a su preparacidn, se com=

prenderd que pueden usarse otros compuestos titdnicos trivalen-
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tes, particu]asmérté{lbs halnf&a, y en algunos casos prepérar»
se tambidén, de manera aniloga,

£l catalizador Zieglar es muy activo y cun
tal catalizador es posible Ebtener una conversién en cundicioQI
nes de equilibrio de 40.000 o mds moles de etileno por mol de
tricloruro de titanio, Ademis, el uso de este catalizador pér»
mite alcanzar répidamente unas condiciones de equilibric, apro-
ximadamente al 109 de conversidn de mondwmero de etileno en polie
moro, por ejemplo en unos 2 minutos, A estos niveles de conver-.
gidn, el polimero final contiene menos ds 500 partes por milldn
en peso de residuos de catalizador totales (equivalentes a2 unas
50 ppm de titanio), siendo innscesario tratar el polimero paius
separar estos residuos.

Si se desea, pueden usarse en la reaccidn
agantes de transferencia de cadenas y ordinariamente se reque-
rirén para disminuir sl peso molecular y por consiguiente ele-
var el Indice de fluje de masa fundida del producto, En ausencis
de agentes de transferencia deo cadenas, el catalizador da un
polimero de elevado pesc molecular y bajo indice de flujo de
masa fundida, que es dificil de manejar, Agentes de transferen-
cla de cadenas adecuados para su uso junto con el catalizador,
incluyen, por ejemplo, al hidrégeno. Se comprenderi que el sis-
tema catalizador pueds dar lugar a productos de peso molecular
superiores o inferiores, dependiendo de las condiciones de reac-
cidn., Con el catalizador usado, las altas temperaturas y altas
prosiones efectan al peso molecular del polimero. El efecto pre=
clso de les condiciones particulares puede determinarse sdlo me-
diante experimentacidn. E1 procedimiento de la invencidén pueds
aplicarse a la producecidn de copolimeros de etilemo con propor

ciones menores de otros munémeros, por ejemplo 107 de propile-
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Con los polimeros y copolimeros etilénicos

producidos de acuerdo con esta invencidn pueden mezclarse, sc-
gln se deses, varios aditives, tales como antioxidentes, esto-
bilizadores ultravioletas, compuestos de azufre, compuestos to
f6sforo, tintes, pigmentos, rellenadores agcnbes antiestdticos,
retardadores de la llama y antécidos.

_ S5e comprenderd que el procedimiento de esta
invencidn debe realizarse en ausencia total o sustancial de
cualquier compuesto que sea capaz de producir radicales libres,

Son posibles muchas variaciones de prepzra-
cidn y proporciones de catalizador y condiciones de polimerizae
cidn dentro dsl dmbito de esta invencidn y los siguientes e jom-
plos son ilustrativos, pero no limitativos, de la misma.

Ejemplos 1-5

Se prepard el componente catalizador tri-
cloruro de titanio mediante reaccidn de ClaTi y sesquicloruro
de stil-aluminio en una fraccidn de hidrocarburoe purificada,
que comprendia una mezcla de hidrocarbureus alifédticos satura-
dos y ramificados, de un punto de ebullicidn del orden de 170
a 180%C, Se aﬁadiﬁ gradualmente, gota a gota y con agitacidn,
una solucidn del sesquiclorurc en ests diluente a una solucidn
de ClaTi en el mismo diluente, durante un periodo de varias ho-
ras, mantenidndose la temperatura a 02C, La relacién molar en-
tre aluminio total y titanio esra aproximadamente de 1,6, La re-
sultante suspensién, que contenia Cl;Ti, fué subsiguientemente
calentada durante un pericdo a 952C, Luego se lavd vearias ve-
ces o6l ClzTi con cantidades frescas del diluente., A una suse
pensidn del precipitado de tricloruro de titanio se affadid clo-

