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PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE HO-
MOPOLIMEROS Y COPOLIMEROS DEL ETILENO,

BASF AKTIENGESELLSCHAFT, entidad alemana, re
sidente en 6700 Ludwigshafen, Repiiblica Federal --

Alemana.

La presente invencidn se refiere a un pro-
cedimiento para la obtencién de homopolimeros (HP)
del etileno o copolimeros (CP) del etileno, de tama-
fio pequefio, con un didmetro de particula de 0,1 a -

6 mm, que contienen, copolimerizado, hasta un - -
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20 % en peso de s{-monoalquenos C3 - CS’ por polimerizacién de etile-

- C
3 8’
co, movido, por ejemplo agitado, de los homopolimeros (HP) o copoli-

no o meszclas de etileno-o{-monoalqueno C en un lecho (B) se--
meros (CP) de particulas pequefias, a temperaturas de 30 a 120 ¢ C y
presiones de 1 . 10 > a2, 107 N/m2 (Pascal), mediante un siste--
ma catalitico Ziegler-Natta de (1) un componente que contiene titanio yk
(2) un cloruro de trialquil (¢, - CS)- © bien dialquil (C, - CS)-alumi--
nio, bajo las condiciones de que (I) los componentes (1) y (2) del siste
ma catalitico se introduzcan por separado en el lecho (B) y (I) gue la
proporcion atomica del titanio del componente (1) y del aluminio del --

componente (2) ascienda a 1 : 0,1 hasta 1 : 1.000.

Los procedimientos de esta clase, es decir, los
procedimientos para la polimerizacion en fase seca, son de gran inte-
rés prictico, ya que se elimina el medio auxiliar liquido, que en los -
correspondientes procedimientos es imprescindible para la polimeriza--
cidn en solucién por suspensidén, y con lo cual se facilita un trakajo «-

mis racional,

En los procedimientos conocidos para la polimeri-
zacién en fase seca se opone, sin embargo, a la mencionada ventaja --
una cierta desventaja: existe la tendencia de que los polimeros de parti]
culas pequefias se obtienen en una granulometria relativamente amplia
y aqui muestran especialmente también una proporcién relativamente al]

ta de particulas muy pequefias.

Esta as{ llamada "proporcién de granulometria fi-
na" (tamafio del grano < 0,5 mm) conduce, por una parte, a que se
reduzca dristicamente la intensidad de la mezcla del lecho seco (B) y
con ello la inevitable evacuacién del calor de polimerizacidn, asi como
la distribucién del sistema catalitico y que puede conducir a que se - |
suspenda cualquier mezcla dentro del lecho (B) y ~ en el caso de un -

lecho agitado (B) - pase a formar una simple rotacion de todo el lecho
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(B) con la consecuencia de que se derrumbe la polimerizacién.

Aunque mediante medidas adecuadas, por ejemplo,
en el sistema de aparatos, se suprimiesen las dificultades en la mez--|
cla del lecho (B) seguiria siendo desventajoso que los polimeros lleven
una elevada proporcién de grano fino: esto dltimo perturba por lo gene
ral la ulterior elaboracidn de los polimeros, ya que impide su intro- -
duccidn en las méiquinas de tornillo sin fin y fomenta las inclusiones de

aire,.

El cometido de la presente invencidn es sefalar
un procedimiento de la clase definida al principio con el que es posi--
ble obtener productos de procedimiento cuya proporcién en grano fino -

es considerablemente mas reducida.

Se ha descubierto que este cometido se puede so-
lucionar si en el procedimiento, como componente que contiene titanio
(1) del sistema catalitico, se emplea uno que ha sido preparado en for

ma especial de productos de partida especiales.

