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PATENTE Di ISVENCICH

s

que por veinto aflos para Espafla, sa solicite a Pavor de la Firma
RUHRCHERIE AKTIENGESELLSCHAFT, entidad alomana, rosidsnte en 0OCH=—
HAUSEN (AEPUBLICA FEDERAL DE ALTHMARIA), por: “PROCCHIEMICNTO PsR4
LA FAARICACTION dE WOPOROLTMERDS Y POLIMERGS MIXTHS DL CTILENO" gu

La presenta invencidn sae refiere a un procedimiento para
la fabricacién de homopolimeras y de polfmeros mixtos del etilono
con un poso molecular de mis de 500.000 en prssencia de catalizoe-
dores do tipo Zieglor.-

Pora unas determinades finalidades de utilizacidn hace
falta Fabricar los polimercs do Porma polvorosa, los cuales han de
tener una doterminada distribucidn sn el tamaiio de su granulacidn.
En ests caso ol probloma pucde consistir en fabricsr un granulado
aspecislmento fino que sirve, por ejeomplo, para ser emplesdo on -~
dispersionss § bion para la fabricecidn do piozas moldsadas por -
sinterizacidn. Para la obtencidn da polfmoros da granulacidn fina
da osta clase ya os conocido triturar una poliolefina polvorosa &
bien semeterla a un tratamiento posterior por medio ds la precipi-
tacifn de disolventes orgénicos. Ambos procedimiontos, sin eombargo

ason técnicamonte domasimde engorragso come para asegurar una Pobri-
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cacidn ccondmica de los requeridoe polimeros. Asf, por ojomploghas=
ca falta enfriar la poli-olefina mucho durants la trituracidn con
gl fin de impadir que la misma se guade aglutinada por sl aumento
‘de la temperatura que se produce dentro de la trituradera. Para y
na precipitacidn hace falta prever un procedimisnto de variss fa-
ses o8 decir,le disolucidn en grandes cantidades ds disolventos,
ia precipitacifn en si, la Piltracidn y el secado de los polimge—
ros antns do obtener el producto deseado.-

La influencia sobre el tamafio da granulacidn por un pra
cedimionto quimico puode ser roealizada modiante la modificacidn -
del sistema de catalizador. De acuerdo con al procedimisnto descri
to on la patente alemana n® OT=-05 1,720,796, los polimeran ss che
tionon do las a=olefinas en las quo la magnitud do las partfculas
quy da los polf{maros se producen es de aproximadomente 1 hasta -
Sﬁlp, con preferoncia de 3 hasta 35)u, dentro do un medio dispore—
sante inerts, sl ser emplmado un catalizador para cuya elaboracidén
el tetrahalegenuro de titanio aes reducido en primer lugar con una
combinacidn organomatélics para tratsr a continuacién el producto
do la roduccién con por lo menos una a~plefina con 8 hasta 16 dtg
mns de carbone con ol fin da activarlo Pinalmente con una combing
cién organometdlica. E1 nrocedimiento antes descrito por cierto -
pusde ser omplendn do una manera gensral para la polimerizacién de
las qe0lefinas; en primer plano do la forma da trabajo, sin smbagp
go, 8e encuentra la polimerizacidn de propileno, a la que tambien
ge refisren todos los ajomplos.=

Do la patents slomans ndmoro 1.195,496 ya es sabido que
para la doterminacién del peso moleculaer se realiza la polimerizg
cidn de etileno en presencia de alcohdles. Para una polimerizacidn
a gran eagala i{ndustrisl, ante todo al procader en una forma da =
trabajo contfnua, os do gran importancia la presoncia de aleohf—

los. La miema covita la Formacifn no desesada de pelfculas y agluti
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nacionas dentro del rsactor, por lo que en una tal polimsrizacidn
se avitan durante ticmpos prdlongadcs 8l atascamiento de las tubs
rfas do salida. La adiciSn de alcohol Pacilita la realizacidn de
una polimerizacidn contfnua durante muchas semsnas y moses, sin =
que 80 produzcan las perturbaciones arribs indicadas, y ésta edi-
cibén permite efectuar la dstoerminacidn del peso molecular de una
manera tal que ¢l mismo pusde ser mantsonidoc constante dentro de -
1f{mites estrochos.-

