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PRTEMTE DE IñVEMCICH

que por veinte años para España, se s o lic ita  a favor da la  Firma 

RUHR CHUME AKTIEHGESELLSCHAFT, antidad alemana, roaidanta an QOEH- 

MAUSEH (RUMHLICA FEDERAL DE ALDMHIA), por: "PRnCEDIfMEMTO PARA 
LA FARRICACIOH OS M0W)P3LIBER03 Y POLIMEROS MIXTOS DLL ETILENQ".-

REHORIH DESCRIPTIVA

La presante invención sa rafiara a un procedimiento para 

la  fabricación da homopolímeros y da polímeros mixtos del atilano 

con un peso molecular de mée da SQG.DOQ an presencia da cataliza­

dores de tipo Z iag lar.-

S Para unas determinadas finalidades do u tilización  hace

fa lta  fabricar los  polímeros de forma polvorosa, lo s  cuales han de 

tener una determinada distribución en el tamaño do su granulación. 

En esta caso ol problema puede consistir an fabricar un granulado 

especialmente fino que sirve, por ejemplo, para ser empleado en -  

10 dispersiones ó bien para la fabricación de piezas moldeadas por -  

sin torización . Para la  obtención da polímeros da granulación fina 

da esta clase ya os conocido triturar una polio lo fina  polvorosa ó 

bian somatarla a un tratamiento posterior por medio da la precipi­

tación da disolventes orgánicos. Ambos procedimientos, sin embargo 
1S son técnicamente demasiado engorroso como para asegurar una fo b r i-
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cación económica do loa requeridos poliporos. Así, por ejemplo,ha­
ca fa lta  enfriar la  p o li-o le fin a  mucho durante la  trituración con 

e l fin  de impedir que la  misma ae quede aglutinada por e l aumento 

da la  temperatura que aa produce dentro do la  trituradora. Para u 

20 na precipitación haca fa lta  prever un procedimiento da varias fa­

ses es d ec ir ,la  disolución en grandes cantidades da disolventes, 

la  precipitación en a i, ia  filtra c ión  y e l secado de los  políme­

ros antes de obtener al producto dassado.-

La influencia sobre e l tamaHo de granulación por un prja 

25 cedimiento químico puede ser realizada mediante la  modificación -  

del alaterna de catalizador. De acuerdo con al procedimiento descri 

to en la patente alemana n9 OT-OS 1.720,796, loa polímeros se ob­

tienen de las ei-olafinas en las que la  magnitud do las partículas 

que de los polímeros se producen es de aproximadamente 1 hasta — 

30 SO^n, con preferencia de 3 hasta 35 dentro do un medio disper­

sante inerte, al ser empleado un catalizador para cuya elaboración 

el tetrahaloganuro de titanio aa reducido en primer lugar con una 

combinación organometálica para tratar a continuación el producto 

do la  reducción con por lo  menos una ct-olafina con 8 hasta 16 ato 

35 mos do carbono con e l fin  da activarlo finalmente con una combina 

clón organometálica. El procedimiento antas descrito por c ierto  -  

puede ser empleado do una manera general para la  polimerización de 

las íc-olefinas; en primer plano de la  forma da trabajo, sin amba& 

go, se encuentra la  polimerización de propilano, a la  que también 

40 se refieren todos los ejamploa.-

0a la patente alemana nómero 1.195,496 ya es sabido que 

para la determinación dol peso molecular se rea liza  la  polimatiza 

ción de etileno en presencia de alachóles* Pare una polimerización 

a gran escalo industrial, ante todo al proceder en una forma da -  

45 trabajo continua, es do gran importancia la presencia de alachó­
le s . La misma evita la formación no deseada da películas y aglut^
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naciones dentro dal reactor, por lo  que en una ta l polimerización 

se evitan durante tiempos prolongados e l atascamiento de las tuba 
r ía s  do salida* La adición de alcohol fa c i l ita  la  realización do 