El objeto de la presente invencién es, por lo tan-
to un procedimiento para la obtencién de homopolimeros (HP) del etile-
no o copolimeros (CP) del etileno de tamafio pequefio, mostrando un -=
didmetro de particula de 0,1 a 6 mm, que contienen, copolimerizado,
hasta un 20 % en peso de o -monoalquenos C3 - CS' por polimerizacidn
de etileno o mezclas de etileno-ol -monoalqueno C3 - 08 en un lecho, -
(B) seco, movido, especialmente agitado, de los homopolimeros (HP) o
copolimeros (CP) de particula fina, a temperaturas de 30 a 120, espe--

cialmente 70 a 110 2 C y presiones de 1 , 105 a2 . 107, especiale -

mente 2 . 106 a6 . 106, N/m2 (Pascal) mediante un sistema catalitico
de Ziegler-Natta- de (1) un componente conteniendo titanio y (2) un clo-
ruro de aluminio trialquilico C, - Cg o bien dialquilico C, - C8’ bajo
las condiciones (I) que los componentes (1) y (2) del sistema catalitico

se introduzcan por separado en el lecho (B) y (II) que la proporcidén --
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(1.2) un producto de reaccién (R) de fosgeno y una sustancia (S) que ha§

atdmica entre el titanio del componente (1) y el aluminio del componen-
te (2) ascienda a 1 : 0,1 hasta 1 : 1.000, especialmente 1 : 100 a 1 :
300. El procedimiento de la presente invencidon se caracteriza porque -
como componente (1) que contiene titanio del sistema catalitico se em-
plea un producto de reaccidn (U) de particula fina, que muestra un - -

didmetro de particulas de 0,1 a 2.000 am, de

(1.1) una sustancia de férmuld TiCl, . (A1C13)n , donde n es un nime-|

ro entre 0 vy 0,34 y

sido obtenida por calcinacidn (calentamiento) durante 1 a 100, p;efére_x}
temente 20 a 30 horas a una temperatura de 100 a 600, preferenéemeg
te 250 a 300 ¢ C, de una sustancia de férmula Mg, . AL, . (OH)16.

CO,. (HZO)4’ bajo las condiciones (III) de que el producto de reaccidn
(R) se haya obtenido por reaccién de fosgeno sobre la sustancia (S) a

una temperatura de 80 a 350, preferentemente 250 a 300 2 C hasta qusg
el producto de reaccidn (R) tenga un contenido en cloro de 10 a 76, -
preferentemente de 50 a 65 % en peso y (IV) que el producto de reac-
cidon (U) se haya obtenido por una molturacién conjunta de sus compo--
nentes (1 . 1) y (1 . 2) en proporcién en peso de 1 : 200 a 1 : 2, - -
preferentemente 1 : 10 a 1 : 20, durante un periodo de 5 a 100, pre--
ferentemente 10 a 20 horas, bajo una aceleracidén de la molturacidn de
4 a6 m/sz. Si se desea, se puede realizar el procedimiento en pre-
sencia de hasta 50 moles % de hidrdgeno (referido al mondémero o - =
bien mezcla de mondmeros a polimerizar (que entonces sirve para la

regulacién del peso molecular de los polimeros.

Como se ha demostrado, con el procedimiento de
la presente invencidn, no solo es posible obtener productos de procedi-
miento cuya proporcidn en grano fino sea especialmente reducida, sino
que el procedimiente permite al mismo tiempo regular el peso molecu-

lar de los polimeros mediante hidrdgeno en forma especialmente favo--
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rable; ademis los polimeros se obtienen en rendimientos sorprendente-
mente altos (por unidad en peso del sistema catalitico y por unidad de
tiempo) - también bajo temperaturas relativamente bajas, por lo que,

por lo general, no existe ninguna necesidad prictica para eliminar los

restos del sistema catalitico de los productos del procedimiento.

Para la realizacién del procedimiento de la pré--

sente invencidn se ha de indicar en detalle lo siguiente:

Siempre que no se hayan tomado medidas caz;a-cte-
risticas, el procedimiento se puede realizar, dentro del marco de las
difiniciones arriba indicadas, en forma en si conocida y usual, razén
por la que no se ha de entrar en detalles del mismo. Tan solo sean -
seflaladas, como ejemplos, la patente alemana 1,008.000 y la publica--
cién alemana DOS 1.795.109 donde se describe la polimerizacién en fa
se seca; o la publicacién alemana DOS 1,805.765, donde se trata de la
introduccidn independiente de los componentes (1) y (2) del sistema catd
litico en el lecho (B); o la publicacién alemana DOS 1.420.503 que se -

ocupa de la regulacion del peso molecular de los polimeros mediante -

hidrdgeno.