ruro dietil-aluminice en una proporcidn molar entre aluminio
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y titanic de 2:1, Us%te sistera %@ usé luege para polimerizar 16
moles de haxeno-l per mol de titanio a 50%C, para dar un catali-
zador finaments dispersado que se usé para la polimerizacién ﬁa
stilena. . '
Se polimerizé etileno en un reactor de au-
toclave agitado y continuc, usando las condiciones de reaccidn
indicadas en la tabla 1; El etileno caontenia hidrdgeno en una
proporcidn del 24 molar aproximadamenta, bzsado en el etileno,
para controlar el peso molecular del polimero, La éoncentracién
de la suspensidn de catalizador y el ritmo de introduceién du |
éste en el reactor se indican también. La suspensién dé catali-
zador tratado con hexeno-l fué diluida antes de su introduccién
en el reactor, efectudndose la dilucidn en los ejemplos 1l-4 con

adicionales cantidades de la fraceidn de hidrocarburo usada en

“la preparacién del catalizador, mientras que la dilucidn del

ejamplo 5 se efactud con iso-octano,

El Tndice de flujo de masa fundida (I.F.M.)
del polimero se midié usando el métédo ASTI 1238-62T, usando un
peso de 2,16 Kg a 190%C, Las mediciones sobre densidad y pro-
piedades tensiles se efectuaron sobre piszas de moldso por com-
presién que habian sido recocidas durante una hora a 1002C.La
densidad se midid usando una columna de qradiente de densidades.
Las propiedades tensiles se determinaron empleando muestras for-
madas con el uso de un cortador del tipo especificado en B,5,903,
Parte A2, utilizando una efectiva longitud de calibrador de
19,05 milimetros (en lugar de 25,4 milf{metros). Los ensayos se
afectuaron usando un ritmo de estirado del 400y por minuto.

El exponente de tensidn se define por la
siguiente relacidn:

Exponente de tensidn = Log T.F.Ml.5 - Log I'F‘m‘Z,lﬁ

Log § - Log 2,16
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IFMS y IFWZ 16 290 los Indices du flujo de masa fundida medi-

dos con el usc de pesas de 5 Kq y 2,16 Kg, respectivamente, e
una temperatura de 190¢C..

£l peso molecular en promedio numérico (mn)
se determina por osmometria,

El peso on promedito en peso (mgo) se mida
mediante técnicas de diseminacidn luminosa (correccidn disimé- .

trica de disgminaciﬁn ds 908).
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£ jemplo| Presidn| Temperatu|Tiempo me |Concentracién|Catalizader Conversién de|l.F.0. |Te T
ra 2C dio de rg |de catalize- |en el gas etileno a po- ;su:xn €
sidencia |dor (moles/1){{moles ppm)|limero % ce fKe! stica re
' Jem3®
(segundos) o
Tt L
1 1950 180 118 0.005 1.9 9.0 170 s
L "?10;8
2 | 2000 180 77 0.005 1.8 7.7 6.6 L
.| s
3 2000 260 74 0.008 3.1 13,9 - B Sy
L 312,9
4 200D 220 82 0.002 4.0 12.4 6.1 3
i .
5 2000 180 92 0,005 3.2 7.9 0,35 :
. 293,2
i




e
f&nsién Tensidn de Alargamiente hag|Densidad|Conversidn Exponen mN Mgn JQC/pp
| &stica| rotura Kg/::m2 ta la rotura (%){(o/cm®) !(roles de te de  [(X10~%)] (x10=%) ki
1 [end polimero por | tensidn
mol de ClsTi)

=i,

}310,8 | 220,8 990 0.564 | 47,500 1.47 - - -
SR 150 0.958 | 42,500 1,29 | 2.65| 10.6 | 4.0

i 340,53 | 244,0 ' .

L 180 0.956 | 45,00 3 . 8.1 .28
 312,9 180,7 9 ] 1.34 1,92 ) 4428
y
ir - 0.968 | 31,108 1.49 | 2,41 | 5,07 | 2.11
T
f‘ ! . . 3 . .

