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El procedimiento se refiere a la preparacién de poliolefinas
en forma de polvo por polimerizacitn de etileno o por su co-
polimerizacibn con otras l-olefinas segin el procedimiento -
de ZIEGLER, caracterizandose el polvo de poliolefina prepara
do segtin el invento porque es especialmente adecuado parﬁ la
elaboracibtn de partes moldeadas con ayuda de las méquinag -
usuales para la elaboraci6h de material plastico como estiu-

sores o magquinas de fundici6én inyectada.

_Es conocido polimerizar en productos de alto valor molecular

etileno y l-olefinas con catalizadores de ZIEGLER a partir -
de compuestos de los metales de transicibn de bs grupos -se--
cundarios IV hasta VI del sistema periédico y compuéstos alu
minio-orgénicos, También es conocido utilizar, para la prepa
racibn de polietiieno de alto valor molecular por polimeriza
cibn de etileno, catalizadores mixtos de compuestos aluminio
organicos y compuestos de los metales titanio, circonio, haf
nio, vanadio, niobio, tantalio, cromo, molibdeno, volframio,
torio y uranio, separando los compuestos de metal pesado, -
formados por reduccibn a partir de las mezclas 8e catalizado
res de los otros productos de reaccibn y utilizando los com-
puestos separados, eventualmente después de ulterior purifi-
cacidn, en cualquier combinacidn deseada con compuesto metal)
orgénicos del aluminio para la polimerizacitn del etileno, &
Ademas es conocido que los catalimdores de compuesto de va~-
nadio-como por ejemplo oxitricloruro de vanadina, tetraclory

ro de vanadina, tricloruro de vanadina, dicloruro de.vanadi-
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na o éster de &cido vanadico y compuestos aluminio-orgénicos
solamente poseen una breve duracion de vida y presentan una
peduefia productividad. Como d:ros inconvenientes de estos ca-
talizadores deben citarse la formacion de incrustaciones de
pared y terrones en el reactor durante la pelimerizacibn, -:
asi como una calidad del polvo de polimerizado totalmente in
suficiente para la elaboracibtn en pates moldeadas sin previa
granulacidtn. Estos Gltimos inconvenientes se supone, que“ser
establecen como consecuencia de que, en el transcurso de la
formacibn del catalizador, seglind procedimiento pertenecien
te al estado de la técnica, se forman complejos parcialmente
solubles de compuestos de vanadina y de aluminio-alquilo.
Las poliolefinas, segfin el estado de la técnica, se elaboran
en partes moldeadas como cuerpos huecos, tubos, planchas, u
hojas, muy predominantemente en forma de granulados. A este
fin, las poliolefinas resultantes en forma de polvo, segn -
el procedimiento de ZIEGLER se derriten en extrusores de do-
ble tornillo sin £in, se plastifican, se homogeneizan con -~
usuvales medios de confeccibn y se granulan segtin procedimien
tos conocidos, Ciertamenté‘no han faltado intentos para evi-
tar esta etapa de procedimiento complicado y costosa; sin em
bargo, no pudieron obtenerse resultados satisfactorios. La -
razbn de estos reside en que las poliolefinas en forma de -~
polvo, en comparacibn con el granulado en general tienen pe-
sos de vertido considerablemente mas bajos, superficies espe

cificas esencialmente mayores de los granos de polvo y con -
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frecuencia tanbién presentan porciones de polvo. Estas propie
dades indeseadas de los polvos ocasbnan los conocidos inconvel
nientes en su elaboracién. Como consecuencia de los bajos pe-
sos de vertido y de la capacidad de corrimiento desde modera—
da hasta mala de los polvos resulta en la extrusiébn, en conpaj
raciétn con el granulado, una disminuci6bn de la expulsibn, que
puede importar hasta 50% y mas., La superficie fuertemente -~
irregular de los granos de polvo ocasiona al derretirse qie -
se incluyan burbujas de aire en la fusibn. Esto produce .par--
tes acabadas defectuosas o incluso inutilizables. Una fusién
conteniendo burbujas puede producirse también por humedad,ide
la que los polvos, a causa de sus altas superficies especifi-
cas pueden absorber esepcialmente m&s que los granulados, La
proporcibn de polvé sucio en los polvos produce dificultades
en el transporte neumético., Asi, por ejemplo, puede ser nece-
sario emplear, en lugar de aire, un gas inerte como nitrbgeng
para excluir el peligro de explosicones de polvo condiciona--
das por carga electrostéatica.
Frente a ello, se ha encontrado ahora sorprendentemente que
es posible obtener poliolefinas en forma de polvo, dque presey
tan valiosas propiedades técnicas, utilizando catalizadores -
de compuestos de vanadio y compuestos aluminio-organicos, qué
presentan una alta actividad y prolongada duracidn de vida.
El objeto del invento es, por lo tanto, un procedimiento parL