una polimerización continua durante muchas semanas y meses, sin -  

que se produzcan las perturbaciones arriba indicadas, y ésta adi­

ción permite efectuar la  determinación del peso molecular do una 

manera ta i que el mismo puede ser mantenido constante dentro do -  

lim ites estrocho8 .-

SE* Se ha demostrado que la  regulación del peso molecular -

en la  polimerización de ios homo-polimeroa y da los polímeros mqz 

ciados del otilano bajo el empleo do alcohol puede conducir en al 

gunoa casos, como por ejemplo, en dependencia de la  calidad del -  

etileno y del tipo do reactor, a la  formación do una no deseada y 

60 elevada parte proporcional en partículas gruesas da polímeros y a 

aglutinaciones. Tampoco por la  aplicación de la forma de trabajo 

descrita en la patente nómero DT-OS 1.720,796 al caso de la  poli­

merización del etileno en presencia de alcoholas so ha podido con 

seguir reducir e l tamaña de las partículas ni impedir con sagurl- 

65 dad la  formación do partículas gruesas.—

Por este motivo la  presente invención tiene por otg&to -  

desarrollar un procedimiento quo permite impedir del todo ó bion 

por lo  menoa en gran parte en la  polimerización o polimerización, 

da mezcla, respectivamente, del etilen o, regulada por alcohol, la  

70 formación de partículas gruesas de los  polímeros y lo  presentación 

de aglutinacionea.-

Ss ha encontrado que para la  fabricación da homo-políme 

ros y de polímeros mezclados del etileno con un paso molecular de 

más do 500.000, en la  que la  regulación dal peso molecular as rea 

75 lizada por la  adición de alcoholes, dentro de un medio dispersan­

te inerte a temperaturae de 30 hasta 13B9C. y a una presión de 1 

hasta 100 herios en presencia da catalizadores que se han obteni­
do.—



Por la transformación do halogonuro do titanio (IV) con 

una combinación organo-alumínica por la  asparación dol halogenuro 

de titanio (I I I ) ,  sai formado, del medio de reacción, y lavado — 

con un medio dispersante inerte, y por la  activación, efectuada a 

continuación, con una combinación organo-aluminica, de modo que -  

la  relación de átomos entre e l titanio y al aluminio es de 1:0,1 -  

hasta 1: 2,t! -

ae trabajó con óxito da ta l manara que los  catalizadores son tra­

tados a temperaturas de 0 hasta 80HC. con 0,05 hasta SO grs. da -  

una oú-olefina con 2 hasta 6 ótomos do carbono, ó bien con mezclas 

da óstas olefinaa, por cada gramo do halogenuro do titanio ( I I I ) . -  

€1 catalizador de mezcla transformado con la  reducida -  

cantidad do una olofina baja, puado sor sometido a una suspensión 

on los  modloa dispersantes normales, y el mismo puede ser d o s ifi­

cado por medio do bombas de embolo, ta l como s i se tratase de un 

catalizador no tratado, la  actividad del mismo no as modificada -  

con respecto al catalizador no tratado siempre quo sea mantenida 

lo  proporción indicada ontre la cantidad do d e fin a s  y la  cantidad 

do haloganuros do titanio ( I I I ) . -

Oo acuerdo con una preferida formo de realización dol jxco 

cadimionto do la prosonta invención, los  catalizadores son previa 

monto tratados con 0,2 hasta 20,0 grs. da una 06-elefina do 2 hasta 

6 átomos do carbono, ó bien con mezclas do talos d e fin a s , por ca 

da gramo de halogonuro do titan io ( I I I ) .  Como aspoeidmonte vontg 

joao ha resultado transformar los catalizadores con 0,2 hasta 20 

gramos do otiiono por cada gramo do halogonuro de titanio ( I I I ) . -  

Para la  fabricación do los catalizadores conformo a la 

presente invención, se disuelvan e l halogenuro de titanio (IV) -  

para e llo  sirven de una manera espacial e l totracloruro do titanio 

y o l tatrabromuro do titanio dentro de un disolvente orgánico lner 

te , ta l como los  hidrocarburos a lifá ticoa  ó bien c ic lo -a l ifá t ic o s



-  S -

110 como son, por ejemplo, e l butano, e l pantano, al hexano y al c ic lo -  

hexano. Rueden ser empleados, además, lo s  hidrocarburos aromáticos 

como, por ejemplo, o l benceno y e l x ilo l  A bien asimismo las frac­

cionas hidrogenadas de bencina o de g a s-o il respectivamente, fin a l­

mente pueden ser aprovechados también lo s  hidrocarburos haloganadoa 

U S aromáticos á e n fá t ico s*  Con anterioridad, los  disolventes han da -  

ser librados cuidadosamente del oxígeno, de las combinaciones sulfú 

ricas  y de la  humedad. La reducción do la  combinación titánica (IU) 