1 903,2 392,3 1220 D.956 24,400 1.67 4,38 13,8 3,08
}
.}.

T Ll

S E S
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Pregparacidn v dispersiédn de QL:Elsli

El catalizador usado en los ejemplos 1 a §
era upa forma cristalina pdrpura de titanio.

Se introdujeron en un recipiente de reaccidn
purgado al vacio, 55 ml (5C0 milimoles) de tetracloruro de ti-
tanio y 100 ml del mismo dilusnte usado en la preporacidn de ca-
talizador de los ejemplos 1 a2 5. Se enfrid le solucidn a 09C ¥ -
se sffadleron lentamente 600 ml de una solucidn 0,75 molar de
cloruro di-isobutil-aluminico en el.mismo diluente, durante un
periodo de 6 horas. La mezcla se aglté durante toda la nochs y
se dejd calentar a temperatura ambiente (15 a 209C). Luego se
elevd la temperatura a 1002C y se mantuvo a este nivel durante
4 horas., Seguidamente se lavdé el catalizador repetidas veces con
diluente frio, hasta que los lavados quedaron sustancialmente li-
bres de cloruro, detectado por nitrato de plata acuoso.

El catalizador tenie la siguiente férmula
aproximadas

ClzTi; 0,115 ClziBuAI; 0,17 C13Al

El exaﬁen por rayos X mostré sdélo la presen-
cis de la forma beta ds ClsTi.

Lste material de tricloruro de titanio se
dispersd luego afiadiendo lentamente 19 ml (unos 100 milimoles) de
deceno-1 a una suspensidn agitada de 25 milimoles del Q‘Cl3Ti en
225 ml del diluente hidrocarburo, a temperatura ambiente. Después
de agitar durante 18 horas, se afiadiercn 23 ml de una solucién
al 255 en peso de clorurc dietil-aluminico y se agité el matraz
durante otras 6 horas. No se aplicd ningdn enfriamiento a la mez-
cla durante este tratamiento. E1 catalizador se obtuve en forma

de .fina dispersidn.
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Ejemplas 1
Dispersidn usando un copolimero de etileno/pmropilens.

En un autoclave de 5 litros, montenido ba-

Jo nitrdgeno a 60°C, se afiadieron 3 litros del mismo diluenfc
hidrocarburo usado en los anteriores ejemplos. Luego se>purgé '
al vacio el autoclave para desgasificar el diluente y se restao.
blecid una atmdsfera de nitrégeno en aquél. Al diluente se zfio-
dieron 60 milimoles de cloruro dietil-aluminico como solucidn
al 255 an peso en el dilusnte hidrocarburo. Sequidamente se in-
trodujo propilenc liquido en el autoclave, hasta que la presidn
fué de 2,15 Kg/cm2 (Kilos por cent{metro cuadrado manométriccs).
Se interrumpid la alimentacidn de propileno y entonces se intrn.
dujo stileno en el autoclave, hasta que la presidn total en és
te hubo subido a 442 Kg/cm?.

Se cargaron en el autoclave bajo presidn
30 milimoles de tricloruro de titanio (como se describe en los
ejemplos 1 a 5) y se interrumpid la alimentacidn de etileno,
Después de 2 minutos, se restablecid la alimentacidn de etile~
no a razén de 258 g/hora, que se continud durante 7 minutos an-
tes de interrumpirse la alimentacidn citada. Se cargaron 110 ml

de propileno liquido en el autoclave, seguido de 1 litro del di-

‘luente hidrocarburo. Dos minutos después se reinieid la alimen-

tacién de etileno a razén de 258 g/horas y al cabo de 5 minutos
se redujo el ritmo de flujo a 201 g/hora durante otros 5 minu-
tos, Luego se interrumpid la alimentacidn y se ventild lenta-
mente sl autoclave, purpgdndose luego con nitrdgeno,

Como resultado de este tratamiento, el ca-
talizador se disocid para dér una fina dispersién, La disper-
sidn de catalizador se colocd en un matraz para su almacenamien

to, se enfrid y traté con otros 60 milimoles do cloruro diectile
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~aluminico, antes de usarse para la polimerizacidn.