la obtencibn de poliolefinas en forma de polvo con altos pe-¢
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sos de vertido, buena capacidad de corrimiento, diametros de
grano medios hasta 1000 ym y practicamente sin proporcibtn de
grano finisimo por polimerizacitn de etileno, eventualmente
en mezcla con otras l-olefinas, asi como en presencia de hi-~
drogeno, en hidrocarburos liguidos inertes a temperaturas eg:
tre 509C y alrededor de 952C y presiones desde 1 a 100 bar,,
preferentemente de 20 bar hasta 60 bar segln procedimientééf
discontinuos o continuos mediante &atalizadores de ZIEGLER,
preparados en hidroc¢arburos liquidos inertes por reaccitn ds
compuestos coreniendo cloro y alcoxi de vanadilo (V) con~Eéﬁ
puestos aluminio~-orgénicos, separacitn del produéto de reac-
cibn insoluble y activacién con cualquier compuesto aluminio
organico, que se caracteriza porque’

l.~ Como compuesto de vanadilo (V) se emplea un producto de
reaccidn de cloruro de vanadilo (V) y un alcoholato de vana-
dilo (V) en proporciones molares desde l:2 hasta 2:1 6 direc
tamente como producto de reaccidn de cloruro de vanadilo (V)
con uh ancohol, preferentemente etanol, propanol -(1), buta-
nol ~1(l) en proporciones molares desde 1l:2 hasta 1l:1l y

2.~ Como compuestos aluminio—organicos para la reduccibn de
dicloruro de etilaluminio y/o cloruro de dietilaluminio o di
cloruro de isobutil aluminio y/o cloruro de diisobutil alumi
nio en proporciones moléres de compuesto de aluminio a com--
puesto de vanadina de 1l:1 hasta 3:1, en que

3.~ La reaccidtn de los compuestos de vanadina con los compues
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tos aluminio organicos e efectta mediante agitacién con po
tencias de agitacibn especificas de 0,1 hasta 20,000 vatios/
m3, preferentemente de 1 a 5,000 vatios/m3 Y

4.- La activacibn con compuestos de aluminio alquilo de la,
£6rmula AlR3 se efectfia, en que R significa restos de hidﬁgi
carburo con 2 a 8 atomos de C 6 con sesquicloruro de alqg;l
aluminio y/o dicloruro de alquil aluminio, especialmente =

sesquicloruro de etilaluminio y/o dicloruro de etil aluminio

to aquellos con restos de alquilo rectos, como también fé@i
ficadosl Se prefieren alcoholatos con 2 a 4 atomos de C por
resto de alquilo, como son usuales en el mercado. La reéé—-
citn del eloruro de vapadilo (V) con el alcoholato de vana-
dilo (V) se efecﬁﬂa en general en un hidrocarburo liquido -
inerte, a temperatura anbiente, o también a temperatura au-
mentada,

De igual manera, también es posible emplear, en lugar del -
producto de reaccitm de cloruro de vanadilo (V) y alcochola-
to de vanadilo (V), directamente el producto de reaccibn de
cloruro de wvanadilo (V) con un alcohol, preferentemente eta
nol, propanol -(1), o butanol -(1) en proporciones molares
de cloruro de vanadilo (V) respecto al alcohol de 1l:2 hasta
1:1, preferentemente 1:1,5 en un hidrocarburo.

En la preparacitn del catalizador seglin el invento, son cri

ticos, tanto la proporcidén molar de cloruro de vanadilo (V)
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respecto al alcohol de vanadilo (V) como’ también la propor-
citn molar de compuesto de aluminio a compuesto de vanadina.
Al obsexrvar las proporciones molares segln el invento se -~
evita la formacibn de complejos solubles de aluminio-vanadi
na y sorprendentemente se hace posible un catalizador con n.
una granulacibtn tan compacta, uniforme, que hace posible la
preparacibn segln el invento de poliolefinas en forma dé'~7
polvo con excelentes propiedades. Es deseable establecer ﬁn
grano de polvo grueso simulténeamente, con alto peso de ver-
tido del polvo. El tamafio de grano medio del polvo de poii#
merizado depende del tamafio de particula medio del grano” dell
catalizador. Este Gltimo, segln el procedimiento de acﬁé}do
con el invento puede regularse por la potencia de agitacién
durante la reaccibn del compuesto de vanadina con el compues
to aluminio~orgénico. Mas altas potencias de agitacibn espe
cificas producen un grano de catalimdor fino que aquellas -
menores y, por lo tanto, en iguales condiciones de polimeri

zacibn producen un diadmetro de grano medio menor de los po-

limerizados. )

Ha sido totalmente sorpreﬁdente y no podia ser previsto de

ninguna manera, que la aplicacibén del modo de proceder se--
gtn el invento en la preparacibén del catalizador pudiera ha
cer posible tal progreso técnico como pudo malizarse reépeg

to a la produccibn de poliolefinas en forma de polvo. La =

utilizacitn de nuevos catalizadores segtn el proceimiento -
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de acuerdo con el invento, se efect@ia de manera conocida en
si bajo las condiciones usuales de ZIEGLER para la polime--

rizacibn a baja presi6bn, tal como se ha indicado ya arriba,

A causa de la alta productividad de los catalizadores se--= .,

gtn el invento no se necesitan medidas para la separacién

de los catalizadores desde los polimerizados.