En relacidn con lo indicado se ha de observar -
gue el procedimiento de la presente invencidn se puede realizar en ford
ma especialmente ventajosa si, como componente (2) del sistema catali}
tico, se emplean trialquilos de aluminio, tales como especialmente tri-
etilaluminio o triisobutilaluminio. Ademéds se ha de observar que como
némeros del etileno especialmente adecuados para el procedimiento son

los siguientes (X -monoalquenos: propileno, buteno-l, hexeno-1.

Finalmente se ha de indicar que el procedimiento
8i bien se puede realizar en forma discontinua, se desarrollari venta-

josamente sin embargo en forma continua.

En lo que se refiere a la parte caracterizante del

procedimiento de la presente invencidn se ha de decir que los dos com}
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puestos de partida primarios, como tales, son conocidos. Una de las -

clases de los productos de partida primarios son sustancias de f6rmu-
la TiCl, . (A1C13)n, donde n es un n@mero en la zona entre 0 y 0,34;
se trata aqui de sustancias usuales en los sistemas cataliticos Ziegler-
Natta y obtenibles en el mercado, tales como tricloruro de titanio, asi
como compuestos mixtos de tricloruro de titanio y tricloruro de alumi-
nio, es‘pecialmente el mismo tricloruro de titanio y de sustancias TiC13.
1/3 AlICl; . La otra clase de los productos de partida primarios con--

s8iste en una sustancia de férmula

Mg, . Al, . (OH) - CO, . (H,0), ; -
esta sustancia es de ficil obtencidn, por ejemplo, segin las prescrip--
ciones de la publicacidn alemana DOS 2.024.282.

. El producto de partida primario de formula

Mg, . Al, . (OH), . CO, . (H,0),

se calcina primeramente bajo las condiciones determinadas arriba defi-
nidas, pudiéndose proceder dentro del marco de estas condiciones, por
ejemplo, tal como se indica en la publicacién alemana DOS 2.024.282

arriba citada. La sustancia (S) obtenida como resultado de la calcina--
cidn se expone entonces, bajo determinada condiciones, asinﬁsma defi-
nidas més arriba, a los efectos de fosgeno; dentro del marco de estas
condiciones se puede proceder en la forma usual para clorar compues-

tos metalicos, oxidicos mediante fosgeno.

Para la finalidad de la presente invencidn se ha de
progresar la cloracidon de la sustancia calcinada (S) hasta que el pro- -
ducto de reaccidn (R) de fosgeno y de la sustancia calcinada (S) tenga
un contenido en cloro de un 10 a 76 y especialmente de un 50 a 65 % -
en peso. Cuando esto sea el caso, se puede determinar ficilmente me-

diante muestras tomadas de vez en cuando, que se someten al método

usual del anilisis de cloruros.
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El componente (1) del sistema de catalizador, que
contiene titanio, caracterizante del procedimiento de la presente inven-
cién, es un producto de reaccién (U) de particula pequefia de los sub--
componentes (1 . 1) y(1 . 2), es decir, una sustancia de la formula -
TiCl, . (AICI3)n
ducto de reaccidn (U) por la molturacién conjunta de los subcomponen-

arriba definida con mas detalle, obteniénose este pro-

tes (1 . 1) y (1 . 2) bajo las condiciones determinadas arriba indica- -
das, La molturacién no ofrece aqui, por lo general, dificultad a.lgu.na vi
se puede realizar en molinos usuales en el mercado siempre que .estos
se puedan accionar con una aceleracion de moturacién de 4 a 6 m_-/s2 -
lo que es especialmente el caso de los molinos de bola. Naturalmeaate
se tomarin, al trabajar segfn la presente invencién, las medidas de
proteccidn o bien precaucidén usuales en el trabajo con sistemas de ca-
talizador de Ziegler Natta o de sus componentes, tales como trahajar

bajo un gas protector, maxima exclusién de humedad y similares.