Se ha demosirado qus la regulacidn del peoso molacular -
en la polimerizacidn de los homo-polimeros y do los polimeros meg
clados dal stilenc bajo el smples de alcshol pusde conducir en al
gunos cases, como por ajemplo, en dependencia de la calldad del -
etileno y dol tipe do reactor, a la formacidn de una no deseada y
olevadz parte proporcional en partfculas gruesas ds polfmeros y @
aglutinaciones. Tampoco por ls splicacidn de ls forma de trabajo
doscrita en la patonte ndmero DT=-05 1.720,796 al casa de la poli~-
merizaciln del atileno en presencia de alcoholes se ha podido cop
seguir reducir el tamafio de las pertfculas ni impedir con seguri-
dad la formacidn de partfculas grueosas.w

For este motivo la presente invencifn tiene por oljpts -
dosarrollar un procodimiontc que pormite impodix del todo 4 bisn
por lo menos en gran parte en la polimerizacién o polimerizacién,
dz mazcla, respectivamonte, del stilsno, regulada por alcohol, la
formacifn de partfculas gruesas de los palfmeros y ls praesentacidn
de aglutinacionos.~

Se ha onconirado qua para la Pabricacidn do homo-polimg
ros y do polimeros mezcladus del etileno con un peso molecular de
mds de 500.008, sn la gus la regulgcidn del peso malecular es reg
lizada por la adicidn de alcoholess, dentro do un maedio dispersan—-
ts inerte a tomperaturas de 30 hasta 13G2C. y a una presidn de 1

hasta 100 barios en presontia de catalizadores qua se han obteni-

doe=
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Por la transformacidn do halogenure de titanio {IV) con
una combinacidn organo-slumfnica por la assparacidn del halogenuro
de titanic (I11), as{ formado, daol medio de reaccifn, y lavado ==
con un medio dispersante inerte, y por la astivacidn, ofectuada a
continuacidn, con uns combinacién organo~alum{nica, de modo que =
la relacidn do dtomos entre el titanioc y el aluminio aes de 1:0,1 -
hasta 13 2,8 -~
se trabanjd con §xitoc de tal monera que los catalizadores son tras
tados a temperaturas de 0 hasta BU%C. cun 0,05 hasta 50 gra. do =
uns w=0lefing can 2 hasta 6 Stomos de carbono, § bion con mozclas
de §stas vlefinas, por cada gramo de halogenuro do titanio (1II).~

£1 catalizador de mozcla tranaformado con la raeducida -
cantidad de una olofina baja, puade ser sometido a uno suspenaidn
on los nodios dispersantes normales, y sl mismo pucde ser dosifi-
cado por medio do bombas de dmbolo, tal como si se tratase de un
catalizador no tratado. Lo actividad del misme no es modificada -
con respacto al catalizador no tratado aieompro quo sea mantenlida
1o proporeidn indicada ontre la cantidad de olafinas y la cantidad
do halogenuros do titanio (I11).-

De acuerde con una preferida forma de realizacidn dol b
cedimionto do la presente invencidn, los catalizadoraes son previa
monte tratados con G,2 hasta 20,0 grs. do una c-olefina de 2 hasta
6 atomas do carbono, § bien con mozclas de tales olofinas, por ca
da gramo de halogoenuro do titanio (III)e. Como espscialmente vontg
Joso ha resultade transformar los catalizedores con 0,2 hasta 26
gramos de stilono por cada gramo do halogenuro de titanio (IT11)e=

