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La presente invencién tiene por objeto un
procedimiento para la polimerizacién de olefinas a pare-
tir de un prepolimero, este procedimiento puede apli-
carse ventajosamante a la polimerizacién de olefinas en

ausencia de dispersantes liquidos,



10.

15,

20.

25.

30.

-
cer®

e¢ @
LN

P e
e . - -
-

Ya se ha descrifo, en la solicitud de patente
francesa N¢ 70.21067 del 9 de Junio de 1970, titulada
"PROCEDIMIENTO PARA LA POLIMERIZACION SIN DISOLVENTE DE
OLEFINAS", un procedimiento que consiste‘en‘preparar un
prepolimero por polimerizacién de uﬁa olefina, tal como
el etileno, en un liquido Jispersante que contiene al me-
nos un compuesto de.-un metal de transicibén como cataliza-
dor y al menos un compuesto orgénico de un metal de los
grupos II y III de la clasificacién periddica de los ele~
mentos como co~-catalizador; el prepolimero se separa a
continuacién del liquido dispersante en el que se ha for-
mado y a continuacibén se somete a una operacién de extrac-
cibn por medio de un disolvente anhidro. El prepolimerc
zs{ preparado se utiliza en la polimerizacién de unz ole~
fina tal como el etileno, esta polimerizacién se efectua
en contacto del prepolimero y en ausencia de dispersante
liquido.

Se ha observado que las particulas del prepo-
limero preparadas seglin esta técnica anterior poseian una
porosidad interna notable que entrafiaba efectos muy impor-
tantes durante la polimerizacién, particularmente cuando
esta polimerizaciém se efectuaba en fase gaseosa.

Se ha encontrado ahora que es posible prepa-
rar de una manera nueva prepolimeros de oclefinas que se
presentan en forma de particulas de elevada porosidad,’
pudiendo estes prepolimerés, principalmente, aplicarse a
la polimerizacidén de olefinas en faée gaseosa.

La invencidn tieme por tamto por objeto la fa-
bricacién de polimeros s6lidos de un peso molecular supe-

rior a 50.000 seglin un procedimiento que consiste en po~
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limerizar olefinas de férmula CH, = CHR, siendo R el hidré6-

geno o un radical alquilo de 8 &tomos de carbomo como méxi-

mo, en contacto con un prepolimero que contiene de 500 a

© 10.000 ppm de metales de transiciém pertenecientes a los

sub-grupos IVa, Va y VIa de la clasificaci6n périédica de
los elementos, obteniéndose el citado prepolimero por po=-
limerizaci6n del propileno eventualmente adicionado de
otras olefinas de férmula CH, = CHR, citada anteriormente,
bajo una presién inferior a 30 bares y en el seno de un
1lfquido dispersante que contenga un datalizador debilmen—
te estereoespeci{fico constituido por un compuesto de uno
de los metales de transicién anteriormente definidos y un
co-catalizador constituido por un compuesto orgénico de un
mectal de los grupos II y III de la clasificacifn peribdica
de los elementos.

Los metales de transicién de los sub-grupos IVa,

Va y Via de la clasificacidén periddica de los elementos,

. citados anteriormente, est4n constituidos por el titanio,

el vanadio, el cromo, el circonio, el niobio, el molibde-~
no, el hafﬁio, el tantalo, el tungsteno, el torio y el
uranio.

Los catalizadores debilmente estereoespecifi-
cos, utilizados en la preparacién de los prepolimeros, es-
tin constituidos por catalizadores del tipo ZIEGLER-NATTA
que conducen, durante la polimerizaciém, en 2l seno de un
liquido dispersanfe, del propileno o de mezclas de olefi-
nas,en las que el propileno es el constituyente principal,
a la formacién de polfmeros que contienen al menos 10 %
en peso y como miximo 40 % en peso de poliolefinas no-crig

talinas. Se admite que las poliolefinas mno c¢ristalinas ese
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tén constituidas por la fr;ccxén extractable por el hepta—

no hirviente durante la medida de la isotacticidad de los

polimeros.