Al utilizar el producto de reaccibn directo de cloruro de:= -
vanadilo (V) y alcoholes, se tiene la ventaja especial de =
due puede renunciarse a la preparacién complicada de alco--.

holatos de vanadilo (V) libres de cloro y en lugar de uniﬁ.:

producto de reaccitn de alcoholato de vanadilo (V) con clo.
ruro de vanadilo (V) puede emplearse una mezcla de reaccibn
conteniendo cloro, obtenible de manera sencilla de cloruro
de vanadilo (V) coﬁ un élcohol. La reacci6bn del cloruro de
vanadilo (V) con el alcohol se consigue adecuadamente en un
hidrocarburo liquido inerte a temperatura anbiente o a tem-
peratura elevada, escapando, segfin las condiciones de reac-
ciodn, més o menos hidruro de cloro. Asi, por ejemplo, al -
utilizar un hidrocarburo inerte liquido con el alcance de
ebullicitn de alrededor de 6,0 hasta 800C en calentamiento
durante varias horas a reflujo, el hidruro de cloro libera
do en la reacci6tn del cloruro de vanadilo (V) con el alco-
hol se expulsa casi cuantitativamente, Para el procedimien
to segtin el invento, sin embargo, la porcitn de hidruxo de

cloro gue permanece en la mezcla de reaccidn, no es de im-

LIS
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portancia significativa. Entran en consideracidtn como alcoho
les, en general, alcoholes monovalentes saturados con restos
de alquilo de cadena recta o ramificada. Los mejores resulta
dos respecto a una actividad catalizadora lo més alta posi~~p
ble se alcanza con alcoholes primarios, monovalentes, de ca;
dena recta.REspecto a altas densidades de vertido, 1ibert§§__
de polvo fino y buena capacidad de corrimiento de los polvps*
de polimerizado se obtiene utilizando etanol, propanol, =-{1J
asi como butanol -(l) con resultados especialmente buenos, -
En el caso de mayores ntmeros de C de los alcoholes superi@fgq
a 4 se obtiene, con longitud de cadena crediente, polvos cfeef
cientemente mas f£inos que son menos deseables para la elibo--
racibtn de partes acabadas de material plastico.

El componente de catalizador preparado segin el invento, con
teniendo en hidrocarburos lidguidos, vanadina, insoluble, pue
de activarse, tanto con compuestos aluminio orgénicos libres
de halogeno, como conteniendo también halégeno. En todos los
casos se obtiene en la polimerizacitn de etileno, bajo las -
condiciones arriba indicadas, polvos de polimerizado de exce
lente calidad respecto a 1aﬁcapacidad de corrimiento, densi-
dad de vertido y libertad de polvo f£fino. En la utilizacibn -
de compuestos aluminio orgénicos libres de halbgeno, como -
trialgquil aluminio, para la activacibén del componente de ca~-
talizador segtn el invento conteniendo vanadina, se obtienen

polimerizados con amplia distribucibn de peso molar, que son
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adecuados especialmente para la elaboracién segtin el procedi-
miento de extrusibn en hojas, planchas, cuerpos huecos, tubos
¥y perfiles. En la utilizacibtn de compuestos aluminio-orgéni--
cos conteniendo halbgeno, como sesquicloruro de etil aluminip
y/o dicloruro de etil aluminio, por el contrario, se obtienén
polimerizados éon estrecha distribucién de peso molar, como -,
son especialmente ventajosos:para la preparaciton de articulos:
de fundicitn inyectada. .

Como es conocido, los articulos de fundicibn inyectada de po-,
lietileno de baja presidn con estrecha distribucitn de pesqif
molar del polimero frente a aquellos polimeros con amplia dis
tribucibn de peso molar presentan una serie de ventajés,'cbﬁo,
por ejemplo, menor tendencia a la distorsibn, elevada posibi-
lidad de solicitacién de apilamiento y buena capacidad de uti
lizacibtn también a temperaturas muy bajas.

Para la activacidn pueden utilizarse, tanto dicloruro de etil

aluminio y/o cloruro de dietilaluminio, como también dicloru-

‘ro de isobutil aluminio y/o cloruro de diisobutil aluminio.