Para la Pabricscién de los catalizadores conforme g la
presente invencidn, se disuelven el halogenuro de titanio (IV) =
para ello sirven de una nansra sspocial al totraclorurs de titanio
y ol tetrabromuro do titanio dentro da un disolvente orgdnico ingr

te, tal como los hidrocarburos alifiticos 6 hien ciclo-alifiticos



110

118

120

128

130

140

- -
como son, por eojsmple, sl butann, ol pentano, sl hexano y ol ciclow-
hexano. Puedsn ser empleados, ademés, los hidrocarburos aromiticos
comn, por ejemplo, ol bonceno y el xilol & bion asimismo las frace
cionas hldrogenadas de bencina o de gas-o0il respectivamente. Final-
ments pueden ser aprovechados tambien los hidrogerburos halbgenados
aromiticos 4 alifdticos. Con anterioridad, los disolventes han de -
ser librados cuidedosamente del oxigeno, de las combinacionss sulfyd
ricas y de la humedade La reduceidn da la combinacidn titdnieca (Iv)
a la combinacién de titenio (I11) se remliza, de una manefa ya conpci
da, por la transPormacidn con una combinacidn orgdnica de aluminio.
Para gllo se emplesn unas combinaciones deo trialouilo do aluninio -
como, por ejemplo, al aluminio, €rietilo, o} aluminiotrip=opilo y =
ol zluminio tri-isobutilo, & bien tambien unas combinaciones orgini
cas de aluminio con un contenido de halogenuros como son el cloruro
do aluminio dietilo, el clorurc de aluminio etflico, ol diclorurc -
do aluminio etf{lica & bien el sesquicleruroc do aluminic etflico, —
una mezcla de clorura de aluminio dietilo y del diclorureo do alumi-
nic stilico. Un preferids medic para le reduccifin s el clorure de
aluninio diotilo. La combinacidn de titanio, una vez reducida, es -
separada a fin da ser levada con un liguide orgdnico inerte, con =
preferencia por el mismo lfquido qua habia sido empleadc como el mg
dio pera la reaccifn, con una cuidadosa exclusién del oxfgeno y de
la humsdad =

Para efoctuar la activacidn, la combinacidn do titanio —-—
(111) lavada e8 pussta en suspensidn dantro do un disolvente orgéni
co Inerte para ello sirven los lfquidos argénicos normales gue so -
emplean an la Pabricacidn de la combinscidn de titania (111),aiéndg
la afiadida una combinacidn orgdnica do aluminio. Como combinacidn
orglnica da aluminio sae puadon emplear, por ojemplo, las sonbinacig
nas de trialquilos de aluminio como el aluminio triastilo, al alumi~

nio tri-iscbutilo § bien las combinaciones de polimeros, yue so prg
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ducen por la reaccifin de uns dielofina con un trislquilc de alumie
nio, con los hidruros da aluminio & bien con los hidruros de alumi
nio de litio (véasa para ollo la patente alemana, por ejemplo, nde
mero DT=AS. 1.183,084) como, por ajemplos, el isoprenilo de aluminio
as{ como las combinaciones argénices de aluminio como el dicloruro
do aluminio etflico y sobre todo sl ¢cloruro do aluminio dietflo. -
La proporcidn da atdmos ontre el titanio y el aluminioc es de 1:0,1
hasta 132,0,pero con preferencia de 12 9,3 haste 1¢ 1,5. La concen
tracién dol catalizador suapendido en sl disolvents corresponde a
un contenido de 0,005 mol hasta 0,3 mol. da combinacidn do titanio
{111)por cada litro.-

A continuacidn de la activacidn se realize sl tratamiento
dsl halogenuro ds titanio (I11) suspendida con la a=olefina, que =~
comprende de 2 hasta & dtomos, 4 bian con una mozcla de tales olo=-
finase Para ollo, la olefina § respactivaments, la mozcls de olefi
nas, os introducidas en forma de gas y bajo una constants agitacidn
en la suspensifn § bion la misma s afladida en forma liquida a la
suspensidn. £n sots case, por le rsgulacidn de una correspondiente
volocidad do dosificacidn y, en su caso, por medio o8 um enfriamign
to adicional han de ssr mantenidas unas temporaturas entre UL vy =
80YC pero con prefarencia do 15 hasta 400C,w-