Ejemplo 8

Dispersidn de_un componente Cl Ti reducido con aluminio.
&

Se obtuvo un catalizador dispersado usando @

como componente tricloruro de titanio un material obtenido me-

diante la reduccidn de tetracloruro de titanio con aluminio y.

tricloruro de titanio comercialmente obtenible como Stauffer AR’

y Toha TAC 131,

El tricloruro de titanio se usé como suspee-
sién 0,1 molar en diluente hidrocarburo, en presencia de cloru-
ro digtil-aluminico en una relacidén molar entre tricloruro de
titanio y compuesto aluminico de 1l:2, La mezecla se mantuvo a
602C y go afiadidé hexeno-l en la proporcidn de 6 moles de dste

por mol de tricleoruro de titanio,

Después de 1,5 horas, la dispersidn se ha-
bia completado esencialmente, teniendo la mayoria de las partia
culas un temafo de unas 2 micras, Se dejé la mezcla durante to-
da la noche a teomperatura ambiente y no se produjo ningin came
bio ni sedimentacién,

Ejemplo 9

Dispersifn dg un components €1 Ti reducido con hidrdgenn,
&

Se obtuvo un catalizador dispersado usando
como componente tricloruro de titanio un material obtenido.por
la reduccidn de tetracloruro de titapio con hidrdgeno, comercial
mente obtenible como triclorure de titanio Stauffar HA,

El procedimiento usado fué esencialmente cg
mo el descrito en el ejemplo 8, con la excepcidn de que ss usd
trietil-aluminio en lugar de cloruro de dietil-aluminio, sienw
do la relacidn molar entre trietil-aluminio y tricloruro de ti=-

tanio de 0,25:1,

S NGREN TR A LI LT K 1 TTAT 4,7 TV @ et Yo b ot @ vns < o o an

TN N
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. . hl ceun d2 una hora, la dispersidn «s ha-
bfa completado esencialmente, teniendo la mayorfa de las parii-
culas un tamafio de unas 2 micras. o hubo ninodn cambio al do-

jarse reposar durante toda la noche el catalizador dispersads.

Elemplo 10

Dispersidn con deceng-l.

El tricloruo de titanio usado era del tipo

descrito en los sjemplos 1 a §,

A una suspensidn que era 0,1 molar con rg-
lacidn al tricloru;o de titanio y 0,4 molar con relzcidén al olp
ruro dietil-aluminico, se afiadid deceno-1 en una proporcidn
squivalente a 4 moles de decenc-l por cada mol de ClaTi. Ho se
aplicé ningin calentamiento ni enfriamento a la suspensidén du-
rante el tratamiento con deceno-), Se obtuvo una fina dispersidn
que no se sedimentd durante toda la nache.

E jemplos 11.15

Polimerizacidn de etilena.

Los catalizado;es dispersados de los ejem-
plos 6 a 10 se diluyeron y usaron para lz polimerizacidn de
etileno, tal y como se expone en los ejemplos 1 a 5, Los deta-~
lles de la polimérizacidn y algunas propiedades del producto
polimero se exponen en la tabla 2, En los ejemplos 11l y 12, las
dispersionas de catalizador se diluyeron con iso~octans, en
tanto que en los sjemplog 13 a 15 el diluente - usado fué el mis-
mo liquidoe hidrocarburo usado para el proceso de dispersidn
de catalizadox,

