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Esta invencidn se refiere a unprocedimientn -
para 12 ﬁrepafadiﬁn de un polimero o copolfmero de eti-
lano que comprende polimerizar o copolimerizar stileno -~
en fase de solucidn para formar una fase Llfguida que con .
tiene polimero (la fase de solucién excluye la existen-
cia de un polf{merc o copalfmero sn fase sdlida, pero in-
cluye tal polfmero en estado fundido) esn presencia de -
una cantidad reducida de gatalizader al tiempo qus se — -
avita la reduccidn de la actividad catalftica a las al-
tas temperaturas gque pueden emplearse para la polimeri--..
zacidn del stileno, evaporar y separar el disolvents --
con una eficisncia de separacifn del disolvente me jorada .
utilizando para ello diestramente el calor del producto
de polimerizacidn liquida, y recuperar el pol{mero o co=-
polimero de stileno reblandecido resultante come tal, o
bien transformarlo ulteriorments, por ejemplo, granuldn-
dolo hasta reducirlo a tamafios de grano uniformes, ta--
las como bolitas, por cualquier medioc de meoldeo conven—-
cional, tal como la conversidn en grénulos con un granu-
lador.

i Més particularmente, sl procedimiento de la in-~
vencidn comprende polimerizar etileno en fase de solu--
cién que contiene opcionalmente una pequefia cantidad de
al menos otro comondmero a tempsraturas gque van de 1602
a 3008C, y a presiones que van de 30 a 200 kg/cm2 (pra-=-
sién manométrica), en un disolvente de polimerizacifn —-
seleccionado del grupo constitufdo por pentanos, hexa--—
nos y heptanos de cadena abierta y ciclicos, en presencia

de un catalizador de Ziegler sestenido por un soporte =-

formado mezclando, ' ;? é} oo
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(a)_un componente de catalizador de un metal =
de traﬁstciénbéeleccionado del grupo constitufdo por ha-
luros de titanio y vanadio que estéd fijado sobre un so-
porte seleccionado de entre, por ejemplo, dxidos, dxidos

5 hidratados, hidrdxidos, sulfatos, carbonatos, fosfatas,
y haluros de magnesio y manganeso (II), y
(b) un componente de catalizador organometdli-~
co seleccionado del grupo cons tituido por compuestos de
“orgenoaluminio y dialquil=-zine, mientras que se mantins-
10 ne la concentracidn de polfmero en el sistema de polime-‘
rizacién en un valor no superior a 20% en peso, y contro-
lando la temperatura de polimerizacién haciendo circuler
para ello un gas inerte forzadamente a través de la zona
de polimerizacidn, (c) someter el producto de reaccién -
15 de la fase lfquida que contiene el polfmero o copolimerc
de etileno resultante en estado fundido a una presidn -
més baja, no mayor que la presidén de polimerizacién, que
permite la vaporizacidn del disolvente, para evaporar y
separar el disolvente de la fase lfquida, reciclar laos -
20 vapores del disolsente al sistema de polimerizacién para
controlar la temperatura de polimerizacién, y al mismeo
tiempo recuperar el polfmero o copolimero de stileno re-
blandacido o en estado fundido del que se ha eliminado -
el disolvente, siendo la técnica particularmente ventajo-
25 sa tal que el flujo del producto de reaccidn de la fase
liquida precedente se llsva a una zona de divisidn del =
polimeroc que se mantiene a dicha presiédn mds baja no ma-
yor que la presidn de polimarizacién para permitir la va=-
porizacidn ddl disolvents de polimerizacidn en la fase --

30 1fquida, y estd construida de tal manera que impadiréd el
A AN AL R
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iesgaps de los vapores de disolvente de dicho flujo, sir-

" viendo dizhu zopa de divisidn del polimero para transfe-

rir el producte de reaccidn asi como para dividir fina=- .

{8
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mente el polimero en estado fundido contenido en dicha - -

fase lfquida por la accidn de un flujo turbulento produ-

cido por los vapores de disolvente; luego se conduce --—

continuamente el flujo que contiane las particulas de -

polfmera en estadd fundido finamente divididas a una zo-

na de recuperacidn de polimero en la nue los vapores del
disolvente se svaporan, separan y dejan escapar de dicho
flujo, y el polimero o copolfmeroc de etileno remanents, =
finamente dividido, reblandecido o en asstado fundido se »
racupara como tal, o bien se somete posteriormente a ~-
otros medios de moldeu tales como granulacidn, para ser
recuperado como un producto moldeado tal como en bolitas.
Se conocen algunas propuestas concernientes a
intentos de separar poliolefinas sdlidas de solucionss -
de poliolefinas en un disolvente voldtil, o de las obte-
nidas en la polimerizacifn en solucidn de olefinas por -~
utilizacién de técnicas de evaporacifn instantdnea (p. =

8js, Patente Britdnica Ndm. 971.420).

Un aspecto comin de las propuestas es que la
temperatura de la solucidn del polfmero caliente en el =
disolvente se rebaja hasta el punto de solidificacién -
del poli{mero en la sclucidn o hasta el punto en sl que ~
el polimero no se solidifica pero deja de fluir, vapori-
zando el disolvente previa una reduccidn brusca en la -~

presién. Es decir, que se hace fluir la solucifn del po-

limero en el disolvente en un espacio suficientsmente —-

grande que permita la vaporizacién sdbita del disolvente
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ecntenido en la solucién y el escape de los vapores, tal
como uha'céﬁara‘dé svaporacién instanténea, para ocasio-
nar la vaporizacifin instanténea de una porcidn importan-
te del disolvente, y sustraer simultdneamente de la so- A_
lucién el calor latente de vaporizacidn a fin de quae =--
pueda solidificarse el polimero contenido en la misma,

Sin embargo, de acuerdo con tales técnicas co-
nocidas, las partfculas polfmeras sélidas resultantes, -
por sjemplo, partfculas fibrosas, contienen todavia en
su masa una cantidad apresciable de disolvente residual,=-
y deben separarse ulteriormente dsel mismo, por ejemplo,
por campresidn,

Como una mejora de los anteriores métodos que
utilizan la evaporacidn instanténea, se ha propuesto ca-
leantar una solucidn de polimero en un disolvente obteni-
da por polimerizacifén a temperatura y presifn més bajas
tales como 509C y 6 atmisferas, a una temperatura (200~
2602C) tal que el polimero adguiera sl estado capaz ds
fluir fécilmente extruible a temperatura superior a su -
punto de fusién a presidn elsvada, y llegar después de
ello la solucidén calentada a una cédmara de svaporacién -
instantédnea como se ha descrito arriva para producir la
evaporacién instantédnea del disolvents, calentdndose di-
cha cdmara para hacer que el polimero se recupsre en la
zona de evaporizacidén instantdnea en estado lfquido, y -
gnviar el disolvente que sale de la cédmara en estasoc so-
brecalentado al sistema de recuperacién (Patente France-
sa Nim. 1.515.825). La dltima patente citada indica tam-
bién que en dicha zona de evaporacién instantdnea pueds

practicarse al mismo tiempo un arrastre con vapor de agua

- 374025
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i schrwcalentado, con objeto de impedir que el disolvente

permanezca en"al-pdlimero.

En la proporcién anterior, el polimero capaz - _
de fluir del gue se ha eliminado el disolvents pusde an~,z
viarse directamente a una mdquina de moldes tal enmo un

nodulizador por medio de una bomba de extrusidn y mole~

~dearse en la forma dessada.

No obstante, la proposicidn arriba citada ve =
acompafiada de defectos tales como que, debido a que la
polimerizacidén se lleva a cabo a temperaturas relativa-
mente bajas, una parte importante del calor de pelimeri-
zacifn generado se elimina par enfriamiento con sl fin -~
de controlar la temperatura de polimerizacién, y por tan-
to no puede utilizarse como energfa para contribuir a la
evaporazidén instantdnea; en consecuencia, que la mezcla
de polimero y disolvente tal como se recupera del reac—-
tor de polimerizacidn tiene gue se r calentada posterior-
mente a 200~26092C como se ha mencionado arcriba para su-
ministrarle ensrgia térmica antes de someterla a la eva=-
poracifn instantdnea; que 8l polimeroc se deteriora térmi-
tamente en 8l calentadorj y que, debido a que el polime-
ro formado en el sistema de polimerizacidn esté presente
an astado sdlido, es decir, gue el producto de rsaccidn
se encuentra an forma de papilla de polfmero, es dificil
agitar suficientemente el sistema o conseguir la difusién
del mondmero (si se halla en estado gasseoso), reguiridn-
dose una cantidad de ensrgf{a muy grande para la agita--
cidn.