En los ejemplos a continuacién se emplea, en ca-
da caso, como componente (1) del sistema catalizador, que contiene --
titanio, un producto de reaccidn (U) de particula fina, con un didmetro

de particulas de 0,1 2 2.000 um, de

(1 . 1) una sustancia usual en el mercado para los sistemas de catali-

zador Ziegler-Natta de férmula TiCl, . 1 /3(AICI3) v

(1 . 2) un producto de reaccién (R) de fosgeno y una sustancia (S) que
se ha obtenido por calcinacidén (calentamiento) durante 24 horas 2 una

temperatura de 280 ¢ C de una sustancia de férmula

Mg, . Al, . (OH), . CO, . (H,0),
bajo la condicién (III) de que el producto de reaccién (R) se haya obte-
nido por actuacién de fosgeno (24 horas) sobre la sustancia (S) a una -
temperatura de 280 ¢ C, hasta que el producto de reaccién (R) tuviese
un contenido en cloro de un 65 % y (IV) el producto de reaccidn (U) se

haya obtenido por molturacién conjunta de sus componentes (1 ., 1) y -
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(1 . 2) con una proporcién en peso 1 : 10 durante un perfodo de 16 ho-
- iz 2 .
ras bajo aceleracién de molturacién de 5,2 m/s” (molino de bolas os-

cilantes, bajo nitrbgeno).

Ademis, en los ejemplos a continuacidn se traba-
ja, en cada caso, en forma contihua en un reactor de polimerizacién -
usual que tiene un volimen de 200 litros, estdi dotado de un dispositivo
agitador y en la tapa del reactor tiene un dispositivo alimentador para
el componente (1) del sistema catalizador, asi como en la pared late~~
ral un dispositivo de alimentacidon para el componente (2) del sistema
catalizador. Durante el servicio continuo se mantiene en el reactor un
lecho seco agitado (B) de polimero de particula fina que llena el reac-

tor aproximadamente en un 70 % de su volimen.

Ejemplo 1.

. En el reactor se mantiene durante el servicio-con
tinuo, mediante regulacién automitica, una presién de 3,4 . 10"6 N/mz
(Pascal); la presién se obtiene por etileno introducido a presién. Ade-
mais, en el reactor se introducen en forma automética y continua - -
0,075 g/hora del componente (1) del sistema catalizador as{ como 1,0
g/hora de trietilaluminio como componente (2) del sistema catalizador
(lo que corresponde a una proporcidn atdmica entre titanio del compo-
nente (1) y aluminio del componente (2) de 1 : 235 ). La temperatura
de trabajo asciende a 85 2 C. De esta manera se obtienen 4,6 kg/ho-
ra de polimero con un peso a granel de 388 g/l. La granulometria del

polimero obtenido figura en la tabla a continuacién.

Granulometria Proporcion
6 - 4 mm 1,0 % en peso
4 . 3 mm 2,2 % en peso
3 - 2 mm 8,1 % en peso
2 - 1 mm 40,7 % en peso
1 - 0,5 mm 31,7 % ennpeso

={
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Granulometria Proporcidn
0,5~ 0,4 mm 5,0 % en peso
0,4 - 0,3 mm 6,1 % en peso
0,3 - 0,2 mm 3,3 % en peso
0,2 - 0,1 mm 1,9 % en peso

Ejemplo 2.

En el reactor se mantiene durante el servi:;i_é? ==
continuo, por regulacidén automitica, una presidn de 3,4 ., 106 N,fmz
(Pascal); la presién se obtiene mediante una mezcla de etileno (77 %
el volimen) de hidrbégeno (23 % el volimen) introducida a presiébn. - -
Ademés, en el reactor se introducen, en forma autdmitica y cecntinua,
0,2 g/hora del componente (1) del sistema catalizador asi como 2,96
g/hora de trietil-aluminio como componente (2) del sistema cataliza--
dor (lo que corresponde a una proporcidn atémica entre el titanic cel
componente (1) y aluminio del componente (2) de 1 : 258).

La temperatura del trabajo asciende a 70 ¢ C., -
De esta manera se obtienen 4,4 kg/hora de polfmero con un peso a gra
nel de 371 g/1. La granulometria del polimero obtenido figura en la ta|

bla a continuacidn.