En los ejemplos 11,12,13 y 15, la relacidn
molar entre tricloruro de titanio y cloruro dietil-aluminico
era de 1:4, que se consiguid afladiendo aotra cantidad de acti=

vadar al catalizador dispersado durante la opsracidn de dilu-
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cidn, en caso necesario, £n e} gjemplo 14, el catalizador dis-
persado contenia 0,25 mol de tristil-aluminio por mol de tris
cloruro de titanio, y a esto se afladid suficiente cloruro die-
til-aluminico para dar una relacidén molar entre clorurc dietil-

~aluminico y tricloruro de titanio de 3:1, £1 catalizador del

ejemplo 14 tenfa por consiguients un sistema activador mezclaw

do
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E jemplo |[Catalizador [Presidn |Temperatura(Tiempo ke Concentracidn de {Catelizador en Qonvexiizz (:)ei
usado (Ko/en?) (ec) dia de re |catalizador (mo- el gas (rmoles |a poli’ e
sidencia. [les/1) ppm) .
(seoundos) !
9,5
11 6 1600 200 95 0.0025 0.95
12 7 1600 200 100 0.0025 1.9 10.5
8.5
13 8 2600 260 70 0.005 2.1
14 9 2000 200 100 0.01 303 10.0
9,0
15 10 2000 200 70 0,0025 ;.7
et
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eidn re etileno|I.F.f, |Exponente {Tensidn |TensidniDensidad|Alargamiento hagjConversidn [ny
asro (%). de tensidn|eldsti- |de rotu|(g/cmd) |ta la rotura (¢)|les de polins. !
ca Ko/cm?| ra. ro/mol de DL _Ti,
’ / 2 3 H
Kg/cm
9.5 3.3 1.26 322,0 230,6 | 0.964 6806 160,800
; 10,5 3.9 1.25 296,7 240,5 AD.QGD 960 54,000
8.5 1.5 1.25 293,2 349,3 | 0,957 1280 40,000
10,0 a.6 1,48 286,1 330,4 | 0,956 1130 30,000
. 9.0 1.8 1.31 289,7 319,9 | 0,956 1210 53,000
10
20NV, 63
Madsid R
w0 Y MODEY
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30,

A efectos comparativos, se exponen en la

tabla 3 las propledades de algunos polietilenos comercialmente

obtenibles.
JABLA 3

Polimero|I.F.M.|Expongn [Densidad{Tensidén {Tensién|Alargamien mg@/
“lte de |(o/cm®) {eldsticalde rotulto hasta »
tensién Ko/em? |ra. la rotura n
Ke/em? | (%) "
R
A 4,1 1.43 | 0,963 | 918,5 | 194,8 120 7.95
B 0.3 1.84 | 0,954 305,8 267,2 690 5,92
c 0.8 1.65 | 0.960 303,17 316,4 930 7.16

Se prepard el polimera A usando un proceso

Ziegler convencional a baja presién, mientras qus los polimeros

B y C se prepararon usando un catalizador de éxido de cromo.

Se observard que las tensionss elésticas y

las tensiones de rotura son generalmente similares en las tres

tablas, pero que para polimeros de un determinado I.F.Ml, Los alar-

gamientos con polimeros segdn la presente invencién son muche

mayorass.

Se efectud otra serie de experimentos para
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dispérsar catalizadores usando diferentes técnicas.
EJjemplo 16

Se traté una suspensidn 0,1 molar del compow

"nente ClsTi descrito en los sjemplos 1 a § con hexeno-l en la

pfﬁporcién de 6 moles da dste por mol de ClSTi y en susencia de

activador afiadido, a 602C,

Al cabo de una hora, se habfa producido la
dispersién del catalizador, dando una mayoria de particulas de
un tamafio de 2 micras aproximadamente. Esto indica que la dispei-

sidn pusds efectuarse en ausencia de activador affadido.