El dicloruro de isobutil aluminio se caracteriza, frente al -
compuesto correspondiente de etil aluminio en la ejecucitn téd
nica del procedimiento segtin el invento, pordque presenta un
punto mas bajo de fusibn, respectivamente de solidificacibn

Y una mejor solubilidad en hidrocarburos liquidos a bajas tem
peraturas. El dicloruro de isobutil aluminio tiene un punto -

de fusibn de ~300C, mientras que el dicloruro de etil alumi--
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nio va se solidifica a + 320C (enciclopedia de Ullmanns de la
Quimica Técnica, 4a edicibn, volumen 7, pagina 344, Verlag -~
Chemie Gmbh, 1973). De otro modo gue en dicloruro de etil alu
nminio, por lo tanto, no se necesita un calentamiento de losJ&.
depbsitos de reserva y de las tuberias de conduccioén.

Los polietilenos, respectivamente copolimaizados de etileno v
propileno y/o butileno -(1) u otvas olefinas copolimerizabiéé
con catalizadores de Ziegler pulverulentos, preparados segﬁ§~
el procedimiento del invento son adecuados segfin su ajuste -Ge
peso molar y la composici6n del catalizador segfin el inveﬁé;7
utilizado para su preparacibn, para la aplicaciétn en el sééfé
tor de fundicibn inyectada o de extrusidtn. Los polvos préﬁé?—
rados segin el invento tienen elevadas densidades de vertido
de alrededor de 0,420 hasta 0,550 g/ml. (DIN 53 468) y estan
practicamente libres de porciones de grano finisimo, que for-
man polvo fino, Presentan una excelente capacidad de corri~ -
miento. Las velocidades de corrimiento segtin el proyecto de -
DIN 53 492) al utilizar una abertura de salida con un diame-~
tro de 10 mm, importan de 6 a 10 cm3/segundo. Con los polvos
preparados segln el invento‘en su elaboracibén como materiales
plasticos pueden conseguire rendimientos de paso, respectiva-
mente de expulsidn, tanto mayores, cunanto mayor sea el diame-
tro de grano medio, tal como se indica en la tabla siguiente.

La determinacitn del tamafio de grano medio d' se efectua a -

partir de la funcidén de distribucion RRSB (DIN 66 145), d' se
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gtn ello se define de tal modo que 36,8% de peso de polvo pre

sentan mayores diametros de grano que 4¢,

Tamafio de grano medio 4 Paso de caudal en la elaboracibn -
A para formar cuerpos huecos de 10-1
kg/h. ..
480 87,0
680 98,5
820 g 103,0 h

Naturalmente que los valores numéricos, indicados en la Taﬁia
para los rendimientos de paso de caudal, respectivamente de -
expulsibn, bajo iguales circunstancias, son nGmeros compakéﬁi
vos obtenidos en iguales condiciones cuyos valores absolu£03-

y eventualmente también su reacciétn dependen en fuete medida

de las maquinas elaboradoras.

Los polvos de polialefinas preparados, segfin el invento, pue-
den trabajarse perfectamente segn la distribucitn del peso -
molecular perfectamente en partes de moldeo como articulos de
fundicibtn inyectada o articulos de extrusibn, como, por ejem~
plo, tubos, planchas, perfiles, cuerpos huecos y hojas. A cofi
secuencia de la estructura compacta del grano la fusibn esta

practicamente libre de burbujas. Preferentemente, a partir de
los polvos segfin el invento se utilizan los mas gruesos porqu%
en su conducta de conjunto en la elaboracitn de material plas
tico son los mas parecidos al granulado.

El procedimiento seglin el presente invento se ilustra segfin -

los ejemplos subsiguientes:
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Ejemplo 1:

a) Preparacitn del catalizador.

122,3 gr. (705,7 mMol) de cloruro de vanadilo (V) y 172,3
g. (705,7 m mol) de n-propilato de vanadilo (V) se calienri
tan conjuntamente con 1,7 1 de un producto previo de hexaho
a 63/800¢C, bajo nitrbgeno, durante 2 horas a 550C. Después
de enfriar la mezcla, se afiadi6, a temperatura de 20 a 25¢ .
¢, una solucibn de 340, 3 g. (2 822,6 mMol) de cloruro dég‘
dietil aluminio en 1,43 1 del producto previotde hexanorai
63/800C en el transcurso de 2 horas con agitacibtn con up:%}
agitador de aspas y una potencia de agitacibn especifica.--
de 126 vatios/m3. La suspensibn obtenida después de ellQ'Q
se agitd todavia durante 2 horas a.550C con igual potencia
de agitacibn especifica. Después de enfriar se separd la -
materia s6lida y se lavd cinco veces en cada caso con 5 1li
tros del producto previo de hexano,

b) Polimerizacibdn de etileno.