Granulometria Proporcidn
6 - 4 mm 0,5 % en peso
4 < 3 mm 2,0 % en peso
3 - 2 mm 7,7 % en peso
2 - 1 mm 41,4 % en peso
1 -« 0,5 mm 40,1 % en peso
0,5- 0,4 mm 4,5 % en peso
0,4 - 0,3 mm 2,3 % en peso
0,3 - 0,2 mm - 1,1 % en peso
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Granulometria Proporcidén
0,2 - 0,1 mm 0,4 % en peso |

Ejemplo 3. -

En el reactor se mantiene durante el servicio con|
10° N/m2

(Pascal); la presién se obtiene mediante una mezcla de etileno (20,5 %

t{nuo, mediante regulacién automitica, una presidén de 3,4 .

en volimen) e hidrbgeno (9,5 % en volimen) introducida a presién. - -
Ademis, en el reactor se introducen, en forma automaética Y. continua,
0,225 g/hora del componente (1) del sistema catalizador asi como .
2,56 g/hora de trietilaluminio como componente (2) del sistema catalizd
dor (lo que corresponde a una proporcidn atdmica entre el titanio del
coml;onente (1) vy aluminio del componente (2) de 1 : 203). La tempera
tura de trabajo .asciende a 100 2 C. De esta manera se¢ obtienen 7,4
kg/hora de polimero con un peso a granel de 374 g/l. La granulome-

trfa del polimero obtenido figura en la tabla a continuacién:

Granulometria Proporcidn
6 - 4 mm 0,5 % en peso
4 - 3 mm 0,6 % en peso
3 - 2 mm 5,3 % en peso
2 - 1 mm . 41,2 % en peso
1 - 0,5 mm 39,4 % en peso
0,5 - 0,4 mm 4,3 % en peso _
0,4 - 0,3 mm 4,7 % en peso
0,3 - 0,2 mm 3,1 % en peso
0,2 - 0,1 mm 0,9 % en peso

Ejemplo 4.

En un reactor se mantiene durante el servicio --
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continuo, mediante regulacidén automéitica, una presién de 3,4 . 106 N/
m? (Pascal); la presidon se obtiene por una mezcla de etileno (87,7 % -
en volimen) buteno-1 (1,4 % en voliumen) e hidrégeno (10,9 % en voli-
men) introducida a presidn. Ademis en el reactor se introducen, en -«
forma automética y continua, 0,225 g/hora del componente (1) del sis-
tema catalizador asi como 2,28 g/hora de trietil-aluminio como compo-
nente (2) del sistema catalizador (lo que corresponde a una proporcidn
atdbmida entre el titanio del componente (1) y el aluminio del coml:;ohen-

te (2) de 1 : 180 ).

La temperatura del trabajo asciende a 90 2@ C, De
esta manera se obtienen 6,7 kg/hora de polimero con un peso a granel
de 338 g/l. La granulometria del polimero obtenido figura en la tabla

a continuacidn,

Granulometria Proporcion
6 - 4 mm 1,6 % en peso
4 . 3 mm 4,0 % en peso
3 - 2 mm 13,5 % en peso
2 - 1 mm 54,4 % en peso
1 - 0,5 mm 23,5 % en peso
0,5 - 0,4 mm 1,5 % en peso
0,4 - 0,3 mm 0,7 % en peso
0,3 - 0,2 mm 0,5 % en peso
0,2 - 0,1 mm 0,3 % en peso

Ejemplo 5.

En el reactor se mantiene durante el servicio -.
: . . . 6
continuo, mediante regulacién automitica, una presi6én de 3,4 . 100 N/

m? (Pascal); la presidon se logra mediante una mezcla de etileno (87,5

% en volimen), buteno-1 (6,4 % en volimen) e hidrégeno (6,1 % en vo.
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Granulometria Proporcion
b . 4 mm 6,0 % en peso
4 - 3 mm 15,4 % en peso
3 - 2 mimn 43,5 % en peso
2 - 1 mm 30,7 % en peso
1 - 0,5 mm 3,5 % en peso
0,5~ 0,4 mm 0,4 % en peso
0,4 - 0,3 mm 0,2 % en peso
0,3 - 0,2 mm 0,2 % en ﬁeso
0,2 = 0,1 mm 0,1 % en peso
N o T A
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limen) introducida a presidn. Ademés, se introducen en el reactor, en
forma automética y continua, 0,145 g/hora del componente (1) de] siste]
ma cafalizador asi como 1,56 g/hora de trietil-aluminio como compo-
nente (2) del sistema catalizador (correspondiente a una proporcidn atd|
mica entre el titanio del componente (1) y aluminio del componente (2)
de 1 : 194).