Las olofines o mezclas de nlefinas, respoctivamente, pug
den ser affadidas al halogonure de titanio (III) activado tambien =
en Porma de una solucidn, convoniente an el disolvente guo sirve -
como modic do susponsidn para sl halogenuro de titanio (IT1I) actiw
Vadoes

Por cade gramo do halogenurs de titanio (I1I) as emplean
1,05 hasta SGgrs. y, de una forma preferida 0,2 haata 20 grs. de =
olefinas o da mezcla do olefinas, respectivamente. Como tales olofi
nas sirvon ol propeno, sl buteno=(1), el hexeno-(1},8l 3-motiltubs

no<l), sl 4~-metilpanteno=(1) y en mspocial sl stilsno. Los mismos
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hen de ser librados, lo més cuidadosamente posible, de las impure-
zas, como son la humedad, el mondxido de carbenn, los hidrocarbu=
ros del acetileno, sl oxigeno y las combinaciones sulfurosas.-

£l catallzador, qus ha sido tratado cen olefina y se an=
cuentra en suspensidn, se omplea de una Porma que es usual en la -
fabricacidn de los poli{meros con unos pesas moleculares de mis de
500.000 por la polimerizacidn de suspensidn del etileno, en su ca-
so en conjunto con unas a=olefinas mds elevadas como son, 8l propg
no, el buteno=(1), =l penteno=(1) el hexeno~{1), 6l J=motilbutsno-
(1) 8 bien el 4-motilpenteno=(l), siondo efectuada la regulacidn
del paso molocular por medio de la cantidad del catalizador asi co
mo por la adicidn de alcohol.=

La cantidad de alcohol necesaria oscila, por regla geno-
ral, segin ol grado del peso molssular, deseado, entre los 2 y 10
mioles. cda slecohol por cada gramo de catallzador. Puedsn ser emplsa
dos alcoholes aliPdticos monavalentes & bien polivalentoa. Se dé -
la preferoncia a los alcoholas con 2 hasta 5 &tomos de carbono. O
una manara especial se ha acreditado el hutanol.-

£l atileno y los co-mondmeros eventualmente smplsados,cp
mo, el propens, 8l buteno, loa pentonos, y los hexsnos, han de ser
culdadosanente limpiados antes de reslizarse la polimerizacidne. fin
te todo, ol mismo no dsbe contener humedad, mondxido de carbono, -
ningdn hidrocarburo de acetileno ni tampoco combinacionss sulfuro=
sas. Il contenido en oxf{genn no dabe ser superior a los 5 ppmS .-

La palimerizacidn es realizada a temperaturas entre 3! y
130%C. y a una presidn dea 1 hasta 100 barios;. la misma pusde ser -

efsctuada de una Porma continua como asimismo intsrmitente.-

Ejemple Nime 1.

a) Elasboracifn dol catalizador
Dentro ds un baldn de tres tubuladuras y de dos litros =

de capacidad se han transformado, en un litro de boncina {con un -
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campo de sbullicidn ontra 130 y 1809C.) y bajo una atmisPera de ni-
trdgeno, 63,2 grs. (527 molos) do clorure de aluminio dietila con

205 50 grs. (263 mfolos) de teotracloruro de titunio. ua formd una sugse=
pensibn dol TiCl, qua fué agitads durante 60 minutos a temperatura
do ambientas # continuacidn ss ha separads la bencinay el tricloru=
ro de titanio ha sido lavado con la boncina, y ol mismo ha side moz
clado en bancina con ol cloruro de aluninio dietilo en la relacidn

210 del peso molacular del Ti ¢t Al = 1 ¢ O,44 La cantidad do bencina hp
bfs sido fijada do una manera tal que la caoncentracidn de la suspaen
sidn dal catalizador Pueso do 10 grs. de tricloruro titdnice/cloru-
ro do eluminio diet{lico por cada litro.-

En un litro de esta suspensidn han sido intraducidos g ==

215 una temperatura de 209%C. as{ como bajo una agitacidn constante = SO
yrs. do stileno correspondisntes a 5 grs. de stilene par cada gromo
dol TiClge=
b) La polimerizacidn continua ha aido reslizada dentro de un reac—
tor ssmeltado de 40 litros de capacidad,que estaba dotado de una cg