- Estos catalizadores debilmente esﬁereoespgci-
ficos se eligen preferentemente entre compuestos del tita-
nio de f6rmula media Ti(OR) Xp o> P la que R representa
un agrupamiento alquilo que posea de 1 a 8 &tomos de car-
bono, X representa un 4tomo de un halbgeno, preferentemén—

g I I
te el cloxrd, p representa un ntmero entero o fraccionario

que puede tomar cualquier valor de 3 a 4 y m representa

un nfimero entero o fraccionario que puede tomar cualquier

valor de 0 a p. Estos catalizadores estén cons;ituidos'
ventajosamente por compuestos del titanio qué responden

a la f6érmula precedente en la qué p posee un valor infe-
rior a4 4, estos compuestos se preparan por reduccién de
compuestos de titanio tetravaiente-por medio de compues-
tos organcaluminicos, sin que los catalizadores as{ obte-
nidos sean sometidos a un tratamiento térmico ulterior que
pueda entrafiar una transformacién estructural importante
de los compuestos de titamio reducido. La variedad beta
del tricloruro de titanio es un ejemplo de catalizador de-
bilmente estereoespecifico que conviene en el procedimien-
to de la invencién.

Los co-catalizadores asociados a los cataliza-
dores debilmente'estereoespeéificos descritos anteriormen-
te estin comstituidos preferentemente por uno o varios
compuestos organoaluminicos de férmula media AIR X,
en la que R representa el hidrbégeno o un agrupamiento al-
quilo que posea de 1 a 12 &tomos de carbomo, X representa

un &tomo de un halégeno, preferentemente de cloro, y n re-
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presenta un nGmero entero o fraccicnario que puede tomar
cualquier valor de 1 a 3.

Las olefinas utilizadas en la preparacién del
prepolimerd estén constituidas preferentemente por propi-
leno o mezclas de propileno'y de etileno que contienen al
menos 70 %;y, preferentemente al menos 90 % en peso de pro-
pileno. Igualmente es posible;.héder variar la composicién
de estas m;zclas en el tranééurso,de la operacién de pre-
polimerizacién, esta operacién puede incluso terminarse
con etileno solamente. También es posible, sin salirse de
los limites de la invencibn, reemplazar en parte el pfo—
pileno por uno o varios de sus homélogos superiores tal
como el buteno-1. -

El dispersante utilizado en la preparacién del
prepolimero se elige de entre los utilizados en(la fabri-
cacidn de las poliolefinas de baja presidnm; diferentgs hi-
drocarburos alifaticos o ciclanicos tales como el n-heb-
tano o el isooctano pueden convenir, asfi como mezclas de
hidrocarburos alif4ticos y/o ciclénicos tales como esen=-.
cias de petrbéleo destiladas entre 35 y 250¢ C. La canti-
dad de dispersante utilizada estd ligada, en la préctica,
a la del prepolimero fabricado. Por razones de comodidad
de agitacién del medio de formaciém del prepolimero, es
deseable utilizar una cantidad de dispersante igual al
menos al doble en peso de la del prepolimero a formar;
pricticamente, cantidades de dispersante del orden de 2,5
veces se han revelado satisfactorias.

Es posible realizarrla operacifn de prepolime-
rizacibén descrita anteriormente en presencia de un limi-

tador de cadenas tal como el hidrégeno.
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La preparacién del prepolimero se detiene cuan-
do 0,1 a 2 g. de prepolimero se han formado por miligramo
de metal de transiciém del catalizador; esta detenci6n pue-
de realizarse simplemente cargando al comienzo en el reac- '
tor la cantidad de olefina a prepolimerizar o igualmente
deteniendo la admisién de olefinas en el reactor,

El reactor se purga a continuacién, principal-
mente por medio de una corriente de gas inerte, y a conti=-
nuacién el prepolimero se separa del dispersante por fil-
tracién o por decantacién, a una temperatura tal que la
fraccién no-cristalina del prepolimero formado quede di-
suelta y sea separada del resto del prepolimero.

El prepolimero asi preparado desembarazado de
la fraccidn no-cristalina puede utilizarse en polimeriza-
cién sin otro trataﬁiento. Igualmenfe es posible, con el
fin de obtener un prepolimero de porosidad todavia mayor,
soneter a un tratamiento de extracciém por medio de un di-
solvente anhidro tal como un hidrocarburo alifédtico o ci-
clénico. Précticamente, es comodo utilizar como agente de
extracci6n un hidrocarburo o una mezcla de hidrocarburos
de igual naturaleza que la del, o la de los, utilizado(s)
como dispersante(s) en la preparacién del prepolimero. La
extraccidén se efectla preferentemente a una temperatura
comprendida entre 25 y 120¢ C., por lixiviaciém o simple=-
mente por suspensién del prepolimero em el disolvente, de=-
cantacién del prepolimerc lavado y extraccifém del disol=-
vente usado.