5i s intenta realizer la polimerizacidén a la

temperatura y presidn minimas posibles como se ha indica-

e- 374025
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do arriba para obtensr el polfmero en un estado prdximo
al de sclucidn {bomogéneo), con objeto de evitar los --
defectos que anteceden, es preciso utilizar una cantidad
mucho mayor de disolvente, y es inevitable la consiguien
te disminucidén de productividad. Por lo demds, la pre-—-
sencia de una gran cantidad de disolvente ocasiona una
reduccién mayor en la temperatura de la solucién de po-
lfmero en el momento de la evaporacidn instanténea. En
consecuencia, e8n lugar del polfmero capaz de fluir de—-
seado, lo méds probabls es que se obtenga un polfmero —-
solidificado. Asi, pues, sard necesario calentar la zona
de evaporacidn instantédnea permitiendo la separacidn y
el ascape de los vapores a temperaturas todavfa mids al-
tas, con mayores desventajas en cuanto a operacidn y -—
aparatos.

Por otra parte, dado que el polimero que que-
da despuds de la vaporizacidén y escaps de una parte sus—
tancial del disolvente &8 obtisne como una masa de polfe-
mero en bloque capaz de Fluir, estd en contacto con el
espacio de evaporacidén instdntdnea sdlo en la superfi--
cie lfquida del mismo, pudiendo esperarse difficilmente -
que tenga lugar un ulterior escape suficisnte del disol-
vente gue guede posiblemente en la masa de polfmero san-
cilla en estado fundido, si bien el polfmerc lfquido pue=-
de enviarse conveniente de manera directa a un extrusor.

Asimismo, se conocen tambidén procedimientos -~
de polimerizacidn en los que los productos de reaccidn =
no se encuentran en estado de papilla (que contiens po-
1fmero sSlido), como en el presente procedimiento. Por =

ejemplo, la Patente de Estades Unidos Nims. 2.862.917 —-

-7 - 3?&ﬁ2§
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descrive un procedimiento para polimerizar etileno a -

150e=-300¢C, y 4U-200 atmdsferas, seglin el cual se obtie-

: ne boliatileno de tenacidad mejorada, pero la cantidad -
- de catalizador requerida no se reduce, debido probable--

" mente a que el catalizador de Ziegler ordinario, np sg=- -

portado, exhibe sélo una actividad baja a temperaturas =
tan altas.
Se conoce también un intento de reducir la ==
cantidad de catalizador requerida para la polimerizacidn
del etileno empleando altas presiones tales como al ma-
nos 500 atmdsferas y temperaturas de 175~3002C para la -
reaccidn, segdn la Patente de EE.UU. Ndm. 2.882,.264. La
gsencia del procedimiento reside sn la adopcidn de pre;e
siones de reaccidn extremadamente altas tales como al:-
menos 500 atmdsferas, preferiblemente 1000-2000 atmdsfe~
ras, con objeto de reforzar la reducida actividad dei -
catalizador a temperaturas altas, y para reducir al pro-
pio tiempo la cantidad de catalizador. La conveniencia -
comercial de sste procedimiento no Bs en conjunto alta,
debido a que la ventaja del menor gasto de catalizador

se ve méds que neutralizada por las desventajas proceden-

"tes del empleo de presiones tan altas, por sjemplo, el

enorme coste del equipo.

Los autores de la presente inveneidn han lle=
vado a cabo estudios labariosos con el propdsito da eli-
minar los defectos precedentes en las reaccionss a tamw
paratura y presién alavadaszropuestaa hasta ahora, asi
como los defectos en la separacifin por evaporasifn ins-~-
tantédnea del disolvente de polimerizecidn, y han descu—-

bisrto que pueds conseguirse dicho propdsito mediante la

o 374025
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polimerizacidn en las condiciones especificadas de utili=-

zacidn del catalizador de Ziegler fijado sobre un sopor=-

j te y eliminacidn del disclvente gue se han descrito al -

comienzo de esta Memoria descriptiva. En particular, =--

cuando el producto de la polimerizacidn en fase 1fgquida
que contiene polimero o copolfmero de etileno en estado =
fundido se somete a una presidén gque es menor que la pre-
sifn de polimerizacidn para permitir la vaporizacidén -~
del disolvente en el lfquido de reaccién, y sl vapor de
disolvente ssparado de este modo se recimia al sistema -
de polimerizacidn para controlar la temperatura de poli--
merizacién, se pueden resolver al mismo tiempo la totali-
dad de los defectos precedentes. Por lo demds, de acuer-
da con la técnica més preferida, se da un procedimienﬁb -
original para dividir finamente el polfmero an estado —
fundido gue resulta como producto de reaccidn en fasé 1f~-
quida, al mismo tiempo que se impide el escape de los va-
pores de disolvente del flujo de producto de la reaccidn,
siendo el procedimiento totalmente diferents de la sepa-
racidn instanténea convencional en su concepcidén téenica,
y despuds de ello el flujo o corriente que contiene par-
tfculas de polimeruv finamente divididas se somets a la -
presidn méds baja antes citada para producir la separa--
cidn del disolvente y el polimero, que se asemeja més —-—
bien a una simple separacidn natural gas-lfquidoc que a =~
una geparacidn por “"evaporacidn instantdnea" en el sen-
tide convencional, reciclédndose andlogamente los vapores
de disolvente asi separados al sistema de polimerizacidn.
De aste modo puede evitarse la reduccidn de la actividad

catalftica en la polimerizacidén a temperatura alta, y pus

- 374025
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de llevarss a cabo satisfactoriamente la polimsrizacidn

‘cor una cantiduéd reducida de catalizador. Adem&s, puede -
sliminarse el desventajoso consumo de energia térmica —-
“inasvitable en la técnica anterior, y puede separarse el

disolvente con una eficiencia mejorada.

La causa de esta efigiencia masjorada en la se-
paracidn del disaolvente no estd del todo clara, pero pro- )

bablemente una de las causas sea que la mezcla de reac--

-eién que contiene polfmero de acusrdo con esta invencidn

se pone en contacto con el flujo de vapores de disolven-
te a alta velocidad que contribuye a la evaporacién y =
saparacidn del disolvente contenido en el polimero en la
zona de divisidn del polimero en la etapa original (c),

y se obtiene como up aglomerado de partfculas de polime.-
ro o copolimero de etileno reblandecido finamente dividi-
das no desprovistas totalmente de capacidad de fluir, o
como una fase continua de fundide, en la zona de rscupe-—
racidn de polfmero, menteniendo asi el contacto con el =-
espacio de la zona de recuperacidn de polfmero y permi--
tiendo ulterior separacidn y escape de del disclvente en
la superficie de cada partlcula, conservando al mismo ==
tiempo un esstado tal que pueda suministrarse fécilmente

a medios de transformacidn tales como un extrusor.

De acuerdo con esto, el objeto de la presente =
invencidn es proporcionar un procedimiento para obtener -
polfmero o copolfmero de etileno en forma de partfeulas -
reblandecidas, o de fundido continuo, o bien como producg-
tos moldeados tales como bolitas, pelfcule, lémina, tubo,
etc., con ayuda de medios de moldseo adicionales y opecio—

nales, por una serie integrada de operaciones, a partir -
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"de un sistema de reaccidén de polimerizacién de etileno,

con una eficiedcia mejorada de separacidn de disolvente

y con notables ventajas operativas y de equipo, procedi-

. miento del que se han eliminado diestramente los inconve-

nientes de las técnicas anteriores arriba desecritos.

fluchos otros objetos y ventajas de la invencidn
resultardn evidentes a partir de las descripciones que -
siguen.,

De acuerdo con el presente procedimiento, el
componente del catalizador constituido por un compuesto
de halégeno y un metal de transicidn fijado sobre un so-
porte como se especifica en (a), se mezcla con un compu—.
nente de catalizador formado por un compussto organometd-
lico especificado en (b), y el catalizador de Ziegler =-
fijado sobre un soporta resultante se emplea en la poli=
merizacién o copolimerizacidn en solucidn del etileno —-
(polimerizacidn en fase de solucién definida anteriormsn—
te en esta Memoria) a temperaturas comprendidas enire =-
1609 y 3009C, preferiblemente entre 200 y 2509€, en un -
disolvente de polimerizacidn, bajo una presidén de polime-
rizacidn comprendida en el intervalo de 30 a 200 kg/cm2 -
(presién manométrica), preferiblemente de 40 a 100 kg/cm2
(manom.) que es lo suficientemente alta para mantensr el
disolvente en estado lfguido. La polimerizacidn se lleva
a2 cabo mientras que se mantiene la concentracién del po-
lfmero presente en el sistema en estado disuelto en el -
disolvente o fundido como tal, en un valosho mayor del -
20% en peso.