a la combinación de titanio (I I I )  se rea liza , de una manera ya conocí 

da, por la  transformación con una combinación orgánica de aluminio* 

120 Para e llo  ss emplean unas combinaciones da tria lqu llo  de aluminio -  

como, por ejemplo, al aluminio, t r ie t i lo ,  al alum inictrip-opilo y -  

e l  aluminio tr i-io o b u tila , ó bien también unas combinaciones orgáni 

cas de aluminio con un contenido ds halogenuros como son e l cloruro 

do aluminio d is t i lo ,  a l cloruro da aluminio e t í l i c o ,  el dicloruro -

125 da aluminio e t í l ic o  ó bien e l sesquicloruro do aluminio e t í l ic o ,  —

una mezcla de cloruro da aluminio d is t ilo  y del dicloruro do alumi­

nio e t í l i c o .  Un preferido medio para la  reducción es e l cloruro de 

aluminio d is t i lo .  La combinación de titan io , una vez reducida, es -  

separada a fin  da ser levada con un liquido orgánico inerte, con —  

130 preferencia por e l mismo liquido que había sido empleado como el mo

dio para la  reacción, con una cuidadosa exclusión dal oxígeno y do

la  humedad.—

Para efectuar la activación, la  combinación do titanio — 

(I I I )  lavada es puesta en suspensión dentro da un disolvente orgáni 

135 ce inerte para e llo  sirven io s  líquidos orgánicos normales que so -  

emplean an la  fabricación da la  combinación de titanio (III),aiándo 

le  añadida una combinación orgánica de aluminio. Como combinación -  

orgánica do aluminio so pueden emplear, por ejemplo, las combinado, 

naa de tria lq u ilos  de aluminio como al aluminio t r ie t i lo ,  al alumi- 

140 nio tr i-is o b u tilo  ó bien las combinaciones de polímeros, que se pro
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ducan por la  reacción da una d iolofina  con un tria iqu ilo  da alumi­
n io , con loa hidruros da aluminio ó bien can loa hidruroa da alumi 

nio do l i t i o  (váasa para a lio  la  patento alemana, por ejemplo, nú­

mero OT-AS. 1.183,084) como, por ejemplo, e l iaopranilo de aluminio 

14S asi como laa combinaciones orgánicas da aluminio como e l dicloruro 

do aluminio a t il ic o  y aobre todo el cloruro da aluminio d ie t i lo .  -  

La proporción da atóntos entre el titanio y al aluminio es de 1:0,1 

hasta 1 :2 ,0 ,pero con preferencia de 1: 3,3 hasta 1: 1 ,5 . La caneen 
tración del catalizador suspendido en e l disolvente corresponda a 