La temperatura de trabajo asciende a 90 2°C. De
esta manera se obtienen 5,2 kg/hora de polimero con un peso a gra--
nel de 340 g/l. La granulométria del polimero obtenido figura en lo ta|

bla a continuacidn.

Descrita suficientemente la naturaleza del inven-
to, asi como .la manera de realizarlo en la prictica, debe hacerse cons
tar, que las disposiciones anteriormente indicadas son susceptibles de
modificaciones de detalle en cuanto no alteren su principio fundamental}
también se hace constar que el invento se refiere a una Solicitud de -

Patente presentada en la Replblica Federal Alemana, con fecha 19 de
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junio de 1.973, N2. P 23 31 103.7; acogiéndose por lo tanto a los be-

neficios que conceden los Convenios Internacionales en vigor, siendo lo
que constitfuye la esencia del referido invento y por lo que se solicita

Patente de Invencién por 20 afios en Espafia, :sobre: Procedimiento pa-
ra la obtencidon de homopolimeros y copolimeros del etileno; caracteri-

zdndose por lo siguiente:

1. - Procedimiento para la obtencidn de‘hon'.xopmf-
meros y copolimeros del etileno, de tamafio pequefio, mostrando vp --
didmetro de particula de 0,1 a 6 mm, gue contienen, copolimerizade, -
hasta de un 20 % en peso de ¢{-monoalquenos C3 - C8’ por polinieri-
zacidn de etileno o mezclas de etileno- el -monoalqueno C3 - CS’ en un
lecho (B) seco, movido, de los homopolimeros o copolimeros de parti-
culas finas a temperaturas de 30 a 120 ¢ C y presiones de 1 ., 105» a
2 . 107 N/rn2 (Pascal) mediante un sistema catalizador de Ziegler-Na-
tta de (1) un componente conteniendo titanio y (2) un cloruro de aiumi-
nio trialquilico Ci-Co bign dialquilico C, - Cq bajo las -condicio-
nes (I) que los componentes (1) y (2) del sistema catalizador se intro-
duzcan por separado en el lecho (B) y (II) que la proporcidn atémica -
entre el titanio del componente (1) y el aluminio del componente (2) as
cienda a 1 : 0,1 a l : 1.000, caracterizado porque como componente
(1) que contiene titanio del sistema catalizador se emplea un producto

de reaccién (U) de particula fina, que muestra un diimetro de particu-

las de 0,1 a 2.000 44m, de

(1 . 1) una sustancia de férmula TiCl, . (A]‘ClB)n . donde n es un ni-

mero entre 0 2 0,34 y

(1 . 2) un producto de reaccién (R) de fosgeno y una sustancia (S) que [:.
ha sido obtenida por calcinacién (calentamiento) durante 1 a 100 horas

a una temperatura de 100 a 600 @ C de una sustancia de formula - -

Mg, . Al (OH)16 . CO, . (H20)4 , bajo las condiciones (III) de que

2

el producto de reaccién (R) se haya obtenido por reaccidén de fosgeno -
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sobre la sustancia (S) a una temperatura de 80 a 350 ¢ C hasta que el
en

o
y

producto de reacciébn (R) tenga un contenido en cloro de 10 a 76 %
peso y (IV) que el producto de reaccidén (U) se haya obtenido.por una -
molturaciéon conjunta de sus componentes ( 1 . 1) y (1 . 2) en una pro-
porcién en peso dc; 1 :200:21 ; 2 durante un periodo de 5 a 100 horas

bajo una aceleracidén de la molturacién de 4 a 6 m/sz.

2. - Procedimiento para la obtencidon de homopcli-
meros y copolimeros del etileno, tal y como queda sustancialmentie - -

descrito en la presente Memoria.

Esta Memoria consta de catorce hojas escritas a

méquina por una sola cara.

Madrid, G
BASF AKTIENZESE%LS%@%

. GGWEZ ACESD Y HUDET
s p. Fismada: L Goola

7




	Bibliographic data
	Description
	Claims