Asi, se obtiens un producto de polimerizacién

en fase 1fquida (no en forma de papilla) que contlene po-

-1 - 3}5& 5
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lirers o copolimoro de etileno en estado fundido, el cual
es un liquido de viscosidad considerablemente alta gue -

contiens una parte del polimero formado en estado fundi-

-do y la parte restante del polfmero disuelta en gl disol=-

vente. En la presents memoria descgriptiva, por tanto, el

producto en forma de papilla queda exolufdo del alcance

del término "producto de polimerizacidn que contisne po-

lfmero o copdlimarn de etileno en estado Fundido".

Con sl empleo del catalizador de Ziaglér Fija="
do sobre un soporte arribs mencionado, pueden evitarse -
la reduccidn de la actividad catalftica en la polimerize-
cidn a alta temperatura y el aumento consiguisnte de la
cantidad de catalizador sin emplear una presién extrema=
damente alta, sino que lapolimerizacién a alta tempsratu~
ra puede llevarse a cabo en presencie de una cantidad re-
ducida de catalizador, lo cual elimina la necesidad de =
saparar el catalizador después de lz polimerizacidn, 2l
proplo tiempo gque se mantiene un nivel suficientemente -
alto de actividad catalftica. Asf, debido a gue la polime=-
rizacidn se lleva a cabo a temperaturas mucho mayores gque
las empleadas en la proposicidn antes mencionada respec--
to a la mejora del sistema de evaporacidn instanténea, -
el calor generado durante la reaccidn de polimerizacidn -

puede utilizarse ventajosamente para mantener el producto

de reaccién que contiene polfmero o copolfmero de etile~

no en astado fundido en fase liquida. En contraste con di
cho sistema de evaporacidn instantdnea conocido, por con-
siguiente, es innecesario en el presente procedimiento ==
calentar adicionalmente el producto de reaccidén retirado

del sistema de polimerizacidn antes de proceder a la sva-

- 12 - 2; :? Z% ib ZZ ES



poraciﬁn instanténea, a fin de mantener el producto en
esfﬁdo'fUn&ido tamb ién después de dicha eva,oracién ins-
tantdnea. Esto hace que el presente procedimiento sea -
ciaramente superior al procedimiento conocido en lo qus
5 se refisre a sencillez operativa y a balance térmico.
Normalmente, se genera una gran cantidad de ca-
lor durante la polimerizacidn de olefinas; por ejemplo,
en el caso de la homopolimerizacién del etileno se gene—
ran aproximadamente 800 lcal/kg (de polfmero). Conven=-
1g cionalmente, el calor de polimerizacién se ha eliminado
en el mayor grado posible por enfriamiento, dsbido a qus
en la mayorfa de los casos las temperaturas de polimeri-
zacidn se mantienen a un nivel tan bajo que no es supe=--
rior a 1009C. Asimismo, los autores de la presente inven-
15 cién han resuelto los diversos problemas inhersntes a la
polimerizacidn a temperatura slevada y han hecho total=-
mente factible dicha técnica, aprovechando la mayor par—
te del calor de polimerizacidn para mantener la tempera-
tura controlada del sistema de polimerizacién. Por con--—
20 siguiente, la solucidn que contiene el producto polimero
en sstado fundido tal como sals del sistema de polimsri-
zacidn puede utilizarse en la etapa subsiguiente sin ca-
lentamiento algunao,.
De acuerdo con la presente invencidn, el cone-
25 trol de la temperatura de polimerizacién se efectia nore-
malmente por circulacién forzade de un gas inerte & tra-
vés de la zona de polimerizacidn, y el calor de polimeri=-
zacidn del etilenc puede eliminarse enfriando el disolven
te vaeporizado forzadamente por el gas inerts y reciclan—

30 do el disolvente licuado al reactor de polimerizacidén. -

10-1-70 - 13 - 3 7 l’&* 0 25
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. Es decir, que la temperatura en el reactor de polimeri-—

zac.idn aw éoUtpoya.ptilizando el calor de evaporacién =~
del disolvente. Variando la cantidad de gas inerte que

se hace circular forzadamente a través del sistema, la -

. cantidad vaporizada de disolvente puede controlarse op=

cionalmente para regular la temperatura de polimerizacién.

Como gas inerte, normalmente se utilizan aque-~

llos gases que no inactivan el catalizador, tales como — ‘

nitrdgeno, hidrdégeno, stc., si bien el etileno gaseoso -
gue no haya reaccionade, y ocasionalmente otros gases -
olefinicos copolimerizables, son aptos para innorporarse
mezclados en el gas de circulacidn., Se prefiere particu-
larmente el usoc de hidrdgeno porgue de este modo se pue-
de esparar simulténeamente el efecto controlador del pe=-
sc molecular.

Como resultado de adoptar =l sistema de circu-
lacién de gas como medio de control de la temperatura -
de polimerizacién, el gas inyectado en la solucidén de -
polfmero (fase lfquida que contiene polfmers) desde el -
fondo del reactor de polimerizacién, se dispersa y s8 ——
eleva a través de la solucidn al propio tiempo que agita
esta Jltima. No obstante, a fin de que el gas se disperss
en forma de burbujas finas y uniformes, la solucién de =
polfmero debe tener una viscosidad no mayor de 1000~2000
cp, es decir, que la concentracidn de polfmeroc en la so=-
lucién no deberd ser normalmente mayor dsl 20% en peso. =~
A las viscosidades mayores que el lfmite superior arriba
indicado, no sdlo comienza a observarse un efecto de agi=-
pacidn insuficients, sino que ademds el gas tiende a ca——

nalizarse a travéds de la soluecidn de polfmero., Teniendo -
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en cuonta también este aspecto, la concentracién de po-

lfimero presente en el sistema de polimerizacién tiene =

. que someterse a una ciertea limitacidn.

De acuerdo con ello, se cuntrola la cantidad
de aporte de etileno, teniendo en consideracién conve--
nientemente la cantidad de catalizador utilizada, el —-—
tiempo de residencia, la temperatura y presién de poli-
merizacidn, etc., para mantener la concentracién de po-
lietileno en el reactor de polimerizacién en un valor -
no mayor del 20% en pesoc.

El control de la temperatura por circulacidén
forzada de gas inerte facilita también la eliminacidn -
del calor de polimerizacién. Por consiguiente, hace po--
sible la polimerizacién a alta temperatura con un régi-
men de polimerizacidn acelerado, con lo cual sl aporte -
del producto etileno puede aumentarse notablemente en -—-
comparacién con la téecnica convencional,

Como soporte para la fijacidén del componente -
de catalizador constitufdo por un metal de transicidn =~
especificado en (a), pusde utilizarse cualquier miembro
del grupo, por ejemplo, de dxidos, 8xidos hidratados, ==
hidrdxixos, carbonatos, fosfatos y haluros de megnesio -
o manganeso (II). Como ejemplos especificos de tal sopor—
te, por ejemplo, pueden citarse 6xido, hidréxido, y car-
bonato b4sico de magnesio, hidréxidos de manganeso(II),
fosfato, cloruro, bromuro, yoduro y oxlicloruro de magne-
sio, y cloruro de manganeso (II).

Saporbes preferidos incluyen éxidos, compuess——
tos de halégenos, hidréxidos, carbonatos, carbonatos bé-

sicos y fosfatos de dichos metales, entre otros, dxido,
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hidréxido, cleruro, oxicloruro, carbonato, carbonato b&-

sicu, y_rqéﬁatq de wagnesio, y dicloruro y dihidedxfdo =

_ de manganeso.

Como compuestos halogenados de titanio y vana=-
dio que se fijarén sobre dichos soportes, se emplsan —-
aquéllos qus se encuentran en fase lfquida o de vapor -
en las condiciones del tratamiento de fijacidn. M4s es=--
pecificamente, pueden emplearse compuestos halogenados %
de titanio tetravalente tales como tetracloruro, tetra--
bromuro, etoxitricloruro, dietoxidicloruro, y dihutoxif
diclorure de titanio} compuestos halogenados de vanadio
tetravalente tales como tetracloruro de vanadio; y come-
puestos halogenados de vanadio pentavalente tales como ~
oxitricloruro de vanadio; siendo particularmente prefge~
ridos los compusstos halogenados de titanio tetravalen@a,
entre otrus, el tetracloruro de titanio.