En un autoclave de 2 litros, bajo nitrbgeno, se colocaron -

previamente 1 litro de un producto previo de hexano a 63/80¢

Cy0,4 gde triisobutil'gluminio. Se afiadieron a ello 30 -
mg. del catalizador, preparado segtn el Ejemplo la, se sus-
pendieron en algunos ml. del producto previo de hexano. Des
pués de desplazar el nitrbdgeno por etileno se comprimieron

encima 6,3 bar de hidrbgeno y seguidamente etileno hasta -
una presiébn total de 31,4 bar. Al mismotiempo se calentd el

contenido del reactor a 752C. La polimerizacibn se efectub
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g/ml, el tiempo de corrimiento segln proyecto DIN 53 492 en -

durante 1 hora con agitaci6tn con un ntmero de revoluciones -
del agitador de 1000 min.-l a 750C, en que se mantuvo una pre-
sién total por compresidn posterior de etileno. Entonces se
expansiond el reactor, después de enfriar el contenido del--

reactor se separd por filtrado y se secd el polietileno formé

do. El rendimiento de polietileno importd 356 gr. correspondilen

do a 11,9 kg, por gramo de vatalizador. El tamafio de grano 4

importd 610 pm, la densidad de vertido segtin DIN 53 468 0,460

una abertura de salida con un diametro de 10 mm., 16,6 sagﬁn-
dos correspondiendo a una velocidad de corrimiento Ge VR 10 ~
de 9,41 cm3/segundo. ;:l

Ejemplo 2:

a) Preparacibn de Eatalizador.

Se procedit como en el Ejemplo la, pero en lugar de la solu-
cibtn de cloruro de dietil aluminio se empled una solucibn de
535,7 gr. (4,220 mol) de dicloruro de etil aluminio en 2,27

1itros'del producto previo de hexano a 63/80QC para la reac-
ciétn con una mezcla de 182,8 gr. (1,055 mol) de cloruro de -
vanadilo (V) y 257, 6 gr. (1,055 mol) de n~-propilato de vana
dilo (V) en 1,77 litros del producto previo de hexano.

b) Polimerizacidn de etileno.

Se procedi6 como en el Ejemplo lb, pero utilizando 20 mg, -~
del catalizador, preparado segtn 24 en lugar del catalizador
preparado segtrla . El rendimiento de polietileno importé -

221 gr., correspondientes a 11,1 kg. por gramo de cataliza--
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dor. El tamafio de grano d' importd 480 ym, la densidad de ver
tido segin la norma DIN 53 468, 0,430 g/ml., el tiempo de co-
rrimiento seglin el proyecto DIN 53 492 con una abertura de sa
lida con un diametro de 10 mm., 19,4 segundos, correspondien-
do a una velocidad de corrimiento de V, 10 de 8,05 cm3/segun—
do.

Eijemplo comparativo 1:

a) Preparacidtn del catalizador.

De la manera descrita en el Ejemplo la se hizo reaccionar una
mezcla de 274,3 gr (1,583 mol) de cloruro de vanadilo (V) y. -~
128,9 gr (0,528 mol) de n-propilato de vanadilo (V) (propor---
ciébn mélar cloruro/alcdxido = 3 ;: 1) en 1,84 litros del pro-;
ducto previo de hexano a 63/800C con 535,7 gr (4,220 mol) de
dicloruro de etil alumino en 2,25 litros del producto previo
de hexano.

bh) polimerizacibtn de etileno.

Con 15 mg. de este catalizador se efectub una polimerizacibn
de etileno como se ha descrito en el Ejemplo 1b. El rendimien
to de polietileno importd 173 gr. correspondiendo a 11,5 kg.
por gramo de catalimdor. El tamafio de grano 4' import6 sola--
mente 140 ym, la densidad de vertido, ségﬁn la norma DIN -
53 468, solamente 0,200 g/ml., el tiempo de corrimiento segln
el proyecto DIN 53 492 en una abertura de salida con un diame |
tro de 10 mm. 10¢,6 segundos correspondiendo a una velocidad

de corrimiento de Vg 10 de 1,47 cm3/segundo.
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Ejemplo comparativo 2:

a) Preparacidn del catalimdor,

8,67 gr. (50 mMol) de cloruro de vanadilo (V) vy 12,21 gr -
(50 mMol) de n-propilato de vanadilo (V) conjuntamente en 85 '«
ml. de un producto previo de hexano a 63/800C se calentaron -
bajo nitrbgeno durante 2 horas hajo reflujo. Después de enfriaj
la mezcla, se afiadi® a 250C tna solucién de 76,17 gr. (600 —j
mMol) de dicloruro de etil aluminio (proporciétn molar compugé-
to de Al/compuestos de V = 6 : 1) en 352 ml. del producto prg
vio de hexano a 63/809C en el transcurso de 2 horas con agitéb
citn con un rendimiento de agitacién especifico de 400 vatios)
m3. La suspensibn obtenida después de ello se calentb todavial
durante 2 horas a reflujg vy en ello se agitd con igual rendi-~
miento de agitacibn‘esPecifico disolviéndose en ello el preci-
pitado pimeramente producido.

b) . Polimerizaci6n de etileno.