ISO un contenido da 0,005 mol hasta 0,3 mol. da combinación do titanio 

{III)p or cada l i t r o . -

/i continuación da la  activación se realiza e l tratamiento 

del halogenuro de titan io (I II )  suspendido con la  c&-olafina, que — 

comprende de 2 hasta 6 átomos, Ó bien con una mezcla de tales o la - 

1SS fin as. Para e llo , la  olefina  ó respectivamente, la  mezcla de o le f i  

nos, as introducida en forma de gas y bajo una constante agitación 

an la  suspensión ó bien la misma es añadida en forma liquida a la  

suspensión. En esta caso, por ia  regulación de una correspondiente 

velocidad do dosificación  y, en su caso, por medio de un enfriamien 

160 to adicional han do ser mantenidas unas temperaturas entre 0&C y -  

804C pero con praferancla da 15 hasta 40HC.-

Las olofinoa o mazólas de o le finas, respectivamente, púa 

den ser añadidas al halogenuro de titanio (III ) activado también -  

en forma de una solución, conveniente an e l disolvente que sirve -  

165 como medio do suspensión para al halogenuro da titan io ( I I i )  a cti­

vado

Por cada gramo de halogenuro do titan io (I II )  aa emplean 

0,05 hasta SOgrs. y, de una forma preferida 0,2 hasta 20 gra. de -  

olefinas o da mezcla de o le fin as, respectivamente. Como tales o le f i  

170 nao sirvan el propono, e l butano-(1 ), el h ex on o-(l),o l 3-motiltube 

no-&), al 4-metilpanteno-(l) y en especial e l etilen o . Los mismos
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han do ser librados, lo  más cuidadosamente posible, da las impure­

zas, como son la humedad, e l monóxido de carbono, I03 hidrocarbu­

ros del acetileno* al oxigeno y las combinaciones su lfurosas.-

E1 catalizador, que ha sido tratado con d e f in a  y ee en­

cuentra en suspensión, se emplea de una forma que es usual en la  -  

fabricación da los  polímeros con unos pesos moleculares de más de 

500.000 por la  polimerización de suspensión del etileno, en su ca­

so en conjunto con unas ac-olefinas más elevadas como son, el prope[ 

no, el butono-(1 ), al ponteno-(l) e l hexeno-(l), el 3-matilbutsno- 

(1) ó bien e l 4-m otilpenteno-(l), siendo efectuada la  regulación 

del peso molecular por medio de la cantidad del catalizador así co 

mo por la  adición de alcohol.-

La cantidad da alcohol necesaria oscila , por regia gene­

ra l, segón el grado del peso molecular, deseado, entre los 2 y 13 

mfüolea. do alcohol por cada gramo da catalizador. Puedan ser emplea 

dos alcoholes a lifá t ico s  monovalentes ó bien polivalentes. Se dá -  

la  preferencia a loa alcoholas con 2 hasta 5 átomos de carbono. 0a 

una manera especial se ha acreditado el butanol.-

C1 etileno y los  co-monómeros eventuaimenta empleados,co 

mo, e l propeno, e l butano, los pantanos, y los  hexenos, han de ser 

cuidadosamente limpiados antes de realizarse la polimerización. Hn 

te todo, al mismo no debe contener humedad, monóxido de carbono, -  

ningún hidrocarburo de acetileno ni tampoco combinaciones sulfuro­

sas. El contenido en oxígeno no deba ser superior a los  5 ppms.—

La polimerización as realizada a temperaturas entre 30 y 

13EBC. y a una presión de 1 hasta 1Q8 barios; la misma puede ser -  

efectuada de una forma continua como asimismo interm itente.- 

Ejemplo Múrn. 1.

a) Elaboración del catalizador

Dentro de un balón de trea tubuladuras y de dos litr o s  -  
de capacidad se han transformado, en un l i t r o  de bencina (con un —



campo do ebullición entra 130 y 180sc.) y bajo una atmósfera do ni­

trógeno, 63,2 grs. (S27 meóles) do cloruro da aluminio d ie tilo  con 

205 SU gra. (263 mfloloa) ds tetracloruro de titan io , 0 a formó una sus—  

pensión dol TiClg qua fuá agitada durante 60 minutos a temperatura 

de ambiente, a continuación se ha separado la  bencina, el tr ic lo ru - 

ro de titanio ha sido lavado con la bencina, y el mismo ha sido tnqz 

ciado en bencina con el cloruro de aluminio d ie t ilo  en la  relación 

210 del poso molecular dal Ti : Al * 1 i 0 ,4 . La cantidad do bencina hg 

bía sido fijada do una manera tal que la  concentración da la  cuspen 
alón dal catalizador fuo3o do 10 gra. da tricloruro titón ico /c lo ru - 