Con objeto de fijar uno de estos haluros de ti-
tanio o de vanadio sobre un soporte, puede emplearse cual-
quiera de los tratamientos efectivos para poner Intima~-~
mente en contacto el compuesto soporte sélido con el com-
puesto halogenado que se encuentra en estado lfquido o -
gaseoso en las condiciones de tratamiento, tales como in-
mersién del soporte en el halegenuro liquido, inmersién -~
de) soporte en una solucidn del compuesto halogenado de -
titeanio, paso de los vapores del compuesto halogenado de
titanio a través de capas del soporte, ete. En una tégni-
ca prefarida, se calientan las partficulas del soporte sé-
lido junto con el compuesto halogenado del metal de tran=-
sicién que se encuentra lfquido sn las condiciones de tra

tamiento, normalmente comprendidas entre la temperatura -
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ambiente y 3009C, preferiblemente de 30 a 2009C, y més
prefeciblemente de 40 a 1509C, durante un periodo de -
tiempo que va de 10 minutos a 5 horas. Por razones ob-—-—

vias, el tratamiento se lleva a cabo en ausencia de oxI-

' geno y de agua, preferiblemsnte en una atmésfera de gas

" inerte. Después de ponerse en contacto con sl compuesto

halogenado del metal de trensicidn durantes el tiempo -
deseado y a la temperatura desmada, el soporte se sepa-
ra del compussto halogenado del metal de transicidn qus
no ha reaccionado por filtracidn o decantacidn, se leva
preferiblemente con compuesto halogenado del metal de -
transicién Fresco (estp es, que no se haya utilizado), -
y normalmente se lava con un disolvente insrte adecuado
tal como hexano, heptano, kerosano, etc., a fin de se-
pararlo del compussto halogenado del metal de transicidn
libre, no soportado, lo m&s completamente posible.

El compusstao halogenado del metal de transi--—
cién asf fijado sobre un soporte se convierte en una sus
pensidn en un disolvente inerts, o en un polveo sdlido del
que s8 ha separado el lfquido de lavado por volatiliza=-
cidn en una corriente de gas inerte seco o en condicio-
nes de presién reducida, y se utiliza como uno de los —-
componentes del catalizador de polimerizacidn,

Es permisible precalentar el soporte con ante-
rioridad al tratamiento de fijacién arriba indicado, por
e jemplo, a 100-3509C, o someter el soporte a un pre-tra-
temiento térmico a presién reducida.

Como componente orgenometdlico del catalizador,
puede utilizarse cualquiera de los compuestos de organo-

aluminio normalmente usados como componentes de cataliza~
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dores Ziegler, perc es preferiblements no smplear aqué-
1lﬁsrqué;éé{dé§§bm§0nen a temperaturas de polimerizacidn
tan altas como las smpleadas en el presente procedimien=-
to. Como otros componentes organometdlkcos del catali-
zador, pueden empdearse compuestos de dialcohil-zinc, -
tales como dimetil-zine, dietil-einc, etc.

Ejemplos de compuestos de organocaluminio pre-
faridos incluyen trietilaluminio, tributilaluminioc, cl9o=-
ruro de dietilaluminio, cloruro de diisobutilaminio, -
sesquicloruro de etilalumindo, etc.

En la presente invencidn, el polfmero de eti~
leno en sl producto de reaccidn liquido se halla en es-
tado fundido en el sistema de polimerizacidn, y una ﬁdf-
cidn del mismo estéd probablemente disuelta sn el disol~
vente de polimerizacidén.

El presente procedimiento puede aplicarse tam—

bién ventajosamente a un producto de reaccidén que con--

tenga homopolfmerc de etileno, o copolimero ds stileno
con una pequefia cantidad de al menos otro comondmero coe-
polimerizable seleccionado del grupo, por ejemplo, de -~
propilena, buteno, estireno, y butadieno. La cantidad =
"pequefia" significa preferiblemente un contenido de co-
mondmero no mayor que un 20% en peso en sl copolimero.
Evidentemente, gl disclvente de polimerizacidn
debe ser inerte frents al catalizador Ziegler fijado ap-
bre un soporte que se emplee. Como tal disolvente, pue-
den utilizarse hidrocarburos saturados de csadena abierta
o ciclicos de 5§ a 7 carbonos, siendo particularmente ==

preferidos el uso de tales hidrocarburos de 6 y/6 7 &to-

mos de carbono, esto es, hexano, clclnhaxag% y o.frgﬁ el
7 ‘n ("\g /.
"u’ o bea
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' de heptanos, desde el punto de vista de la facilidad de

:recupéraciﬁn'dél disolvente de polimerizaec.6n y de la --

economia térmica. Los hidrocarburos saturados que contie=-
nen un ndmero excesivamente grande de dtomos de carbono
requieren una gran cantidad de calor para su volatilize-
cidn después ds su empleo como disolvente de polimeriza=-
cién. Por consiguients su empleo es desventajoso, aunque
no imposible. Y por otra parte, los hidrocarburos satu-
rados de un nimeroc demasiado bajo de dtomos de carbono,
no sélo son diffciles de recuperar, 8sino que ademds la
temperatura de polimerizacidén puede ser superior al punto
crfitico del disolvente, y por consiguiente son inadecua-
dos.

De acuerdo con el procedimiento de la invencidn,
la operacidn de la stapa (c) se lleva a cabo preferible-
mente por procedimientos de combinaecidn originales de un
concepto téenicu notablemente diferente al de los medios
de evaporacidn instanténsa puestos en prédctica convencio-
nalmente para la eliminacién de disolventes.

Es decir, que el producto lfquicd de reaccidn ~
que contiene polfmeroc a copolimero de etileno a tempera-
turas tan altas como al menos 16Y9C en estado fundido en
el disclvente de polimerizacidn (como se dijo anteriormepn
te, una porcidn del producto polfmero est4 probablemente
disuelta en sl disulvente), se conduce a una zona de di-
visidn del polfmero gue satisface las condiciones (i) e
(ii) indicadas a continuacidén, y cuya misién es transfe——
rir el flujo de dicho producto l1fquiduv de reaccién, asi

como dividir finamente el polfmero fundido contenido en -

oo 374025
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(i) que la presidn de la zona estd controlada
an‘un:niveI 1n€erimr no mds alto que la presidn de poli=-
merizacién, para permitir la vaporizacidn del disolven-
te de polimerizacién en el producto de reaccidn lfquida
gue contiene el homopolimero o copolfmerc de eti}leno en
estado Fundido, y

(ii) que la zona estd construida de tal mane-
ra que impide que los vapores de disolvente formados a pax
tir del flujo de producto de polimerizacién lfquido es=-
capen de dicho flujo.

Una tal zona puede formarse ficilmentes insta;;'
lando una vdlvula reductora en un punto adecuado del ca-
mino de transferencia, por ejemplo, en un tubo, y dejapf
do una distancia suficientemente larga desde el puntu'-
de instalacién de la vélvula reductora hasta la zona de
recuperacidn del polfmsro en la quse el disolvente da.pﬁ—
limerizacién se spare annforma de vapor del flujo de --
producto de reaccidn y se dejs escapar del flujo 4cido.

El flujo de producto de reaccifn que contiene
polfimero o copolimero de etileno sn estadoc fundido se -
ajusta a tal nivel de presién més baja para permitir la
vaporizacidn del disolvente en esta zona, y el vapor de
disoclvente asf{ formado o en formacidn avanza junto con -
8l flujo de producto de polimerizacién que se desplaza -
a una velocidad considerablemente alta, formando un flu-
Jjo turbulento como el que se ve an un tubo de salida de
una pistola de pintado por pulverizacidn. E1 polfmero o
copol{mero de etileno en el flujo de producto de reac--
cifn, que permanece todavia fundamentalmente en el esta-

do fundido, es finamente dividido por la accifn violenta

- 20 - ‘ P
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de dicho flujo turbplento, de tal mansra que se promue-
ve 1aievaphiécfﬁn.6§l disolvente cuntenido an el polfma-
ro o copolimero,

La etapa anterior es completamente diferente =
de la operacidn convencional de svaporacidn instanténea
que se lleva a cabo en una cédmarg de svaporacién instan-
tédnea que permite que los vapores de disolvente se es—
capen librementa del flujo de la solucidn calentada de
polfmero. Es decir, que el fendmeno précticemente tran-—
sitorio que tiene lugar en las proximidades de la sntra-
de a la cémara de svaporacidn instantdnea en la evapora-
cién instantdnea convencional se realiza como una sola -
etapa fundamental con clara ventaja.

As{ pues, en la realizacién prefsrida del pre-
sente procedimiento, se forma un flujo de producto de -
polimerizacidén gue contiene partfculas de polfmero fun-
dido finamente divididas y vapores sobrecalentados de -
disolvente antes que el flujo de producto de polimeriza-
cién alcance la zona ds recuperacién del polfmero en la
que el vapor de disolvente puede escapar libremente de -
manera continua a medida que se separa de dicho flujo, =
El flujo de producto de polimerizacidn se conduce luego
a la zona de recuperacidén del polfmero.