Ejemplo 17

A una suspensidn 0,1 molar del componente
C13T1 descrito en los elemplos 1 a2 5, se afiadié trimetil-alumi-

nio en una proporcidn suficiente para dar una relacidn entrs tri-

.cloruro de titanio y trimetil-aluminio de 1:2.

Esto se tratd luego a 602C con 6 molas de he-
xeno=1 por cada mol de tricloruro de titanio. La dispersidn del
catalizador a un tamaffo de particula de 1 micra aproximadamente,

se completd al cabo de 6 minutosl
. " Ejemplo 18

Se usd el tricloruro de titanio empleado en
gl ejemplo 8, en un procedimiento como sl deserito en el ejemplo
16, Al cabo de 3,5 horas, se habfa producido la dispersidn, dan-
do una mayoria da particules de 1 a 2 micras de tamafio y algue
nas particulas mayores de 5 a 6 micras aproximadamente, S5in cm
bargo, algunas de las'particulas de catalizador originales no se
habian dispersado,

E jemplo 10

]
'En un recipiente de 300 ml, provisto dat

el anin v
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agitador, se colocaron 5 milimoles del tricloruro de tluiiio de

los ejemplos 1 a 5 y 10 milimoles de clorurc distil-aluminico, en

un volumen total de 57,4 ml des diluente hidrocarburc. La mezcla
se mantuve a 809C y se afiadieron 30 milimoles de buteno-l.

Se produjo.la dispersidn, dando partfculas
de tamafio aproximado de 1 micra, con algunas particulas - o
mayores, de unas § micras, No se produjo ninguna separacién de
la suspensidn durante toda la nocha.

NOTA

Dascriﬂa'suficientemente la naturéleza del
invento, asi como la manera de rdalizarlo en la priética, debar
hacerge constar que las d;spoaiciones anteriormente indicadas
son susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no al-
teren su principio fundamental, También se hace constar que el
1nvento.correspnnde a dos solicitudes de Patente presentadas
en Inglaterra Nos, 51417/68 de 30 de octubre de 1968 y 53064/68
de 8 de noviembre, acogiéndose por lo tante a las hensficios
que conceden los Convenios Internacionales en vigor, siendo lo
que constituye la esencia del referido invento y por lo que se
solicita un ler. Certificado da‘Adicién en Espafia por: Mejoras
introducidas en el objeto de la patente principal N2 353,811,
concedida el 18 de diciembre de 1968, por: PROCEDIMIENTO CONTI
ﬂUU PARA LA POLINMERIZACION OE ETILEND,‘caracterizéndose per lo

siguiente:
1,~ Mejoras introducidas en el objeto de la

patente principal N¢ 353,811, concedida el 18 de diciembre de
1968, pnr:"PRDCEDIMIENTd CONTINUO PARA LA POLIMERIZACION DE ETL
LENO", en el que éste es polimerizado a una temperatura no in-
ferior a 1259C y a una presién no inferior a 500 atmdsferas,

usando un catalizador de tipo Ziegler, caracterizadas porque

-

avemn s e
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dicho catalizador comprende una combinacildén de un activador 6r-
gano-aluminico y un componentse de titanio trivalente, en el que
dicho compunenterde titanio trivalente ha sido finamente disper-
éado uséndolo, solo o junto con activadores Srgana-aluminieco,affa-
dido, como catalizador para la preparacidn de una proporcidén ne-
nﬁt de un polimero amorfo. "

-2.~ liejoras segin la reivindicacidn 1, carace
terizadas porque la polimerizacidn del etilenov se efectia a 140~
-3000C y a una presidn de 1000 a 3000 atmdsferas.

3.~ Mejoras segln las reivindicaciones 1 &

2, caracterizadas porqus la polimerizacidén del stileno se efectda
bajo condiciones de temperatura y presidn tales que den una sola
fase fluida.