220 misa de agua calontablo e iba provisto de un agitador, un tubo do -
entrada parz el gas de un Tacor para e} termdmatro, un tubo para la
iniciacidn del contacto y de un tubo de salida por el qus la suspen
sién de la resccidn podis ser avacuada de forma contfnua.—

Como medic da susponsidn ss habia empleado una fraccidn -

225 de hidrocarburo con un punto ds obullicidn entre los 130 y los 180uC,
tal como la mismo habfa sido emploade tambien para la slaboracidn =~
dal catalizador.-

En gl reactor ss habfa introducido, de una manera dosifi-
cada y durante la polimerizacidn por hora 800 litros de etilenn, =—

230 aproximadamenta 1,5 gre del catalizador (7,4 mfiolos. de Tl v 3,0
mioles de cloruro da aluminio dietilo) as{ como 1,38 hasta 0,2 milf
litros, do butanol para efectuer la doterminacién dsl peso molecular,

La suspansifn de polfmeros, que de una forma constante salfa del e
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reactor, ha sido separada sn madio ds suspensidn y los polfmeros,
siendo retornade ol madio de suspensidn al reactor.-

£n sl procoesamiento que a continuacidn tuvo lugar, ol poe
listileno ha sido librado de la bencina y da los rostos del catali
zador, secindose ol mismo.-

Un ensayo de larga duracidn ha sido interrumpida después
da ocho diss de un dessnuvalvimisnto qus no presentaba porturbacidn
alguna, doniro del reactor no se podfa cbservar ninguna aglutinacih
ni recubrimisnto por peliculas. La parte propercional sn tamafios =
oxcesivos da granulacidn (> 1 mme) ora del 4,3% en peso de la totg
lidad dol polistileno formado.=

La elaboracién del catalizador ss habfs reaslizado de = =
acuerdo con ol ajemple Mim. 1 a), porc con la diferencia de que ——
ahora, ol catalizador ha sido tratsdo, antas de sy emplec para la
palimerizacidn, con un grans de stileno por cada grame del TiCls.—

Una polimerizacidn continua conforme g la del ejomplo -~
#dme 1 b) ha sida interrumpida despuds de una duracifn de ensayo -
de 12 dias. La parte proporcivnal en tamafilos excesivos de granula-—
cifn (> 1 mm) dontre del products de la polimsrizacidn era del 3,77
en peso de la totalidad del polietilanc formados las sglutinacionas
han sido raducidas.-

La elaboracidén del catalizador ha sido efectuada de acugr
do con el sjemplo MGme 1 a),con la dnica diferencia de que el cota
lizador antas do ser empleado para la polimarizacidn habis sido tra
tado con 0,2 gr. da stilono porcada gramo del Tiﬁls.-

La polimsrizacidn habfa eido interrumpida despufs dpo 6 =
diss. Se habien Pormado tan sdlo unas aglutinaciones reducidas on
la tapadara del reactore -

La parte proporeional del tamafis de granulacién de > 1 mm.
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en los polfmorcs suspendidos era del 155 on pesCe=

£jomplo nime &.

La fabricacidn del catalizador ha sido efoctuada conforma

ol sjemplo ndmero 1 a) con la diferencia da gue wl catalizador an=

tos de su omplev pare lo polimerizocidn habfa sido tratado con 3 -

gramos do etileno por cada gramo de T1C13;~

La polimerizacidn ha sido efectuada al igual que sn sl =
oJenplo fdm. 1 b), poro con la diforencia do quo ahora se ha emples
ado, de forma adicional y como un co-mondmerc, ol 414 en peso de by
tono={1) raeferido al otilenpo. Dospuls de transcurrir 4 dias no se
habia formadp tadavis ninguna aglutinacidn. La parts praporcional
dol tamafio de granulacidn do > 1 om. en los polimeros ora del 1,770

»