Esta zona de recuperacién posee el espacio -
que permite un fdcil escape de los vapores de disclventa
del producta de polimerizacidén similarmente a la cémara
de evaporacién instantdnea de le técnica convencional. =
Asimismo, dado que una cantidad considerable de disolven
te en astado de vapor se ha separado ya del polfmero y -

éste se encuentra finamente dividido si bien retiene fun
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damentalmente su estado fundido de acuerdo con la inven-
cidn, el flujo.del producto de reacecidn se conduce como
un todo a la zona de recuperacidn del polfmero en forma -

fundamentalmente gaseosa, no tenisndo lugar sn la proxi-

"midad de la entrada a dicha zona un tal fendmenc de sva-

poracidn instanténea y violento como el gue se ve en el

- procedimiento convancional. Por consiguisnte, el polime--

.ro no toma la forma de partfculas polfmeras de textura -

fibrosa, y por lo mismo no es preciso separarlo del di-
solvente residual por compresidn mecdnica despuds de la
recuperacién. Por lo deméds, sl flujo de producto de po-
limerizacién retiene su alta temperatura a lo largo de -
toda la operacidn, y la violenta caida de temperatura —-
que acompafia a la sdbita evaporacidén y escape del disol-
vente de cada gota de lfquido que se esvapora instantédnea
mente, gua tiene lugar en la cdmara de svaporacidn ina--
tantdnea del metodo convencional ss ve claramenie mode—
rada, si bien es cierto gue se observa una ligera dismi-
nucién de la temperatura durante la etapa de divisidn -
del polfmero. Pbr teode =llo, en la zona de recuperacidn
del polfmero de la invencidn tiene lugar un fendmeno que
s2 asemeja mds bien a la separacién natural de la fase =
vapor contenida inicialments en estadeo lf{guido a partir
de la fase liquida continua, que al fendmeno de evapora-
cifn instantdénea en sentido normal, aunque incidsntalmen
te puede producirse un grado considerablemente pequeiio -
de dicho "fenémeno de evaporacidn instantédnea". Asi,pues,
es innecesario incorporar un tal procedimisnto de calen—
tamisnto de baja eficiencia térmica consistente en calen~

tar apreciablemente la zona de evaporacidn instanténea,
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dotada de una bejo qnnductividad térmica, para mantener
el poilfmero recuperédo en forma de una masa continua que
puede fluir como un solo bloqua, procedimiento éste que
se requiere en la previa patente francesa ya mencionada.

As{ pues, el polimera o copolimero de etileno
purde recuperarse fdcilmente como un aglomerado de partf-
culas de polimero reblandecidas y finamente divididas, =-
que conservan todavia cierta capacidad de fluir o Fase -~
continua fundida, el cual puede recuperarse directaments-—
te, o someterse ulteriormente a medios de transformacidn
tales como de extrusidn.

No estd claro por qué el polfmero de acuerdo =
con esta invencidén se encuentra en gran proporcidn exen-—
to de disolven.e. Debido probablemen.e a que el productc
pasa por el estado de divisidn en pequefias partfculas, -
esto es, un estado que tiene una superficie enormemente
extensa al mismo tiempo que mantiense, como minimo, un es-
tado reblandecido, se promucve el esocape ulterior de di-
solvente en el espacio de la zona ds recupsracién del po-
lfmero, lo cual permite el escape de vapores de disolven-
ta,

De acuerdo con ello, la combinacién de las dos
etapas anteriores en la realizacidén prefsrida del presen-
te procedimiento es diferente también de la evaporacidn
instantdnea en stapa miltiple., La originalidad del proce-
dimiento reside en que se fija camo upa eltapa disefada —~-
claramente un fenémeno instanténeo que tiens lugar en la
operacidn de svaporacidn instantdnea canvencional sin ex-

hibir prédcticamente su efecto potencial.

De acuerdo con el presante prgeddimiento .sfs—
31%@2
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polfwezo o copelfmero de etileno de al menos un estado -

reblandacido-en‘lé zona de recuperacién del polfmero pue-
de someterse directamente a medios de transofmracidn ta-

leg coamo un moldeador deo pastillaa, y copvsrbiirse on —-

productos moldeados a través de una serie de procedimien-

-tos, tales como pastillas, pelfcula, recipientes moldea=-

dos por soplado, envases para transports de mercancfas, - -
léminas, tubos, etc,

A continuacidn se explicard una realizacidn -
preferida del aparato adecuadc para llevar a la préctica
el presente procedimiento, con referencia al dibujo que
se adjunta, y en relacidn con el caso del polietileno.

El dibujo muestre el diagrama de fFlujo que com-
prende un aparato adecuado para la préctica de la presen-
te inveneién. Haciendo referencia al dibujo, el etileno,
el catalizador de polimerizacién, disalvente de polimeri-
zacidn, y si es necesario, el comondmero o comondmeros -
tales como propilena, buteno, etc., y el agente controla-
dor del peso molecular tal como hidrégeno, se introducen
en el reactor de polimerizacién 2 por la tuberfa de en--
trada 1,

£l interior del reactor de polimerizacidn 2 =
se controla una temperatura no menor de 1609C y a una =——
presién no mayor de 200 kg/cm2 (manométricos) a la cual
el disoluvente empleado puede mantenerse en estado l{qui-
do. Cuando se selacciona heptano como disolvente, la po-
limerizacién se lleva a cabo, por ejemplo, a 240%C y a -
80 kg/cm2 (manom.). El tiempo de residencia se ssleccio-
na preferiblemente dentro del campo de 30 minutos a 3 -

horas., El flujo de mezcla de producto de polimerizacidn
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que contiene polietilenc retirado por lafuberfa 3 del -
reactor 2 s= scmete a una presién reducida contrelada a
2 kg'{"cm2 (menom). 2l pasar a través de la védlvula reduc-
tora de presiédn 4, sin cue tenpa lugar calentamiento el-
guUNoe

£l flujo de mezcla de producto de polimeriza-~-
cidn pasa a través de la tuberfa 5 a presién reducida, -
en la cual, formando un flujo turbulento que acampafia a
los vapores de disolvente formados o en formacién, y por
la aceién de dicho flujo turbulento, el polietileno en -
estado fundido existente en dicho flujo se divide fina=-
mente. Con la reduccifin de presidn an dicha zona, tiene
lugar tambidén una disrminucidn de la temperatura, pero no
tan bruscamente como la2 que se abserva normalmente en -
la evaporacifn instanténea convencional en espacio libra.
Para svitar una excesiva inhibicién de la formacién de ~-
vapores de disolvente, que pueda interferir con la pro-
duccidn del Fflujo turbulento en dicha zona, pueden dig-—
ponerse uno o varios medios de calentamiento en el punto
6 puntos adecuados de la tuberfa 5 (no representados en
el dibujo) para contribuir al efecto de divisién fina -
del polimero en estado fundideo en el flujo de producto
de reaccidén, as{ como para impedir la solidificacidén del
polfmero, aunque ello es innecesaric si el flujo salien-
te del reactor de polimerizacidn 2 tiene una temperatura
lo bastante alta. La temperatura del flujo de producto -
de reaccién formado en la zona de divisidn del polfmero
en 8l tubo 5 se mantiene adecuademente a 140-2209C apro-
ximadamente, utilizando para ello opcionalmente los dis-

positivos de calentamiento arribe indicados, y controlane

374025
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do la presidn por medio de la vélvule reductora 4.

£s uns té8cnica preferida fabricar la parte ade-
cuada constitufda por zonas curvas y rectas (la denomi-
nada parte sinuosa) de la tuberia 5 representada en el =

dibujo prevista de camisa, para efectuar el calentamien-

to externo o calentar dicha parte con otros dispositives

de calentamiento, por ejemplo, calentador eléctrico o -

radiador de rayos infrarrojos. Si se desea, puaden dis-
ponerse en las partes adecuadas de la tuberfa § una o -

varias mirillas, a fin de que el control de la presién -
pueda llevarses a cabo mientras gue se observa el estado

de flujo turbulento producido por los vapores del disol-~
vente a medida que se impide su escape del flujo de pro=-
ductu de reaccidn.

La velocidad de avance del producto de reaceirdn
de polimarizacidn del etileno en el camino tubular pro-
porcionado por la tuberia 5 es variable, dependiendo del
diédmetro, longitud, etc., de la tuberfa, si bien normal-
mante se prefiere una velocidad de avance no menor de 30
m/seg. Por ejemplo, se emplea.favorablemente el campo de
40-80 m/seq. En el dibujo, la zona de divisifn del polf-
mero se representa como constitufda fundamentalments por
la tuberfa de tramos curvos y rectos 5 (denominada tube-
rfa sinuosa), pero se entenderd fécilmente que son per--
fectamente permisibles cambios de disefic tales como lea -
configuracidn en forma de serpentin, etc.

