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FATENTE DE_INVENCION
que por veinte afios, para Espafia,se solicita a Favor de la Pirma -
RUHRCHEMIE AXTIENGESELLSCHAFT, entidad alemana, residente en OBER~
HAUSEN (REPUBLICA FEDERAL DE ALEMARIA),por:*PROCEDIMIENTO PARA LA

FABRICACIOR DE POLIETILENOS CON PESO MOLECULAR DE MAS DE 300.000."

MEMORIA DESCRIPTIVA
Ya se tiene conocimiento de como es realiszada la polime-

' rizacifn de los etilenocs a presiones por debajo de aproximadamente

100 atmOsferas asi como a temperaturas de hasta 1009C,con empleo -
de los catalizadores, que se componen de unas mezclas constituidas
a base de unas combinaciones orginicas de metales, ante todo de =
las combinaciones de aluminio alquilico y/o de combinaciones de --
aluminio alqfflico nalogenados, con combinaciones de los netales -
coaprendidos en el cuarto nasta el sexto grupo secundario del sis-
tema perildico, pero en especial con las combinaciones de titanio,
(véanse para ello la Revista "angevandte Cnemie® (Quimica aplicada)
ne, 67, de 1.955, p8ginas 541 nasta 547, asicomo las Patentes Belee
gas nis, 533,362 y 534.792). Por 10 general, se realiza la polime-
rizacién en presencia ea un 1fquido auxiliar, en el cual se preci-
pita el polietileno que queda constituido,emplefndose como este 1i
quido auxiliar con frecuencia las fracciones de los hidrocarburos
que se encuentran dentro de la zona de ebullicidén de la gasolina -
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0 bien del gas-oil.-

De acuerdo con este procedimiento, la determinaciln del
Peso molecular de 198 respectivos polietilenos puede ser variada
por ejemplo,a través de la modificacibn de las relaciones molares
para las combinaciones de aluminio alquflico y para las comdbina-—
ciones de titanio, en cuya caso se consigue un aumento de este pe
s0 molecular por el necno de efectuar una modificacién en lo que
se refiere a la comdinacifn de aluminio alquilico.—

El gas con un contenido de etileno, que es empleado pa-
ra llevar a cabo esta polimerigaciln, debe ser desprovisto cuida=-
dosamente,de toda una serie de impurezas,tales como son, por ejem
plo, la humedad, el acetileno, el 8xido de carbono o bien las com
binaciones de azufre. Se na podido comprobar sin embargo, que no -
es conveniente realizar una casi completa eliminacifn del oxigenc.
Las adiciones de pequefias cantidades de oxigeno, tal como, por -~
ejemplo, en cantidades de 0,005 hasta el 0,05% volumbtrico en re-
lacidn con el volumen del etileno, hace mis P&cil la transformaw
ciln del etileno, mientras que una completa eliminacidn del ofige
no tiene como consecuencia unos rendimientos bajos (Véase la Paw-
tente Alemana n?, DT=-AS 1.268,847).-

A través de la memoria de la patente Alemana n?, 1.195.
496, ya es conocido que en una polimerizacifn del etileno puede -
ser afladido, aparte del referido oxigeno, tambibn el alconol. En
este caso se efectlia entre la adicibdn del oxfgeno y la adicién =
del respectivo alconol un tal ajuste ea cuanto a2 sus cantidades,-
que la adicidn del oxigeno nabrf de ser aumentada en la medida en
que la cantidad del alconol estd siendo reducida. Graclas a 1a —
adicidn del alconol se obtiene en este caso también la posibilidad
de regular el peso molecular del polietileno en el punto requeri-
do; de una forma concreta tenemos que el peso molecular del polie
tileno constituido es tanto mis reducido cunanto iaayor sea la cane-
tidad del alcohol que se na afadido.-

La presencia del alcohol en la polimerizaciém es, bajo
el punto de vista técnico ante todo en el caso de tradajar en for
ma contfnua de gran importancia, dado que la misma evita la Forma
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cidn de las peliculas y los nudos dentro del reactor, de modo que,
quedan impedidos los atascamientos dentro de las tuberias de sali-
da; atascos &stos que en 1os procedimientos conocidos nasta la fe-
Cha hacen imposible que una misma polimerizacifn psueda continuar -
por un Espacio de tiempo que sea superior a unos pocos dias.Muy al
contrario, la adicisn del alconol Facilita una polimerizacidn de -
tipo continuo durante muchas semanas y hasta meses, sin que se pug
dan presentarlas interrupciones antes citadas, siendo facilitado =
al mismo tiempo un ajuste del pesdo molecular de una manera tal,que
el mismo peso pueda ser mantenido de una forma constante dentro de
unos limites bastante estrecnos.-