Con 5ml, de esta solucibn de catalizador (conteniendo un mMol
de compuésto de V) v 2 gr. de triisobutil aluminio se efectud
una polimerizaciétn de etileno como se ha descrito en el Ejem—-
plo 1b, El rendimiento de polietileno import6 41 gr. Se produ-
jeron incrustaciones muy fuertes de polimerizado en la pared -
del autoclave y en el agitador. El polimerizado no ten® ningu~
na estructura de grano y se habia concrecionado en terrones, =

La densidad de vertido segfin la norma DIN 53 468 import6é sola-

mente 0,110 g/ml.

£ o= e e e e a1 e



- 16 -

10

15

20

25

30

Ejemplo 3:

a) Preparaci6bn de catalizador.

8,67 gr. (50 mMol) de cloruro de vanadilo (V) y 14,32 gr. -

(50 mMol) de isobutilo de vanadilo (V) se calentaron conjupn’™
tamente en 85 ml. de un producto previo de hexano a 63/809C

bajo nitrégeno durante 2 horas a reflujo. Después de enfriax
la mezcla a 250C se afiadi6 una solucién de 25,4 gr. (200 —
mMol) de dicloruro de etil alumino en 118 ml, del producto;-
previo de hexano (63/80QC) en el transcurso de 2 horas bajc -
agitacién con un agitador de aspas y una potencia de agité;}
cibn de 400 vatios/m3. La suspensibn obtenida después de o
ello, todavia se calent6 durante 2 horas a reflujo y enjéilb
se agitd con igual potencia de.agitacibn especifica. Después
de enfriar se separd la materia sblida y se lavd cinco veces
en cada caso con 500 ml. del producto previo de hexano.

b) Polimerizacibn de etileno.

Con 10 mg. de este catalizador se efectud una polimerizacitn
de etileno, como se ha descrito en el Ejemplo lh, pero con -
una presitn parcial de hidrbgeno de 1,6 bar., El rendimiento

de polietileno importd 184‘gr.., conmespondiendo a 18,4 kg. -
por gramo de cdalizador. El tamafio de grano d importd 460 -
pm., la densidad de vertido segln DIN 53 468, 0,475 g/ml,, -
el tiempo de comimiento seg@in el proyecto DIN 53 492 en una

abertura de salida con un diametro de 10 mm. 19,8 segundos,

correspondiendo a una velocidad de corrimiento de VR 10 de -
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zacidtn importd 300 litros, como tiempo de permanencia media

7,89 cm3/segundo.
Ejemplo 4:
En un reactor con mecanismo agitador de 750 litros se empleo

el catalizador de vanadina descrito en el Ejemplo la para.la

LAY B

polimerizacibtn continua de etileno. La polimerizacibn se efe

tuo en suspensibn; como medio de suspensitn se empled un pro
ducto previo de hexano en la posicibn de ebullicitn entre -~

639C y 800C. El nivel de llenado en el reactor de polimeri~-

del catalizador en el reactor se eligieron 4 horas. El maﬁﬁé
nimiento del nivel se efectu6 a través de una barrera de ra;
yos de Co~60 unido con un doble trayecto de grifo dé bolal=1
La polimerizacidn se efectud a una temperatura de 750C, La -~
presibn parcial dé etileno en el espacio de gas del reactor
import6 31,8 bar. Para la regulacitin del peso molecular se -
empled hidrbgeno; la presibn parcial de hidrbgeno en el espa
cio dg gas del reactor importd 3,2 bar. Se empléd como coca-
talizaéor, triiscbutil aluminio., El catalizador y cocataliza
dor se diluyeron en un recipiente con mecanismo agitador én
hexano 63/80QC y se suministraron, con una bomba de membranaj
continuamente al reactor, La concentracitn del catalizador -
import® en el recipiente de polimerizacibn, 9,33 mg/l de me-
dio de suspensitn y la del cocatalizador, 100 mg/l de medio
de sugensitén. E1 nfmero de revoluciones del mecanismo agita-

.=l
dor en el reactor de polimerizacibn se ajusto a 150 min . -




- 18 -

10

15

20

25

30

El polimerizado pulverulento, producido en el reactor, se se
pard, en una centrifugadora, del medio de suspensidn y se se
cd en un recipiente parcialmente evacuado aproximadamente a
800C., Bajo estas condiciones de ensayo, con el catalizador. -
descrito en el Ejemplo la se obtuvo un polimerizado, que pié

sentd las siguientes propiedades:

Indice de fusibn MFI 190/5
segin DIN 53 735,

Variacibén de viscosidad re
lativa referida a la con--

centracidn I seglin DIN 53
728

Peso molecular medio

Densidad a 239C segin DIN
53, 479

Ceniza total

An~alisis de ceniza

El consumo de catalizador calculado importd en este modo de
proceder, 57,7 mg. de catalimdor de vanadina/kg. de polieti
leno y 620 mg. de triisdbuéil aluminio/kg de polietileno. -
El polvo de polimerizado preparado de esta manera tuvo, se-
gn DIN 53 468 con 0,550 g/ml., una densidad de vertido ex--
traordinariamente alta. El tamafio de grano medio d' importd
750 ym.; el polvo tuvo en la determinacién de la capacidad
de corri-miento segtn el proyecto DIN 53 492, un tiempo de

salida de tR 10 de solamente 15,6 segundos. Esto correspon-

0,969 g/cm3

29 ¢/10 minutos

150 cmg/g.