EL flujo de producto de reaccidén pasado a tra—
vés de la zona de divisidn del polfmero (zona de minimi-
zacibén del polfmero y de transferencia del mismo) se en-

via luego a la zona de recuperacidén del polimeroc 6, en la

- 374025



10

15

20

25

30

10-1-70

cual pueden escapar libremente los vapores del disolvente
de polimerxzacidn gue no se han dejado escapar de dicho
flujo hasta este momento.

Dicha zona 6 constituye preferiblemente la tol-
va de un extrusor 7, de tal manera que puede conectarse
a dicho extrusor 7, por ejemplo, un granulador.

5i es necesario, pusde emplearse un extrusor
de tipo de ventilacidn, para efectuar la separacidn del
disolvente de polimerizacidén vy del etileno sin reaccio=-
nar residualas del pnlietileno en estado reblandecido.
£s posgible también llevar a cabo la incorporzcidn y mez-
cla de un estabilizador u otros aditiviso en esta zona.
Los vapores del disolvente de polimerizacién, el monéme-
ro sin reaccionar y el gas inerte si se ha empleado, se
llevan al condensador 9 a través de la tuberfa 8, para -
ser enfriados y condensados, llevdndose ulteriormente al
separador gas(lfquido 10. Asf, por la tuberfa 11 se re~
cuperan en forma gaseosa el etileno sin reaccionar, en
ciertos casos el componente de copolimerizacién, el agen-
te controlador molecular, etc., y por la tuberfa 12 se =~
recupera en forma lfquida el disolvente de polimeriza—-
c¢idn. Dado que el disolvente de polimerizeacién y el eti-
lsno gue no ha reaccionado recuperados de ia tolva 6 no
contienen nunca un componente tal que pueda inactivar -
el catalizador, pueden recircularse directamente al reac-
tor de polimerizacidn sin purificacidén alguna.

La mayor parte del calor de polimerizecidn se
c.nsume para elevar la temperatura del disolvents que -
se recupera despuds de la evaporacién (por ejemplo, h-hep

tano) haste la temperatura de polimerizacién, pero en -
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la mayorfa de los casos una parte del calor de polimeri=-
zagidn debe disipérse por otros medios de enfriamisnto.
Para ests fin, los sutores de la invencidn han adoptado
el sistema de enfriamiento por circulacién forzada de =

una mezcla gaseosa que comprende gas inerte, mondmero,

. vapores de disolvente, etc., a través del reactor de po-

limerizacién 2.

£s decir, qus la mezcla gassosa mencionada -
arriba en la partse superior del reactor de polimarizaw-
cién 2 se conduce al condensador 14 por la tubarfa 13, y
se enfrfa aproximadamente hasta 80%C, condenséndose asf{
el vapor de disolvente (n-heptano). El disclvente se se~
para del gas no condensada en el separador 15, y se re-
cicla al reactor de polimerizacidn 2. El gas no condensa=-
tdo se somete a una presidén slevade en el compresor 18, =~
al gue llega por lafuberfa 17, y se inyecta en el reac-
tor 2 por un punto hréximo al fondo del mismo, a la pre=
sién aelevada.

Dicho gas promueve la evaporacidén del dispol-—

~vente en el reactor 2, para enfriar as{ el sistema de =

polimerizacidn al convertir el calor de polimerizacidén =
en el de evaporacibn.

La caracterf{stica m4s notable de tal sistema
de enfriamiento reside en que la cantidad de calor disi~-
pada del sistema de polimerizacién puede controlarse ar-
bitrariamente regulando el caudal del gas inyectado en =
el sistema.

Asi pues, como un conjunto de dispositivos que
constituyen un aparato adecuado para la préctica del pre

sente procedimiento, se proporciona sl que comprende un

cw. 374025
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reactor de polimerizacidn en el gue se forma un producto
de reacc:6n LIquigo cue contiene polfmero o copolimero -
de etileno; medios de conduccidn del producto de reaccién
lfquido que pasa primeramente por una tuberfa no celenta-
da que conduce, a través de una vdlvula reductora de la
presién, a una zona de divisién del polfmero que sirve =
para transferir el flujo del producto de reaccién as{ co=-
mo para dividir finamente el polfmerc en dicho flujo, tal
como, por ejemplo, una tuberfa sinuosa o en forma de ser—~
pentfn; un sistema de circulacidn de gas inerte que par-
te del espacic superior del reactor de polimerizacién y'
que incluye un condensador, un separador de disolvente, -
y un compresor, mediante el cual se inyecta sl gas inerte
separado de los vapores que contienen disolvente en sl ~
reactor de polimerizacién cerca del fondo del mismo; sisg~
tema de circulacién de disolvente, para reciclar el di~.
solvente recuperado del separador de disolvente al reac-
tor de polimerizaciédn; recipiente de recuperacién del po-
l1{mero que forma opcionalmente una tolva de un extrusor,
en ol que se abre sl extremo ds los medios de conduccidn
antas ci.adoe; otros medios de conduccidn para llevar -
la fase evaporada y gasecsa a un separador gas/lfquido =
para recuperar el disolvente de polimerizacidn vaporizado
procedente del recipiente de recuperacidn de polfmero, —-
pasando por un condensador; y un extrusor conectado a la
tolva antes citada.

De acuerdo con sl presente procedimiento, el ~
etileno pusde polimerizarse a mayores temperatura y pre-
sidn en presencia del catalizador antes especificado, has=

ta cubrir un campo muy extenso de pesos moleculares medios,

w- 374025
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que van oceds3 velores tan bajos como varios millares -
hasta valores tan altos como un centenar y decenas de -
millares. En la técnica convencianal, s necesario au-
mentar extremadamente las cantidades de hidrégeno y ce-
talizador a fin de obtener un polietileno de peso mole-
cular bajo. Taidlments en contraste, debido a que la -
polimerizacifn de acuerdo con el presente procedimiente
se efectia a mayores temperatura y presidn, dichos adie
tivos trabajan con alta eficiencia, y sus cantidades ~—
pueden raducirse sin ningin efecto dasventajoso. Debido
también a que la densidad del polietileno pueds variar-
se ampliamente dependiendoc de las condiciones de utili-
zaci6n del catalizador cuando éste estd constitufdo por
un campuesto de un metel de transicidn y un compuesto -
organometdlico, por el presente procedimiento se pueden
obtener productos que se asemejan al denominado polieti-~
lsno del procedimiesnto de alta presidn, con densidades
comprendidas entrs 0,92 y 0,97, El polietileno de baja
densidad preparado convencionalmente en la polimerizgw-
cidn a baja presién (presién normal) es diffcil de sepa=-
rar del disolvente de polimerizacién por medio de una mé&-
quina de filtracidn tal como se préctica normalmente, de~
bido a que el polietileno parcialmente aceitose y gra--
siento obstruye las mallas de los filtros. Mientras que,
de acuerdo con la presents invencidn, también este polig
tileno aceitoso y grasiento se separa eficazmente del -
disolvente de polimerizacién, sin necesidad de la stapa
de filtracién,

Se prefiere suministrar propileno junto con -

gtilenn al sistema de polimerizacidn, a fin de preparar

. 374025



pnlietileno de haia densidad de acuerdo con 8l presente
procedimiento, &£n la técnica convencional, es diffgil de
tratar el producto de polimerizacidn que contiene més =
de 3% de propileno copolimerizado en las etapas tales -
5 como la de separacidn del disolvente. En cambic, debido
8 que la dificultad en la separacidn del disolvente aes-
td resuleta de acuerdo con sl presente procedimiento, -
s hace posible copolimerizar tanto como 10 & 15% de ~-
propileno con el etileno, para producir sn tal copolime-

10 ro de stileno de baja densidad, p.ej., de aproximadamen-

te 0,92,
£l polietileno de baja densidad asf obtenido
no s6lo tiene la densidad de un nivel aproximadamente -
igual a la del polietileno ordinario de baja densidad -

15 o polietileno del procedimiento de alta presién, sino -
que posee ademds una gran flexibilidad, exhibiendo toda.-
vfa, no obstants, la semitransparencia de pslfcula ca--
racter{stifa del polietileno de alta densidad. Es muy -
dtil como pelfcula deslustrada.

20 Es fdcil también producir un polietileno de -
bajo pesa molecular, por ejemplo, de un peso molecular -
comprendido entre 1000 y 2000, por el presente procedi-
miento. Ello se logra empleando una mayor presién papm-
cial de hidrdgeno y mayor concentracidén de catalizador =-

25 en el sistema de polimerizacidn. Dado que el polietileno
convencional de bajo peso molecular es diffcil de sepa-
rar del disolvente de polimerizacidn, hasta ahora no se
conoce producto alguna preparado con 8l uso de un cata-
lizador de polimerizacidén de tipo Ziegler. Este incon--

30 veniente queda totalmente eliminado por el presente pro-
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cadiwmiento, % @l nue el disclvente se separa del poli-
mero a medida que se veporiza.