En conformidad con la patente Alemana n?. 1.195.496,8e =
prefiere efectuar la formacidn de unos polimercs que tengan unos -
pesos moleculares que hayan sido determinados de una manera visco-
simétrica por debajo de aproximadamente 500.000 nasta 50.000; en =
tal caso nacia falta tener en cuenta que la formacidn de las refe-
ridas peliculas es cuanto mfs acusada cuanto mis reducida sea el -
peso molecular del respectivo polietileno. Por lo tanto, se nadia,
supuesto que los polietilenos con unos pesos moleculares de mis de
aproximadamente 503.300, pudiesen ser fabricados sin dificultad al

" guna por la formacidn de las correspondientes pelfculas. En la fa-

bricacida de polietilenos con muy elevados pesos moleculares y con
¢l eupled de 108 llamados catalizadores de tipo Ziegler los cuales
estin compuestos de unas combinaciones orgénicas de aluminio asi -~
como de unos haluros de titanio III anora se na podido obsevar de

una manera completanente sorprendente que por la adicibn,tanto de

alcohol como asimismo de oxfgeno a la respectiva polimerizacidn, -
la presencia de las mis pequeiias cantidades de oxigeno ya puede —
conducir a unas dificultades en la polimerizacidn, dificultades &g
tas que son causadas por una formacifn bastante acusada de las pe~
1fculas y de 108 respectivos nudos. Si el etileno contiene mis de

5 ppms. de oxigeno, tanto en la forma continua como asimismo en la
forma discontinua de la polimerizaciln, se presentan unas dificul-
tades que son motivadas por la formacidn de las peliculas, de las

sinterizaciones asi como por las aglutinacio:es; de este modo,en -
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la mayor parte de los casos, no es posible mantener en el proceso
de trabajo de tipo continuo la polimerizacidn durante mis de unos

. pocos dias sin que se produzca una interrupeidn. be ello resulta-

ba la tarea técnica en que se basa la solicitud de la presente in .
vencibn, es decir, en desarrollar un procedimiento que facilita -
la Fabricacisn de los polietilenos con un alto peso molecular por
la adicifin de alcorol, sin que por ello se produzcan los fendmew=
nos acowpaflantes que antes han sido indicados. Esto puede ser rea
lizado, de un-a manera sorprendente, gracias al procedimiento ob-
jeto de 1a presente solicitud.-

La presente solicitud consiste, por lo tanto, en un pro
cedimiento previsto para la fadricacidn de los polietilenos con -
un peso molecular de mis de 500.020 y a unas temperaturas que OS—
cilan entre los 30 y los 1309C, asi como a unas presiones de 1 —
hasta 10D atmosferas, con el enpleo de los catalizadores de tipo
Ziegler, los cuales compreanden los haluros de titanio ITI cOmo ==
asimismo unas combinaciones orginicas de aluminio,-

gsta invencidn esti caracterizada por el hecho de que,=-
en primer 1ugar.'se emplean unos catalizadores que se componen, -
tanto de los naluros del titanio III, como asimismo de las comdi-
naciones orglnicas de aluminio de una proporcifn molar desde 1 a
0,2 nasta 1 a 5, haviendo sido elaborado, en este caso,el referido
haluro de titanio III de una forma separadade que, en segundo lu-
gar, se emplea un etileno cuyo contenido en ox{geno es mis reduci
do que de S5 ppms;asi como de que, en tercer lugar,durante la poli
merizacién, se le afiade a la mezcla de la reaceiln un alconol en
cantidades de 2 hasta 10 mol, en relacidn con un kilo del referi-
do catalizador.-

De una forma sumamente ventajosa se mueve la proporcidn
molar de los nalurog del titanio III con respecto a las referidas
comdinaciones organicas de aluminio, de t a 0,5 nasta 1 a4 1.5.~

La polimerizaciln puede ser efectuada durante mis tiempo
cuanto menos oxigeno contenga el respectivo etileno. Al ser emplea
do un etileno cuyo contenido en exigeno es menor de t ppus, existe