Es posible realizar varias éxtracciones suce=
sivas, dejéndose cada vez el prepolimero en contacto con

el disolvente durante algunos minutos. La operacidén se de-
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tiene cuando el agente de extraccién no da ya depésito por
refrigeracién. En total, cantidades de disolvente del or-
den de 5 a 15 ml por gramo de prepolimero bastan general=
mente para esfa operacién.

Es esencial realizar la serie de operaciones
que acaban de describirse, que comprende la preparacién
del sistema catalftico, la del prepolimero asi como el la-
vado y la conservacién de este Gltimo, al abrigo del aire
y de la humedad, con el fin de no perjudicar el sistema 7
catalitico.

El prepolimero se utiliza a continuacién en la
polimerizacién de las olefinas, sin que sea necesario in-
troducir en el medio de polimerizacién nuevas cantidades
de compuéstos de metales de transic¢iém como catalizadores.
Por el contrario, es précticamente necesario introducir de
nuevo un co~catalizador en el medio de polimerizacién, es-
te co-catalizador estéd preferentemehte constituido por un
compuesto organoaluminico que responde a la férmula men-
cionada m&s arriba y afiadido en cantidades tales que la
relacifnm molecular:
compuesto organoaluminico/metal de transicién del prepoli-
mero esté& comprendida entre 0,5 y 20 y, preferentemente
entre 1 a 5. La adicifn de co~catalizador puede realizar-
se ventajosamente, tras separacién de la fraccién de poe
limero no-cristalina, por disolucién del co-catalizador
en una pequefia cantidad de un disolvente anhidro y a con~
tinuacidn por dispersibén del prepolimero en la solucién
asi obtenida.

El disolvente se evapora a continuacién, bien

bajo vacio, bien en una corriente de gas inerte,
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Los prepolimeros segfin larinvencién pueden uti-
lizarse en las diferentes técnicas conocidas de polimeri-
zacibn de las clefinas en presencia de disolventes o de
l1iquidos dispersantes, Se ha observado, sin embargo que
estos prepolimeros eran particularmente apfos para la po-
limerizacién de las olefinas en ausencia de dispersante
liquido.

Esta polimerizacién se efectua preferentemente -
segn la técnica denominada "en lecho fluido", en la que
la olefina a polimerizar ciréula en estado gaseoso de aba-
jo hacia arriba en una columna que contieme una capa de
prepolimero que estéd expandida y fluidificada por la co-
rriente gaseosa. La olefina a polimerizar se introduce en
la columna é una temperatura tal que el medio reaccional
esté al menos a 30¢ C. y ventajosamente entre 802 C. y
110¢ C., y bajo una presidén de alimentacibén ligeramente
superior a la del gas situado por encima del lecho fluido.
En el transcurse de su paso por este lecho, una parte de
la olefina se polimeriza en contacto con el prepolimero,
cuyas particulas sngordan progresivamente,

La fraccién de olefina, no polimerizada, sale
del lecho fluido y pasa por un sistema de refrigeraciém
destinado a eliminar las calorias producidas en el trans-
curso de la polimerizacidén, antes de ser reciclada, pre-
ferentemente, al aparato de lecho fluido.

En el conjunto del circuito que comprende el
aparato de lecho fluido, el sistema de refrigeracién del
gas v los dispositivos para hacer circular el gas en el
circuito, la olefins a polimerizar puede estar a una pre-

s8ién media préxima a la presién atmosférica o, preferen~
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temente, a una presiém netamente maé elevada, que puede
alcanzar por ejemplo 30 bares, con el fin de aumentér la
velocidad de polimerizacién.

La polimerizacién se detiene cuando el peso de
polimero formado es preferentemente al menos 10 veces su-
periér al del prepolimero utilizado. El peso molecular me-
dio deseado que estd generalmente comprendido entre 50.000
y 1.000.000 se obtiene introduciendo en el reactor de po-
limerizacién, un limitador de cadenas tal como el hidré-
geno mezclado con la olefina a polimerizar em proporciones
moleculares comprendidas entre 10 y 80 %.