En el procedimiento de polimerizacidén conven-
cional ha sido necesario aumentar extremadamente las =~
cantidades de hidrégeno y catalizador utilizadas, a finp
de reducir el peso molucular del polietileno. En cambio,
las cantidades de hidrégeno y catalizador requeridas ~
para el mismo fin son mucho mennres en el presents pro-
cedimiento, debido a que la polimerizacién del stileno
10 de acuerdo con la invencidn se lleva a cabo a mayores -

temperature y presidn, y por consiguiente el hidrdégeno
y el catalizador actdan con gran efectividad.
Como se ha descritohasta ahora, lgboncentra—-
cién de catalizador pueds ajustarse a un menor nivel en
15 la prdctica del presente procedimiento, y por consiguien
te 8s innecesaria la etapa de separacién del catalizedor
que se requiere normalmente en la preparacidn convencio=-
nal del polietileno. No obstante, si se precisa une se-
paracifn total del catalizador para el polietileno des—
20 tinado a usos especiales, etc., es permisible someter el
producto a la etapa conocida de separacidn del cataliza-
dor, o tratar el mismo con un agente inactivador del ca-
talizador, por ejemplo, en latolva o an el extrusor.
En lo que siyue ss explicardn mediante Ejem—-
25 plos varias realizeciones para la prdctica dela presen=
te invencidn.
Ejemplo 1
A 20 g de hidrfxido magnésico comercialmente -
asequible, secados a 809C durante 12 horas en un secador

30 de vacfo, se afiadid tetracloruro de titanio en una canti-.
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dad (80 cc) suficiente para cubrir el hidrdxido magnési~
co, y scguidamente se calentd la mezcla a 1409C, con -
agitacién, Una vez que se hubo mantenido este estado du-
rante 90 minutos, se enfrié el sistema y ss separd la
parte sélida. El sélido se lavd suficientemente con he=
xano purificadoc hasta que no se detectdé nada de cloro

en el lfquido de lavado, efectudndose a continuacidén un
secado en corriente de nitrdyeno seco. Como resultado
del andlisis cuantitativo del sdélido se encontrd que -
se habia fijado al mismo una cantidad de cloruro de ti=
tanio equivalente a 15 mg de titanio y 80 mg de cloro
par gramoc del soporte.

El componente de catalizador fijado sobre un
soporte asi formado y trietil-aluminio se cargaron can-
tinuamente a velocidades de 5 g/hr y 20 milimoles/hr. -
respectivamente, en un reactor de polimerizacidn de ace-—
ro inoxidable, de 200 litros de capacidad y provisto de
agitador. A dicho reactor de polimerizacidn se aRadid
también continuamente hexano a una velocidad de 70 li-~
tros/hr. introduciéndose en el mismo etileno en una can-
tidad suficiente para mantener la presidn interna del -
reactor de polimerizacién en 80 kg/cm2 manométricos( a
una velocidad de aproximadamente 18 kg/hr). En estas —-
condiciones, se llevd a cabo la polimerizacidn a 2209°C,
Se introdujo continuamente en el reactor de polimeriza--~
cidén hidrégenoc como agente de ajuste del peso molecular,
de tal manera que la proporcidn molar de hidrfgeno a --
etileno, basada en las presiones parciales en la fase -
gaseosa se mantwiese en un 2%. Con objeto de mantsner -

la temperatura interna del reactor de polimerizacidén en

L
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2208C, el gse ds le fiase gaseosa se descargd a un caudal
de 300 litros/hr. y se enfrié a 60°C, y el l{iquido con-
densado resultante y el gas no condensado se introduje-
ron por el fondo del reactor de polimerizacidn y se re-
gircularan, La solucidn de polietileno se sacd del rsac=—
tor de polimerizacidn de tal manera que el tiempo de --
permanencia en el reactor se ajustase a 1 hora, y s2 -
separ$ del disolvente a la presidn atmosférica a fin de
separar el hexano de la misma, secédndose lusgo el polie-
tileno remanente. Como resultado, se obtuvo un polieti-
leno que tenia un peso molecular medio de 3900Q, un fn=-
dice de fusién de 5,4 y una densidad de 0,968, y que ==
contenia menos de 1 grupo metilo por cada 1000 4tomos -
de carbono, determinado por andlisis en infrarrojo; el
rendimiento fué de 10 kg/hr.

Ejemplo 2

En el reactor de polimerizacidn descrito en =
el Ejemplo 1, se cargaron continuamente hexano en canti-
dad de 70 litros/hr, el haluro de titanio fijado sobre =
un soporte descrito en el Ejemplo 1, en cantidad de 3 -
g/hr, trietil-aluminio en cantidad de 20 milimoles/hr,
etileno sn cantidad de 11,3 kg/hr y propileno en canti-

dad de 7,3 kg/hr. Ademds, se introdujo hidrédgeno de tal

. manera que la proporcidn molar de hidrd,eno a etileno y

propileno basada en las presiones parciales en la fase -
gaseosa se ajustase a 1%, La polimerizacidn se llevs a
cabo a 200%C y a una presién de 80 kg/cmz. La solucidn =
en hexano se retird de tal manera que el tiempo medio -
de residencia fuese de 1 hora, y el polfmero se separf

con un rendimiento de 5,8 kg/hr, caracterizéndose por -

-

- 374025
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un peso molecular medio de 55000, un Indice de fusidn
de 0,69 y uné dencidad de 0,926, y contenienda 29 gru-—-
pos metilo por cada 1000 4tomos de carbono detserminados
por el andlisis de infrarrojo.
5 Ejemplo 3
En el reactor de polimerizacidn descrito en -
" el Ejemplo 1 se cargaron continuamente hexano en canti-
dad de 70 litros/hr, el haluro de titanin fijado sobre -
un soporte descrito en el Ejemplo 1, en cantidad de 10
10 g/hr, y trietil-aluminio en cantidad de 20 milimoles/hr.
Al mismo tiempn que se cargaba continuamente etileno en
cantidad de 15 kg/hr al reactor de polimerizacidn, se -
introdu jo tamhién en el mismo hidrégeno a presién de tai
modo que la presifn interna del reactor de polimerizanian
15 se mantuvigse en 50 kg/cmz, con lo que la proporéidn mo-
lar de hidrégeno a etileno en la fase gaseosa fué del -
70%. Con objeto de mantensr la temperatura interna del =
reactor de polimerizacidén en 2002C, se descargd el gas -
a una velocidad de 600 litros/hr y se enfrif a 609c, E1
 ;2] 20 gas y el lfquido condensado resultantes se reoircularon
por el fondo del reactor de polimerizaciébn.
Se obtuvo un polietileno de peso molecular va-
i jo con un rendimiento de 11 kg/hr a partir de la solucidn
| hexdnica de polietileno saliente del reactor de polimeri-
25 zacidn, después de separar el hexano de la misma por eva-
poracidén. El polietileno resultante se caracterizaba por
un peso molecular medio de 2500 y una densidad de 0,977,
y contenfa 8 grupos metilo por cada 1000 4tomos de carbo-
no medidos por anélisis en infrarrojo.
30 Ejemplo 4 ¥ A )
S 3746025
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Un seporie de Sxido de magnesio comercialmente
aseqiible se suspendif en tetracloruro de titanio, y la
suspensifn se agitd a 1258C durante 1,5 horas. Una vez -
terminada la reaccidn se llevd a cabo la filtracidn mien
tras la suspensidén estaba todavia caliente, y el sélido
resultante se lavd con hexano purificado hasta que no -
se detectd nada de cloro en el lfquido de lavado, secéndg
se a continuacidn. (lLa totalidad de los procedimientos
anteriores se llevaron a cabo en atmésfera de nitrégeno
saco). El componente de catalizador fijado sobre un sp=-
porte as{ preparado contenia el clorursc de titanio en una
cantidad correspendiente a 12 mg. de titanio por gramo -
del saporte.