1a posibilidad de que la polimerizacidn pueda ser llevada a efec-
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to durante varios meses sin que se produzca dificultad de ninguna -
clase. A la mezcla de la reacciln se le afiaden unos alconoles alifd
ticos monovalentes o bien polivalentes, entre 1los mismos se prefie-
ren aquellos alconoles que tengan de 2 nasta 5 Atomos de carbono. -
Para ello se ha acreditado de una mgera especial la adicidn de dbuta

nel. El procedimiento objeto de la presente invencidn se lleva
a c$b~o, de una forma muy conveniente, en la presencia de unos fi--
drocarvuros con un punto de ebullicidn que oscila entrelos 35 y los
2599C, aldrocarburos &stos que con preferencia han sido purificados
antes de proceder al espleo de los mismos mediante nidrogemacifn,—-

LO0s ejemplos relacionados a continuacidn dan m8s detalles
sobre el objeto de la presente invencidn.-

Ejemxplo n2. 1

Al objeto de efectuar la polimerizacifn dé tipo diséontinuo del
etileno, se nabia empleado un recipiente reactor con una capacidad,
de cinco 1litros, el cual iba equipado con un mecanismo de agitador,
con una tuberia de entrada y de salida para el gas, con un tubo de
calentamiento, un tubo para la introduccila de contactos asi como -
con un dispositivo de enfriamiento, Este recipiente reactor navia -
sido llenado con dos litros de una fraccidn de nidrocarburos con un
punto de ebullicidn entre los 130 y los 1309C, la cual habia sido -
extraida de petrdleo y que con anterioridad nabia sido purificada -
mediante aidrogenacidn a través de un contacto de nfquel.-

El gas, que se ha empleado en esta polimerizacidn,tenia -
un contenido en etileno del 39,35X, mientras que las impurezas del,
mismo,tales como son el acetileno, el Sxido de cardbono, el didxido
de carbano, las combinaciones de asufre asi como el agua, sumaban -
en total 8 ppms. El contenido de oxigeno era de aproximadamente {1

PPRe= 81 tricloruro de titanio, que era empleado como un compo-
nente para el catalizador, nabia sido elaborado de la siguiente ma-~

nera: Bn un recipiente de agitacidn, con una capacidad de apro-

ximadarente un litro, se introdujeron bajo una proteccidn de nitro-
geno, en (5 1litro de la misma fracecidn de gasolina,tal como &#sta —-
también es utilizada luego para efectuar la polimerizacién en si -
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31,€ gramos de monocloruro de dietilaluminio con 25,0 gramos de te
tracloruro. La proporciln molar del tetracloruro de titanio con =
respecto al monocloruro del dietilaluminio, era de 1 a 2. A conti-
nuacidn se pabvia efectuado la agitacidn de esta mezcla durante una
nora A la temperatura ambiente. El1 tricloruro de titanio, que en -
el nidrocarburo es insodudble, nabia sido separads por Filtraciln,-
siendo seguidamente lavado varias veces con la fraccidm de la gaso
lina que era altamente pura. A coatinuacidn se ecnaba toda la can-
tidad de gasolina que era necesaria para llegar otra vez al mismo,
nivel de antes.-

Can el fin de elaborar anora el catalizador, que tenia =
que ser eapleado para efectuar la polimerizaciln, el tricloruro de
titanio que en la gasolina es insoluble, hnabia sido puesto en una
sugspensidn por medio de la agitacidn, con el objeto de ser afiadi-—
dos seguidamente 9,5 gramos del monocloruro del dietilaluminio. La
proporcidn molar entre el tricloruro del titanio y el monocloruro
del dietila:uminio era de 1 a 3J,6:- ’

Esta polimerizacidn de tipo intermitente se llevd a efec
to a una temperatura de 302C. De catalizador,que m&s arriba na si-
do descrito, se nan introducido 2,0 gramos, a continuacibn de ello

" se ha afladido 0,8 ca3 de butanol. La transforamacién del etileno, -

después de transcurrir un tiempo de reaccidn de cinco noras, ya na
bia pricticamente terminado. $e habidn producida €35 gramos de po=-
lietileno que tenia un peso molecular que nabdia sido determinado -
de una forma viscosimétrica de aproximadamente 1.302.000. Tanto el
mecaniszo de agitacidn como asimismo las paredes del referido reci
piente de la polimerizacidn estaban completamente exentos de cuale

quier vestigio de formacidn de peliculas o bien de aglutiraciones
del material.