4,- Mejoras segln cualquiera de las reivine
dicaciones 1 a 3, céracterizadas pofque la polimerizacidn del
etileno se efectla a 160-2602C y a una presién de 1400 atwdsfe-
ras poyr lo menos,

5.~ llejoras segln cualquiera de las reivin-
dicaciones 1 a 4, caracterizadas porque la polimerizacidn del
atileno se efectla en presencla de un agente de transferencia
ta cadenas, partiéularmenta hidrdgeno.

6.~ Mejoras segln cualquiera de las reivine
dicaciongs 1 a 5§, caracterizadas porqus el compuesto de titanio
trivalente es un trihaluro de titanio preparado mediante la ree
ducéién de tetraclorurc de titanio con hidrdgeno, aluminio o,
preferiblemente, un compusste drgano-aluminico,

7:- MGjoraé segln cualquiera de las reivine
dicaciones 1 a 6, caracterizadas porque el componente de tita-
nio trivalente ha sido dispersado usindolo, junto con un activae

dor érpano~aluminico, como catalizador para la polimerizacidn de



1a,

15,

20.

25,

3a.

una alfa-olefina sin ramificar que contiene por lo menos § 4to-
mos de carbono,

8.« Mejoras segfin la reivindicacién 7, ca-
racterizadas porque se encuentran presentes de 3 a 20 molécules
de la alfa-olefina por cada dtomo de titanio trivalente.

9.~ Mejoras segin cualquiera de las reivine
dicaciones 1 a 6, caracterizadas porque el componente de titanio
trivalente ha sido dispeésado usdndolo, junto con un activador
érgano-aluminico, como catalizador para la polimarizacién de
etileno, propileno o buteno-l, a una temperatura de 602C por 1lo
menos.

10,- Mejoras segfin la reivindicacidn 9, carac.
terizadas parque se polimerizan buteno-l a una temperatura de '
802C por lo menos.

11,~ Mgjoras seqin cualquiera de las reivin-

 dicaciones 1 a 6, caracterizadass porque el componente de titanio

trivalente ha sido dispersado usindolo, junto con um activador
érgano-aluminico, como catalizador para copolimerizacidn de una
mezcla de alfa-olefina, particularmente una mezcla de etileno y
propileno, para dar un copolimero amorfo en el que los constitu-
tivos monSmaros estén irreqularments distribuidos dentro de la
cadena mondmera.

12.~ Majoras seéﬁn cualquiera de las reivin-
dicaciones 1 a 6, caracterizadas porque el componente de tita-
nio trivalente ha sido dispersado usédndolo, en sustancial ausen-
cia de activador 6rgaqo-aluminico afiadido, como catalizador pa-
ra la polimerizacidn de una alfa-olefina de 2 a 16 dtomos de car-
bono,

13,- fMejoras seqlin cualquisra de las reivin-

dicaciones 1 a 6, caracterizadas porque el componente de titanio
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trivalente es tricloruro de titanio preparado'mediante la reduc-
cién de tetraclorurc de titanio con un compueste érganc-alumini-
co, cuyo tricloruro de titanio ha sido dispersado usdndolo, jun-
to con un activador 6rgaﬁu-aluminiéo, como catalizador para ia
preparacién de una élfa-olefina sin ramificar que contiens por ‘
lo menos 5 étomos de carbono.

l4,~ Mejoras segin la reivindicacidn 13, ca-
racterizadas porque el tricloruro de titanio es la .forma beta
del mismo,

15.~ Mejoras seqin cualquiera de las antge
riores relvindicaciones, caracterizadas porque se polimariza,cfi-
leno en una proporcidén de 40,000 moles por lo menos de etilend,‘
por mol de compuesto titdnico trivalente,

16.~ flejoras introducidas en el objeto de
la patente principal N2 353.8l1, concaedida el 18 de diciembre
de 1968, por:“PROCEDINIENTO CONTINUD PARA LA POLIMERIZACIDN DE
ETILENO", tal y como queda sustancialmente descrito en la pre-

sente Memoria.

s 20V, 1063
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