Se cargaron continuamente sn un autoclave sl
componente de catalizador fijado sobre un soporte arriba
indicado a una velocidad de 3,3 milimoles/hr calculada -
con referencia al titanio como base, trietil-aluminiv a
una velocidad de 20 milimoles/hr y hexano como disolvente
de polimerizacién a una velocidad de 100 litros/hr. Se -
intrody jeron en el rsactor de polimerizacidn etilsno e -
hidréyeno a velocidades de 22 kg/hr y 0,04 kg/hr, respec-
tivamente, y se llevéd a cabo la polimerizacidén sn condi-
ciongs de una temperatura de polimerizacidn de 2109C, una
presidn dd 80 kg/cm2 (manom.) y un tiempo de permanencia
de 1 hora. La fase lfquida que contenf{a polietileno reti-
rada del réactor de polimerizacidn se hizo pasar a través
de una vélvula de expansidn reductora de la presifn y se
introdu jo en una zona tubular para la minimizacién del -

polimero, de 10 mm de didmetro, equipada con tres calen—

]
tadores de tipo de camisa. Al mismo tiemp3 redufl\ ‘/’b 5—-
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presifn a 5 kg/cm2 (manom.). E1 flujo de polfmero que -
habfa pasado a través de la zana de minimizacién del po=-
limero de descargd luego a una tolva qus constitufa una
zona ds recuperacién de polfmero. E1 polietileno se de-
positd en estado fundido en la parte inferior de la tol-
va. La temperatura del polistileno fué de 2139C. E1l po-
lfmero se molded en bolitas por medio de un extrusor co-
nectado con la parte inferior de la tolva. La temperatu-
ra an el extrusor era de 2109C en una entrada de polie-
tileno, 2209C en una parte central, y 2309C en una sali-
da (parte de la matriz). E1 polietileno granulado se ob—
tuvo con un rendimiento de 16 kg/hr, y se caracterizaba
por un peso molecular de 39000, un Indice de fusifn ce ~
5,4, y una densidad relativa de 0,968, contenienda menos
de un grupo metilo ramificado por cada 1000 4tomos de -
carbono,

Se calculd que el celor total de polimerizacidn
genarado durante la polimerizacidn anterior era de »-
12.800 kecal/hr, calculédndose que el calor disipado del
sistema por recirculacifsn de los vapores de disolvente -
y/o el gas inerte para ajustar la temperatura de polime~
rizacidn en 2109C, a partir de la cantidad recirculada -
de los vapores de disolvente y/o el gas inerte, corres—-
pondfa solamente al 16% del calor que se tenfa qu elimi-
nar del sistema cuando la polimerizacidn se llevaba a -
cabo de la misma manera que arribha pero cambiando la tem—
peratura de polimerizacidn a 30%C, temperatura &sta que
8s la adoptiada gensralmente en el procedimisnto conven—
cional de polimerizacién en fase de papilla,

Ejemplo Comparativo 1

TN E
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Se rz2oitif el Ejemplo 4 empleaddo como catali=
zador 40 milimolééiﬁora de trietil-aluminio y 10 milimo-
les/hora, calculados como titanio, de un haluro de tita-
nic de valencia baja, insoluble en hidrocarbboos, obte~
nido por reduccién de tetracloruro de titanio con seg--
quiclorurc de stil-aluminio en keroseno, en lugar del -
compenente de catalizador fijado sobre un soporte. Como
resultado, se obtuvo un polietileno con un rendimiento -
de 14 kg/hr, que después del moldeo en holitas tenfa un
peso molecular de 480.000, un Indice de fusifn de 3 y =
una densidad relativa de 0,968, y que contenfa menos de
un grupo metilo ramificado por cada 1000 4tomos de car—-
bono. Como el polfmero se obtuvo por la polimerizacidn =-
dando un bajo rendimiento por unidad de peso de titanin,
el tono de color del polf{meroc era extremadamente deficisan
te y apenas tenia alguna utilidad ceomercial como tal,

Ejemplo Comparativo 2

Se llevé a cabo la polimerizacidn de la misma -
manera que en el Ejemplo 4, sxcepto que la tempsratura -
de polimerizacién ss cambif a 1509C , y que la fase 1lf-
quida que contenfa el polfmeronretirada del reactor se =
introdujo directamente en la zona de minimizacidn del po-
lfmero sin ser pre-~calentada (al contrario que en el pre=-
sente procedimiento). Como resultado, la temperatura se
redujo debido a le evaporacifin del disolvente, y el poli=-
mero obtenido resultd viscoso y obstruyd la zona de minde=
mizacidn del polimero, a cunsecuencia de lo cual se hizo
imposible la operacidén continua,

La presente solicitud que carresponde a la pre-

sentada en Japdn con fecha 3 de Diciembre de 1.968, bajo

-w- 374025
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el ninero 880871/68 se acoge a los benefic.os del Artfou-~

lo 51 del vigente £statuto sobre Propiedad Industrial.

~ REIVINDICACTONES =~

Los puntos de invencidn, propia y nueva, que -
88 presenta para que sean objeto de esta solicitud de =
Patente de Invencifn en Espafia por VEINTE afios, son las,.
siguientes:

1~ Un procedimiento para la preparacidn da -
polietilaeno, que comprende polimerizar etileno en fase -
de solucidn que contiene opcionalmente pequefias cantida-
des de al menos un comondmero, a temperaturas que oscilan
entre 160 y 3009C, y a una presidn que oscila entre 30
y 200 kg/cm2 (manométrica), en un disolvente de polimeri-
zacifin seleccionado del grupo que consiste en pentanos,
hexanos y heptanos de cadena y ciclicos, en presencia de
un ‘catalizador Ziegler soportado, formado mezclando: a)
un componente catalf{tico de metal de transicién, selec--
cionado del grupo que consiste en compuestos halogena--—
dos de titanio y vanadio, que es unido sobre un soporte;
y b) un componente catalftico organometdlico, seleccio-
nado del grupo que consiste en compuestos de organoalumi-

nio y dialecohilzinc, mientras se mantiense la concentra—--—
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gifr de polfmaern en el sistema de polimerizacidn a no
més del QD% 8n pesu y se controla la tempsratura de po-
limarizacidén circulando a presidn un gar inerte a tra=
vés de la zona de polimerizacidn; someter el producto -
de rsaccién de fase lfquida, que contiene =l polimero o
copolfmero de etileno formado en estado fundido, a una
praesidn inferior, no mayor que la presidén de polimeriza-
cién, la cual permite la vaporizacidn del disolvente an
la Fase liquida, para evaporar y separar el disolvente;
y recuperar el polfmero o copolimero de etilena, 2n es-
tado reblandecido o fundido, del cual ha sido separado
eldisolvente.

2.~ El1 procedimiento segdn la reivindicacidn
1, en el cual el producto de la reaccidn en la fase li=-
guida es conducido a una zona de divisidén de polimerc -~
gues es mantenida a dicha presidn inferior, no superior
a la presién de polimerizacién, para permitir la vapo--
rizacién del disolvents de polimeriiacién en la fase 1{-
quida, y estd construida de manera que impedird el esca~
pe del vapor de disolvente del flujo de la mezcla de —-
productos de pelimerizacidn, sirviendo dicha zona para
transferir el Flujo de la mezcla de productos de polime-
rizacidn, asi como para dividir finamente el polfmeroc -
sn estado fundido en el flujo, y siendo finamente divi=-
dido el polimeroc en estado fundido, en dicha zona, por
la accidn del flujo turbulento originade por el vapor
de disolvente formado en dicha zona; y siendo conducido
entonces el flujo que contiens las partfculas de polime-
ro finamente dividido, a una zona de recuperacidén de po—r

limero, en la cual le es permitido escapar al vapor de

- 40 =
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disglvenit Je dichio flujo; con lo cual es ohtenido polf-
mero o copalimero de etileno, en estado reblandecido o
fundido, que es directamente sometido a unos medios de -
conformacidn y recuperado como productu conformado.

3.— E1l procedimiento segin las reivindicaciones
1y 2, en el cual el components catalftico seleccionado
delyrupo que consiste en compuestos halogenados de tita-
nio y vanadio, es un miembro del grupo que consiste an
tetracloruro, tetrabromuro, etoxitricloruro, dietoxidi~.
cloruro, y dibutoxidicloruro de titanio, y tetracloruro
y oxitricloruro de vanadio,

4.~ El procedimiento seguin las reivindicacio-
nes 1 a 3, en el cual el componente catalitico organoﬁe-
t4lico es un miembro del grupo que cunsistse en trietila-
luminio, tributilaluminio, eloruro de dietilaluminio, =-
cloruro de di-isobutilaluminio, sesquicloruro de etilalu-
minio, dimetilzinc y dietilzinec.

5.- £l procedimientoc seqdn las reivindicaciones
1 a 4, en 8l cual el comondmero es un miembro del grupo
que consiste en propileno, buteno, estireno y butadie~-
no.

6.— Un procedimiento para la preparacifn de ~
polietileno.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que -
antecede, representado en el dibujo que se acompafia y -

para los fines que se han especificado.




Esta ilemoria consta de cuarenta y dos hojas -

escritas a mdquina por una sola de sus caras.

Madrid, 1 5 ENE Igm
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