Ejesplo ne. 2

En la polimerizacidn de tipo intermitente o discontinuo del etji
leno se habla procedido de la misma forma como en el ejemplo n?, 1
De una maneraun tanto diferente a aquél ejemplo, sin embargo, se -
nabia empleado ahora un gas de etileno, que contenia 10 ppms. de -
oxigeno. Despuls de un tiempo de reaccidn de cinco noras, se nadian
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formado 569 gr. de polietileno, que tenia un peso molecular de apro
ximadamente 1.100.299, el cual nabia sido determinado mediante el -
viscosimetro. E1 recipiente empleado para la polimerizacidn acusava
despuls de la terainacidn de este ensayo, tanto peliculas como asi-
mismo unasaglutinaciones de material en tédos los tubos asi como en
el mecanismo de agitacibn, Pormaciones &stas que conducirian en el
Ccaso de que se continuara con el proceso a un considerable entorpe-
cipiente 0 nasta a la total paralizacién de la misma polimerizacibn.
Ejenplo ne, 3

Para llevar a efecto una polimerizacién de forma continua del -

"etilend se ha empleado un recipiente de reaccidn de tipo enmaltado,

que habia sido llevado a una determinada temperatura por medio de -
una canisa de agua, recipiant§ &ste que era de una capacidad de aprp
ximadanente 14 metros cibicos y que iba provisto de un mecanismo pa
ra la agitacidn, de una tuberia de entrada y de salida para el res-
pectivo gas; de un tubo de calentamiento, de un tubo para la intro-
duccidn de contactos asi como de otro tubo para la salida, por el -
cual se efectuadba, de una manera continua, la evacuacidn de una par
te de la correspondiente mezcla de reaccibn, Este recipiente fué —
llenado con 14 metros clidicos de una fraccidn de nidrocarburos, que

‘tenia un punto de edbullicisn que oscilaba entre los 130 y los 1809C

Praceiln ésta que nabia sido extraida del petrSleo y que con ante=
rioridad a su empleo nabfa sido purificada mediante nédrojenacidn a
través de un contacto de niquel.~

El gas que para esta pdimerizacién padia sido empleado, -
acasuba un comtenido de etileno del 39,95%.Las impurezas,tales como
el acetileno, el 6xido de carbono, el didxido de carbono, las comdbi
naciones de azufre asi como el agua, importaban un total de 3 ppas.
aientras que el contenido en oxigeno era de {1 ppm:.-

El catalizador, que para esta polimerizacibn era empleado
nabia sido eladborado de la siguiente manera:

En un recipiente de agitacidn con una capacidad de aproxi
madamente 800 litros se nan introducido, dajo una proteccidn de ni-
trégeno, 31,6 kg. del monocloruro de dietilaluminio, que nabian si-
do disueltos previamente en 500 litros de la misma fraccidn de gaso
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1ina, que tamdbién es empleada luego para la polimerizacildn propiaw
mente dicha. A continuacibn se nan afiadido bvajo agitacidz constante
dentro de cuatro horas asi como a una temperatura de 20 nasta 222C,
25 kg. de tetraclorurc de titanio, que antes nabian sido disueltos
en 100 litros de gasolina. La prop.orciln molar del tetracloruro de
titanio con regpecto al sonocloruro del dietilaluminio era de 1 a 2.
Rajo agitacisn se na efectuado seguidamente la formaciln de la mez-
cla durante ocko noras a una temperatura de 20 nasta 229C, despuls
de que el mecanismo de agitacibn era desconectado, la disolucidn =
del catalizador se nadbfa dejado en reposo todavia durante doce ho--
ras. La legia madre, que se nabla depositado por encima del triclo-
ruro de t#anio que, a su vez, se nabia sedimentado, Fu& a continua- .
cidn sifonada con cuidado, efectuindose seguidamente todavia dos ve
ces el lavado posterior del tricloruro de titanio con la gasolina.-
Déspu&s el lavado posterior del tricloruro de titanio con la gagoli
na. Despuls de ello, el tricloruro de titanio nadbia sido diluido —
con 500 litros de gasolina, con la finalidad de ser forzado seguida
mente por medio de nitrfgeno, hacia el interior de un recipiente de
reserva de contacto, que era de una capacidad de aproximadamente «
3.000 litros. A continuacin de ello se nan afiadido 9,5 kilogramos,