£ {ennlo M 3

La elsboracidn del catzlizador ha sido efectuads de acusr
do con el ejempla Mim. 1 a), con la di?érancia da que ol cataliza~
dor antes do su emploo para la polimerizacidn habfa sido tratado =
con anterioridad con U,S gre do buteno-(1) por cade grapo de TiCls.
Despuds de uno polimorizacidn do 4 dias no ge habin formado toda=—

via ninguna aglutinacién.-

Ejomplo ‘Wmora 8.(insaye comparativo Mim. 1)

La fabricacidn del catalizador ha sido efoctuada conforme
al ejonplo tdm. 1, pero shora sin realizar ningin tratamisnto pre-
vio del catalizador con aotileno 4 bien con una a=olefina. Emplsado
el catslizador on esta forma para la polimerizacidn, un ensayo gue
ae habfa sfactuado en 8l aparatc mencionado en el sjomplo Hdm. 1)
tenfa qua ser inteorrumpido, ya doapufs do 3 dias, dado yue se haw
bfen Parmado unos aglutinaciones porturbantes. Al mismo tiempo, sl
tamaiio excesivo do granulauiéﬁ (>1 mma) habfa sublido dontro del ~
reactor de la polimesizapién al 237 en pesg reforido a la totalie-

dad dol polietileno formado.-
£ jomplo Ndme 7.(Ensayo comparativo Nim. 2)
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La elaboracifin dol catalizar ha sido rsaslizada de acuer-
do con el ejemplo Him. 1 a) con la dnica diferencia de que el catg
lizador antes de su emfso para la polimerizacidn habfa sido trata-
do con 3,5 grs. de deceno-] por cada grama dsl TiCla. En la polime
rizacidén contfnua del stilenc conforms al sjemplo Hdme 1 b) esto -
catalizador habfa ocasionado, después de transcurrir siete dias, -
dentro del rosctor unas aglutinaciones tan importantes que era ne=-
cosario interrumpir la polimerizacidn .-

HEIVINOICACIONES
1%.- Procedimionto para la fabricacidn de homopolimeros y polimow—
ros mixtos del etilenoj= cor paso molecular de mids de 500.000, en
la que la rsgulacifn dol peso molecular es roealizada por la adi- «
cién de alcshdles, dentro de un medio dispersante inerte, a 30 hag
ta 1309C., y a 1 hasta 100 barios en presencia de catalizadores =
gus se han obtahido:
por transformacidn de halogenuro de titanie (IV) con una combina—
cidn organo-aluminica, separacidn del halogenuro de titanioc (11I),
as{ Pormadn, del medio de reaccidn y lavado con un medio dispersan
te inerte; y
por la activacidn, efoctuada a centinuacion, con una combinacidn -
organo=aluminica, de mansra que la relacidn de Atomos antre sl ti-
tanio y o) aluminioc es ds 1 ¢ 3,1 hasta 1:2,0 -
caracterizado porque los catalizasdores son tratados a O hasta 80€C.
con 0,05 hasta 50 grs. de una d=-olefina con 2 hasta 6 4tomos do car
bono, 8 mezclas de astas olefinas, por cada gramo de halogenuro de
titanio (III)e=
28,~ Procedimiento} segln reiwindicacidén 1, caracterizads porqus -
los catalizadores son tratados con 0,2 hasta 20 grs. de una d-glo=
fina con 2 hasta 6 Atomos de carbono, 8 bion de mezclas de talos -
nlefinas, por cada gramo del halogenuro.de titanio (I11).-
38.~ Procadimientojcenforme a las reivindicaciones 1 y 2, caracte~

rizado porgque los catalizadores son tratados con 0,2 hasta 20 grs.



do etileno por cada gramo de halogenuro do titanio (I11).=
43,~ "PROCEDIMIENTO PARA LA FAGRICACION DF HOGIPOLIMERGS Y POLINE-
ROS MEXTOS DEL ETILENO! 4=

Consta la prosento memorlas descriptiva -

de doce hojss numeradas y mocanagrafiadas por una sola cara.=

fladrid, 30 NUY. {976
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