ro do aluminio d ia t ílico  por cada l i t r o . -

En un l i t r o  de asta suspensión han sido introducidos a —

215 una temperatura do 29RC. asi como bajo una agitación constante -  50

gra. da atileno correspondientes a S gra. de atileno por cada gramo 

dol T lC lg.-

b) La polimerización continua ha sido realizada dentro de un reac­

tor esmaltado de 40 lit r o s  de capacidad,que estaba dotado da una ca 

220 misa da agua calentablo e iba provisto de un agitador, un tubo do -

entrada para al gaa de un racor para e l  termómetro, un tubo para la

Iniciación del contacto y de un tubo de salida por e l que la  suspag 

alón de la reacción podía aar evacuada de forma contínua.-

Como medio da suspensión se había empleado una fracción -  

22S de hidrocarburo con un punto de ebu llición  entre los  130 y loo 180BC, 

tal como la misma había oido empleada también para la  elaboración -  

del catalizador

En al reactor aa había introducido, de una manera d o s if i­

cada y durante la polimerización por hora S00 l i t r o s  de etilano, —  

230 aproximadamente 1,3 gr. del catalizador (7,4 mNoios. de TiClg y 3,0 

mMolea de cloruro da aluminio d ie t i lo )  asi como 0,30 hasta 0,2 milj! 

l i t r o s ,  do butanol para efectuar la  determinación del paso molecular. 

La suspensión de polímeros, que de una forma constante salía  del —

-  8 -



reactor, ha sido separada en sodio da suspensión y los  poliporos,

235 siendo retornado e l medio de suspensión a l reactor
En al procesamiento que a continuación tuvo lugar, al po- 

lia tíla n o  ha sido librado da la  bencina y da loa costos del catalj. 

zador, secándose e l miamo.-

Un ensayo do larga duración ha sido interrumpida daapuás 

24Q da ocho dias de un desenvolvimiento que no presentaba perturbación 

alguna, dentro del reactor no ao podía observar ninguna aglutinaciA 

ni recubrimiento por pelícu las. La parte proporcional en tamaños -  

excesivos da granulación (> 1  mm.) era del 4,3% en peso da la tota 

lidad del poliotilano formado.-*

245 Etomolo hóm. 2.

La elaboración del catalizador se había realizado de -  -  

acuerdo con el ejemplo Hóm. l a ) ,  paro con la diferencia de que —  

ahora, al catalizador ha sido tratado, antes de su empleo para la  

polimerización, eon un gramo de etilano por cada gramo del TiC lg.- 

2S0 Una polimerización continua conforme a la  del ejemplo —

Nóm. 1 b) ha sido interrumpida daspuás de una duración de ensayo -  

de 12 dias. La parte proporcional en tamafíos exceaivoe do granula­

ción (>  1 mra) dentro del producto da la  polimerización era del 3,7% 

an peso de la  totalidad del polietílano formado^ las aglutinaciones 

255 han sido reducidas.—
E temóle Móm. 3.

La elaboración del catalizador ha sido efectuada de acujgr 

do con el ejemplo Móta. 1 a),con la  ónice diferencia de que el cot^ 

lizadar antes da ser empleado para la  polimerización había sido tra 

260 todo con 0,2 gr. ds etilano porcada gramo del TiCI^.-

La polimerización había aido interrumpida despuás de 6 *- 

d ios . So habían formado tan sólo unas aglutinaciones reducidos en 

la  tapadera del reactor. -
La parte proporcional del tamaño da granulación de > 1 mm.

-  9  -
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265 en loa polímwo8 suspendidos ara del 15 í. on peso.- 

Eiemolo núm. 4.

La fabricación del catalizador ha sido efectuada conforme 

al ejemplo número 1 a) con la  diferencia de quo e l catalizador an­

tea de au empleo para la polimerización había oido tratado con 3 -  

270 gramos de etileno por cada gramo de T iC lg.-

La polimerización ha sido efectuada al igual que en el -  

ejemplo Múm. 1 b ), poro con la di foronda do quo ahora se ha omp¿oa 

ado, de forma adicional y como un co-monúmero, ol ÍÁ en poso do bt¿ 

tan o-(l) rafárido al otilano. Oospuós da transcurrir 4 dias no se 

27S había formado todavía ninguna aglutinación. La parte proporcional 

dol tamaño de granulación do ^  1 mm. en loa polímeros ara del 1 ,7 ,.  