55.000

60 ppm.
26 ppm. A1203
17 ppm. V205

10 ppm. cloro
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de a una velocidad de corrimiento de V de 10,02 cm3/segqg

R 10
do.

Ejemplo 5:
El catalizador descrito en el Ejemplo la se empleb en el miéé,i
mo aparato para la polimerizacidtn continua de etileno con mez
cla con propileno. La adicibn de 10% de peso de propileno, re
ferido a la cantidad de etileno, ofrecida horariamente, oc@f%ﬂ
sionb, en comparaci6n a la homopolimerizacibn, un descenso 6ig
ro del peo molecular medio. Por ello pudo ajustarse el pesc:—
molecular medio deseado con una presibn parcialide hidrbgeho;f
de solamente 1,2 bar en el espacio de gas del reactor. La ﬁre;
sién parcial de etileno import6 33,8 bar. El tiempo de perm$:
nencia medio del cataligador en el reactor importd 2 horas. -
La concentracibn de‘catalizador se ajust6 a 2,7 mg. de catali
zador de vanadina/por litro de medio de suspensibtn y 100 mg.

de triisobutil aluminio/por litro. Con este modo de proceder -

se obtuvo un polimerizado con las siguiente propiedades:

Indice de fusibn MFI 190/5 31 g/10 minutos
segOn DIN 53 735

Variacibn de viscosidad re 150 cm;/g.
lativa I referida a la con
centracibtn segtin DIN 53 728

Peso molecular medio 55.0000

Densidad a 239C segGn DIN 0,953 g/cm3

53 479

Ceniza total 50 ppm.

An~alisis de ceniza 22 ppm, A1203
10 ppm. v205



- 20 ~

10

15

20

25

30

10 ppm. cloro
El consumo de catalizador calculado import6 29,8 mg, de cata
lizador de vanadina/kg. de polietileno y 530 mg. de triisobu
til aluminio/kg de polietileno. La densidad de vertidorségdn
DIN 53 468 del polvo de polimerizado estuvo situada en 0,501
g/ml. El tamafio medio de grano d' importo SﬂJ}mn el polvo .~
tuvo en la determinacién de la capacidad de corrimiento un.=-

tiempo de salida t de 22,2 segundos correspondiendo a -~

R 10

una velocidad de corrimiento de V. 10 de 7,04 cm?/segundo;'

Ejemplo 6:

Con el catalizador descrito en el Ejemplo 2a) en los apara--
tos ya descritos se polimeriz6 continuamente etileno. La pre
si6n parcial de hidrbgeno en el espacio de gas del reactor -
se ajust®é a 2,5 bar; la presidn parcial de etileno importd -
32,5 bar, La concentracion de catalizador en el reactor de -~
polimerizacidtn importd 4 mg, de catalizador de vanadio/l de

medio de suspensitn y 100 mg. de triisobutil aluminio/l me--
dio de suspensibn., Como tiempo de permanencia medio del cata
lizador en el reactor se eligieron 2 horas. Por ello se obtu

vo polietileno con los siguientes datos caracteristicos:

Indice de fusibtn MFI 190/5 0,41 g/10 minutos
segtin DIN 53 735

Variacibn de viscosidad re 400 cm;/g.
lativa I referida a la con
centracibn segh DIN 53 728

Peso molecular medio 178.000
Densidad a 239C segtin DIN 0,959 g/cm3
53 479
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Ceniza total 40 ppm,
Analisis de ceniza 22 ppm. A1203
14 ppm V30,

10 ppm cloro
El consumo de catalizador calculado importd 50,7 mg. de ca-
talizador de vanadina/kg. de polietileno y 1230 mg. de txiiso
butil aluminb/kg de polietileno. La densidad de vertido de -
polvo del polimerizado importd 0,485 g/ml. E1 tamafio medio de
grano d' estuvo situado a 660 um; el polvo de polimerizad§'—
tuvo en la determinacitn de la capacidad de corrimiento, un.

tiempo de salida de t de 18,2 segundos, correspondiehdo--

R 10

a una velocidad de corrimiento de VR 1 de 8,59 cm3/segundo.