En algunos casos, principalmente cuando la can-
tidad del prepolimero utilizada en polimerizacibébn es pe-
quefia, puede ser cémodo mezclar este prepolimero con po-
limero ya formado y procedente de una operacién anterior,
ccn el fin de poder iniciar la polimerizaciém en lecho
fluido sobre una cantidad suficiente de materias sb6lidas,
que corresponden a una capa de al menos 10 cm de altura.

El polimero obtenido puede tratarse, si es ne-
cesario, con vistas a la eliminacidén de los restos cata-
liticos que contiene, segin los métodos usuales de trata-
miento de las poliolefinas. Es fécil, sin embargo, obte-
ner polfmeros que contengan menos de 100 ppm de titanmio,
pudiende ser utilizados entonces sin tratamiento de purie-
ficacibn.

La polimerizaci6n se efectua frecuentemente
éon una sola olefina, preferentemente el etileno. También
puede realizarse con varias olefinas utilizadas en mezcla
o en secuencias; de este modo por ejemplo es posible po-

limerizar en primer lugar etileno y a continuacibn una
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mezcla de etileno y de propileno.

Los polimeros obtenidos se presentan en forma
de granos sensiblemente esféricos, de algunas centenas de
micras de didmetro, seglin el grado de polimerizacién. Su
granulometria es estrecha y su morfologfa es excelente,
lo que confiere a los polimeros masas vollmicas aparentes
elevadas.

EJEMPLGC 1
a/ Prepolimerizacién.
En un reactor de acerc inoxidable de 5 litros,

provisto de una agitaci6n mecénica y de un dispositivo de

calentamiento, se introducen sucesivamente dos litros de

n~heptano, 14 milimoles de cloruro de dietilaluminio y 14
milimoles de tricloruro de titanio de variedad beta, obte-
nido por reduccidén de tetraclozruro de titanio con cloruro
de dietilaluminio, este tricloruro de titamio no ha sufri-
do tratamiento térmico ulterior que pueda modificar su es=-
tructurd de forma importante,

El medio reaccional se calienta a 602 C. y se
introducen en el propileno bajo una presidém constante de
5 bares, durante 3 horas 30. Durante la prepolimerizacién,
se introducen igualmente en el reactor, con tres recogi-
das, 100 Ncm3 de hidrégeno.

La prepolimerizacién se detiene por desgasifi-
cacién y paso de una corriente de nitrdgeno, y a continua-
cibn el caldo de prepolimero se escurre y se lava con tres
recogidas por decantacidn por medio de 2 litros de n~hep-
tano a 702 C. El disolvente de prepolimerizaciém y el di=-
solvente de lavado contienen en total 200 g. de polimero

no-cristalino disuelto.
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Tras el dltimo lavado, se vuelve a suspender el
prepolimero en 500 ml de disolvente que contienen 35 mili-
moles de tri-n-octilaluminio. El disolvente se evapora a
continuacién,

Se obtienen 420 g. de un prepolimero que se
presenta en forma de granos esféricos.

b/ Polimerizacién.

35 g. del prepolimero preparado en a/ se intro-
ducen en un reactor de lecho fluido constituido por un tu=
bo de acero inoxidable de 10 cm de diAmetro provisto en su
extremidad inferior de una plgca porosa cuyos poros tienen
un didmetro medio de 40 micras. El reactor se calienta a
902 C.,, se fluidiza el prepolimero por medio de una co=-
rriente ascendente de etileno de 10 -cm/s., bajo una pre-
sién de 6 bares. El etileno no transformado se refrigera
en un refrigerante exterior, a continuacién se recicla al
reactor de lecho fluido por medio de un compresor, Tras 2
horas de polimerizacién, se recogen 1.400 g. de un polie-
tileno de una granulometria media de 500 micras, de masa
voltmica aparente de 0,45 g/cm3 y que contiene 40 partes
en peso por millén (ppm) de titanio.