Clamólo Múm. 5.
La elaboración dol catalizador ha sido efectuada de acuer 

do con ol ejemplo Húm. 1 a ), con la  diferencia de que ol ca ta liza - 

283 dor antea do su empleo para la  polimerización había aido tratado -  

con anterioridad con 3,S gr. do butano-(l) por cada grapo do TiClg. 

Deepuáa do una pciimorización da 4 dias no ae había formado toda­

vía ninguna aglutinación.- 
Clomolo ĵúmoro S .fLnsavo comparativo Húm. 1)

285 La fabricación del catalizador ho sido efectuada conforma

al ejemplo Húm. 1, pero ahora sin realizar ningún tratamiento pre­

vio del catalizador con etileno ó bien con una g -o la fin a . empleado 

e l catalizador en esta forma para la  polimerización, un ensayo que 

so había efectuado en el aparato mencionado en e l ejemplo húm. 1) 

290 tenía quo sor interrumpido, ya daspuóe da 3 dias, dado que se ha­

bían formado unas aglutinaciones perturbantes, ai mismo tiempo, el 

tamaño excesivo de granulación (^ 1  mm.) había subido dentro del -  

reactor de la  polimerización a l 23  ̂ en peso referido a la  to ta li­

dad del polietileno formado 
295 Ktomnlo húm. 7 . (Ensayo comparativo Múm. 2)
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ta  elaboración dol catalizar ha 3Ído realizada de acuer­

do con al ejemplo Núm. 1 a) con la  única diferencia de que al cata 

lizador antea de su etafieo para la  polimerización había sido trata­

do con 3,5 grs. da deceno-1 por cada gramo del TiClg. En la polimo 

308 rización  continua dal atileno conforma al ejemplo Núm. 1 b) esta -  

catalizador había ocasionado, daspuóa de transcurrir s iete  días, -  

dentro dal reactor unas aglutinaciones tan importantes que era no­

cas ario interrumpir la polimerización . -

REIVINDICACIONES

305 l a . -  Procedimiento para la  fabricación da homopoiímoros y políme­

ros mixtos del o t i l e n o c o d  peso molecular da más da 500.000, en 

la  que la  regulación dol peso molecular ea realizada por la ad i- -  

ción da alcoholes, dentro de un medio dispersante inerte, a 30 hajs 

ta 1309C., y a 1 hasta 100 barios en presencia de catalizadores -  

310 que se han obtenido:

por transformación da halogenuro da titanio (IV) con una combina­

ción organo-alumínica, separación dal halogenuro de titanio ( I I I ) ,  

así formado, dal medio de reacción y lavado con un medio dispersan 

te in erte ; y

31S por la  activación, efectuada a continuación, con una combinación -  

organo-alumínica, de manera que la  relación de átomos ontre el t i ­

tanio y e l aluminio as de 1 : 0,1 hasta 1:2,0 —

caracterizado porque los catalizadores aon tratados a 0 hasta 80^0. 

con 0,05 hasta 50 grs. de una tí-olefina con 2 hasta 6 átomos da car 

320 bono, ó mezclas de estas ola finas, por cada gramo da halogenuro de 

titanio ( I I I ) . -

2 8 .- Procedimiento; según reivindicación 1, caracterizado porque -  

los  catalizadores son tratados con 0,2 hasta 20 gra. da una or-ola- 

fina con 2 hasta 6 átomos de carbono, ó bien da mazólas de talas -  

325 d e fin a s , por cada gramo del halogenuro da titanio ( I I I ) . -

3 a .-  Procedimiento;cenforme a las reivindicaciones 1 y 2, caracte­

rizado porque los catalizadores son tratados con 0,2 hasta 20 gra.



do etileno por cada gramo de halogenuro de titanio ( I I I ) . -

43 .- "PROCEDIMIENTO Líí FABRICACION DE !iHM3Pi3LMEROS Y POLIME­

ROS MIXTOS DEL ETILENO".-

Consta la  presento memoria descriptiva -  

do doce hojas Humoradas y mecanografiadas por una sola ca ra .-

Madrid,
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