' de monocloruro de dietilaluminio, siendo este recipiente de reserva

o acuaulacidn llenado con gasolina nasta llegar a los 3,300 litros,
de su capacidad. La mescla del referido catalizador contenia 1ugrr.
del catalizador por cada 1itro de disolucidn, mientras que la pro-
porciln molar del tricloruro de titanio con respecto al monocloruro
del dietilaluminio era de t a 6.~

Esta polimerizacidn se na llevado a efecto a una tempera-
tura de 80¢C, Pel catalizador que nabfa sido elaborado en la Forma,
arriba indicada se hadbfan introducido en el refedido recipiente reac
tor, de una manera continua, 300 gr. por hora., Como afladidura, se =
radbiln introducido en este recipiente de reacciln tamdién 150 cma.-
de butanol por nora. El promedio de la cantidad de etileno absordi-
da era de aproximadamente 250 me por nora. De una forma continua se

habia efectuado desde este recipiente de reaccidn la evacuacifn del
respectivo producto de reaccidn, con el objeto de ser descompuesto,
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el mismo en un dispositivo de filtracidn que se nabia previsto a -
continuacidn en el polietileno como tal y el correspondiente liqui
do auxiliar. Este liquido auxiliar na sido devuelto al referido re
cipiente de reaccidn de esta polimerizacidn. A través de un proce-
so para la extraccidn de cenizas, que navia sido previstos a conti
nuacidn de este proceso, el polietileno de este modo obtenido ha -~
sido desprovisto tanto de la gasolina que alln estaba adnerida, como
asimismo de 10s posidles residuos del catalizador espleado.Despuéds
de naber sido realizado el secado del material, se na odbtenido un,
polvo blanco, cuyo peso molecular que habia sido determinado por -
medio de wn viscosimetro se mantenia durante meses entre 1.300.000
Yy 1.200.000. Tampoco des;ubs de muchos meses de servicio no se na-
bia producido dificultad alguna que nudbiese sido causada ante todo
por la formacidn de las mencionadas peliculas y los nudos en el ma
terial.- ‘

RLIVINPRICACIORES
13.~ 'rocedimiento para la fabricacidn de polietilenos con pesd mo
lecular de mis de 500.003; y a unas temperaturas que oscilan entre
los 3¢ y los 1304C, asi como a presiones de una nasta 130 atmdsfe-
ras,con el enpled de los llamados catalizadores de tipo Ziegler, -
los cuales comprenden 108 naluros de titauio Il cowmo asimismo unas
combinaciones orglnicas de aluminio, procedimiento &ste que estd -
caracterizado por el necho de que, en primer lugar, se eaplean unos
catalizadores que se componen tanto de los naluros del titanjo III
comd asimismo de las referidas combinaciones orginicas de aluminio
en una proporcidn molar desde 1 a 5,2 nasta 1 a 5 nabiendo sido --
elaborado, en este caso, el referido naluro del titanio Ill de una
forma separada, de que, en segundo lugar, se emplea un etileno cu-
yo contenido en oxigeno es mis reducido que de 5 ppms. asi como de
que, en tercer lugar, durante la polimerizacifén de le aflade a ia -
mezcla de la reaccidn un alconol en unas cantidades de dos nasta -
diez mol, por kilo del referido catalisador.-
28 .« Procedimiento; segin reivindicacifn 13, ,caracterizado por el,
necho de que la relacidn o mporeidn molar de los referidos nalu~-
ros del titanio III con respecto a las combinaciones orgdnicas de,
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aluminio, es de 1 2 0,5 hasta 1 a 1,5.=
3% .~ Procedinmiento; segdn reivindicaciones 2% y 33, caracterizado -
por el necho de gque el contenido de oxfgeno del etileno es mis redu
ecido que un ppm.~
43 .~ Procedimiento; segin reivindicaciones 1% nasta 32, caracteriza
do por el necho de que se le afiaden a la mezcla de la reaccidn unos
alconoles alifdticos monovalentes o bien polivalentes.~
5% .~ Procedimiento; segin reivindicacibn 42, caracterizado por el -
necho de gue son afiadidos a la mezcla de reaccifn unos alconoles «=
que tienen dos nasta cinco &tomos de carbono.-
€8~ * PROCEDIMIENTU PARA LA FABRICACION DE POLIETILEROS CON PESG -
HOLECULAR DE MAS DE 500.000."

Consta la presente memoria descriptiva
de diez nojas numeradas y mecanografiadas por una sola cara.-
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