¢/ A titulo comparativo, se prepara un prepo-
limero como en el ejemplo la/, con la diferencia de que
se utiliza un tricloruro de titanio, obtenido por un tra-
tamiento térmico que conduce a una transformacidn total
en variedad cristalogréifica violeta denominada "estereoes=
pecifica". El disolvente de polimerizaciém y el disolven-
te de lavado contienen entonces en total 50 g. de polime=
Y0 no-cristalino. Tras eliminacidén total del disolvente,

se obtienen 575 g. de prepolimero seco.
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La polimerizacién se realiza como en el ejem=-
plo 1b/. Tras 2 horas de polimerizacién se obtienen sola-
mente 300 g. de un polietileno que contiene 135 ppm de ti-
tanio.

EJEMPLO 2

a/ Prepolimerizacién:

Se opera en las mismas condiciones que en el
ejemplo la/, la duraci6én de la prepolimerizaci6n es de &
horas 15. Tras lavado se recoge una.fraccién no-cristali-
zada de 220 g. y 550 3. de prepolimero seco.

b/ Polimerizacidn:

30 g. del prepolimero preparado en 2a/ se uti-
lizan en las mismas condiciones que en el ejemplo 1b/, con
la diferencia de que se polimeriza, bajo una presibm de
12 bares, una mezcla equimolecular de etileno y de hidré6-
geno. |

Tras 2 horas de polimerizaciém, se recogen 700
g. de un polietileno que contiene 52 ppm de titanio,
EJEMPLO 3

Se opera como en el ejemplo la/ para la pre=-
paracién del prepolimero, con la diferencia de que se in-
troducen 35 milimoles de trisisobutilaluminio en lugar de
tri-n-octilaluminio. Se obtienen 460 g. de.prepolimero se-
co y 180 g. de fraccién no-cristalina. El prepolimero se
sométe al mismo ensayo de polimerizacibén del etileno que
en el ejemplo 1b/; se obtienen 600 g. de un polietileno
que contiene 85 ppm de titamio.

EJEMPLO 4
Se prepara un prepolimero comc en el ejemplo

la/ con la diferencia de que se réemplaza el tricloruro
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de titanio por un compuesto de titanio de férmula media

Ti(D-C3H7)O,25012’75 obtenide por reduccién del producto
de una reaccién de intercambio funcional entre el tetra-
cloruro de titanio y el titanato de n-propilo. Se obtienen
entdnces 180 g. de polimeroc no-cristalino y 430 g. de pre-
polimero seco. A partir del prepolimero asi preparado, se
efectua la polimerizacién del etileno en las mismas condi-
ciones que en el ejemplo lb/ y se obtienen 960 g. de un
polietileno que contiene 55 ppm de titanio,
EJEMPLO 5

Se prepara un prepolimero como eh el ejemplo
la/ con la diferencia de que se reemplaza el propileno
por una mezcla de 95 % en peso de propileno y 5 % en peso
de etileno. Se obtienen entonces 120 g. de polimero no-
cristalino y 300 g. de prepolimero seco.

Se polimeriza en las mismas condiciones que en

el ejemplo 1b/ y se obtienen 480 g. de polietileno.

EJEMPLO 6

Se prepara un prepolimeroc como en el ejemplo
la/ con la diferencia de que se reemplaza el prepolimero
por una mezcla de 90 % en peso de propileno y 10 % en pe-
so de buteno~l. Se obtienen entonces 130 g..de polimero
no~cristalino y 200 g. de prepolimero seco.

A partir del prepolimero asi preparado, se po-
limeriza etileno, en las mismas condiciones que en el ejem-
plo 1b/, y se obtienen 360 g. de polietileno.

NOTA

Descrita suficléntemente la naturaleza del in-

vento, asi como la manera de realizarlo en la préctica,

debe hacerse constar que las disposiciones anteriormente
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indicadas, son susceptibles de modificaciones de detalle
en cuanto no alteren su principic fundamental, También se
hace constar que el invento corresponde a una Solicitud
de Patente, presentada en Francia, con fecha 2 de diciem-
bre de 1971, bajo el ntmero PV.71 43188; acogiéndose por
lo tanto a los beneficios que conceden los Convenios In-
ternacionales en vigor, siendo lo que constituye la esen-
cia del referido invento y por lo que se solicita Patente
de Invencién por 20 afios en Espafia, sobre: PROCEDIMIENTO
PARA LA OBTENCION DE POLIMEROS SOLIDOS; caracterizéndose
por lo siguiente: |

1.~ Procedimiento para la obtencién dé polime-
ros s6lidos, de un peso molecular superior a 50.000, ca-
racterizado porque comprende polimerizar olefinas de fé6r-
mula CH2 = CHR, siendo R el hidrégeno o un radical alqu;-
lo de 8 4tomos de carbono como médximo, en comtacto con un
prepolimero que contiene de 500 a 10.000 ppm de metales
de transicién pertenecientes a los sub-grupos IVa, Va y
VIa de la clasificacién peribddica de los elementos, sien-
do obtenido el citado prepolimero previamente por polime-
rizacién de propilenc eventualmente adicionado de otras
olefinas de férmula CH, = CHR citada anteriormente, bajo
una presiém inferior a 30 bares, eh el seno de un liquido
dispersante que contiene un catalizador debilmente este-
reoespecifico constituido por un compuesto de uno de los
metales de transicién anteriormente definidos y un co-
catalizador constituido por un compuesto orgénico de un
metal de los grupos II y III de la clasificacién perib~
dica de los elementos.

2.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1,
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caracterizado porque el prepolimero se prepara en presen-
cia de un sistema catalitico que conduce a la fdrmacién
de polimeros que contienen al menos 10 % en peso y como
méximo 40 % en peso de poliolefinas no-cristalinas.

3.~ frocedimiento segin la reivindicacién 1,
caracterizado porque el prepolimero se prepara en presenw-
cia de un sistema catalitico constituido por: =- uh cata~
lizador elegido de entre los compuestos del titanioc de
férmula media Ti(OR)mxp_m , en la que R representa un agru-

pamiento alquilo que posea de 1 a 8 &tomos de carbono, X

.representa un Atomo de halégeno, preferentemente el clo-

ro, p representa un nimero entero o fraccionario que pue-
de tomar cualquier valor de 3 a 4 y m representa un nime=-
ro entero o fraccionario que puede tomar cualquier valor
de 0 a p; .

~ y de un co-catalizador constituido por uno o varios com-
puestos orgamoaluminicos de férmu;a media AanX3_n , en
la que R representa el hidrégeﬁé o un agrupamiento alqui-~
lo que posea de 1 a 12 &tomos de carbono, X representa un
4tomo de un halbdgeno, preferentemente el cloro, y n repre-
senta un nfimero entero o fraccionario que puede tomar cual-
quier valor de 1 a 3.

4.- Procedimiento segln la reivindicacién 3,
caracterizado porque el catalizador esti comstituido por
uno o varios compuestos del titanio de f6rmula media
'I.‘i(OR)mXp_.m en la que p posee un valor inferior a 4, ob-
teniéndose estos compuestos por reduccidédn de compuestos
del titanio tetravalente por medio de compuestos organo-
aluminicos, sin ser sometidos a un tratamiento térmico ul-

terior que pueda entrafiar una transformacién estructural
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importante del catalizador.

Sem Procedimienfo segin la reivindicacidn 1,
caracterizado porque el prepolfmerc se prepara a partir
de propileno, de mezclas de propileno y de etileno o de
mezclas de propileno y de buteno-1l, conteniendo estas mez-
clas al menos 70 % y preferentemente al menos 90 % en peso
de propileno.

6.~ Procedimiento segGn la reivindicacién 1,
caracterizado porque el prepolimero se somete a un trata-
miento de extraccién por medio de un disolvente anhidro.

7.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1,
caracterizado porque la polimerizécién se reaiiza por un
paso ascendente de las olefinas a polimerizar en estado
gaseoso a través de un lecho del prepolimero en estado flui-
do, a una temperatura de al menos 302 C., pudiendo refrige-
rarse las olefinas que no hayan reaccionado y a continua-
cién reciclarse al lecho fluido,

8.~ Procedimiento segiin la reivindicacién 1,
caracterizado porque la polimerizaci6bn se efectua por pues-.v
ta en contacto de etileno con el prepolimero.

9.~ Procedimiento para la obtencién de polime-
ros s6lidos, tal y como queda sustancialmente descrito en
la presente Mgmoria.

Esta Memoria consta de 16 hojas escritas a mé-
quina por una sola cara.
Madrid,
NAPHTACHIMIE Société Anonyme.

J. GOMEZ ACEB0 Y MpR
/p-p-lem.delLuGiog o,
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