(4]
Ejemplo 7:

t

En los aparatos de polgﬁerizacibn semitécnicos del Ejemplo 4
se empled el catalizador del Ejemplo 2a) para la polimeriza--
cidn de etileno en mezcla con propileno. La presibn paicial -
de etileno en el espacio de gas del reactor importd 34,1 bar:
la presibn parcial de hidrbgeno importt 0,9 bar; se ofrecid

propileno en comparacibn a etileno en una proporcibn de peso
de 6 a 100. La concentracibtn de catalizador importo 3,3 mg. -
de catalizador de vanadina/l de medio de suspensibn, El tiem-
po de permanencia medio del catalizador en el reactor importd
2 horas. Bajo estas condiciones de ensayo se obtuvo polietilel
no con las siguientes propiedades:

Indice de fusidtn MFI 190/5 0,30 g/10 minutos
segGn DIN 53 735
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3
Variaci6n de viscosidad rela 410 cm /g
tiva referida a concentra- -
cibn I seglin DIN 53 728

Peso molecular medio 183,000
Densidad a 202C segn DIN - 0,949 g/cm;
53 479

Ceniza total 40 ppm.
Andlisis de ceniza 18 ppm. A1203

11 ppm. VZO5

10 ppm. cloro
El consumo de catalizador, determinado por célcﬁlo importor
en este ejemplo, 37,4 mg, de catalizador de vanadina/kg. de
polietileno y 1120 mg. de triiscbutil aluminio/kg. de polie
tileno. El polvo de polimerizado tuvo una densidad de verti
do de 0,475 g/ml., el tamafio medio de grano d' import6é 640
pm. En la determinacion de la capacidad de corrimiento segtn
el-proyecto DIN 53 492 se midib un tiempo de salida tR 10 "
de 18,9 segundos, Esto corresponde a una velocidad de corri
miento de VRl%e 8,27 cm?/segundo.
Ejemplo 8:
Del mismo modo y manera, que se ha descrito en el Ejemplo 7,
se polimerizd etileno en mezcla con 6% de peso de buten-l.
El polimerizado asi obtenido tuvo los siguientes datos carac

teristicos:

Indice de fusitn MFI 190/5 0,40 ¢/10 minutos
segn DIN 53 735

Variacibn de viscosidad re 410 cm3/g
lativa I referida a concen
tracibtn seglin DIN 53 728
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Peso molecular medio 183,000
Densidad a 200C segtin DIN 0,950 g/cm3
53 479

Ceniza total 50 ppm,
Analisis de cenilza 23 ppnm A1203

12 ppm. V205
. 10 ppm. cloro
El consumo de catalizador, determinado por célculo, estu§5
situado en 33,8 mg. de catalizador de vanadina/kg. de poiig
tileno y 1020 mg. de triisobutil/aluminio/kg. de polietile;_
no. El polvo tuvo una densidad de vertido de 0,482 g/ml., ei
tamafio medio de grano d' importé 660 jm. El tiempo de sali—

a del polvo en la determinaci6n de la capacidad de -

2 % 10
corrimiento import6 18;2 segundos, correspondiendo a una ve
locidad de corrimiento de Ve 10 de 8,59 cm;/segundo.

Ejemplo 9:

a) Preparacibn de catalizadoi.

Se procedio como se ha descrito en el Ejemplo 2a, pero se -
agit®d con una potencia de agitacibn especifica de 3400 va--
tios/m3.

b) Copolimerizacibn de etileno y buteno-1l.

El catalizador descrito en el Ejemplo 9a) se empleb en los
aparatos semitécnicos para la polimerizacidn continua de eti
leno en mezcla con 3% de peso de buteno~l. Temperatura de -

reactor, tiempo de permanencia medio en el reactor, asi como

presibn parcial de hidrbgeno y de etileno fueron igualmente
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altos como se habia indicado en el Ejemplo 7. La concentra—
cidn en el catalizador de vanadina en el recipiente de reag
cibn importd 4 mg/l.; la concentracidn en triisobutil-alumi
nio fue igualmente alta cue en Ejemplo 7. EL polimerizado'-
preparado de esta manera tuvo las siguientes propiedades:

Indice de fusibn MFI 190/5 0,50 g/10 minutos
segGn DIN 53 735

Variacitn de viscosidad re 390 cm3/g.
lativa I referida a concen

tracibn seglin DIN 53 728

Peso molecular medio 172,000
Densidad a 200C segGn DIN 0,956 g/cm3 .
53 479
Ceniza total 40 ppm.
Analisis de ceniza ' Zl‘ppm. A1203
11 ppm. V205

10 ppm cloro
El consumo de catalizador, determinado por calculo, estuvo
situado en 49,5 mg. de catalizador de vanadina/kg. de po--
lietileno y 1230 mg. de triiscbutil aluminio/kg. de polie-
tileno. El plvo de polimerizado tuvo una densidad de verti
do de 0,492 g/ml., el tamafioc medio de grano d' importé 430
ym. En la determinaci6n de la capacidad de corrimiento se

midid un tiempo de salida t

R 10 de 24,7 segundos, A esto -

. 3
corresponde una velocidad de corrimiento V. de §33 cm /

R 10
segundo.
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1 Ejemplo 10:
a) Preparacibn de catalizador.

Se procedi6 como se ha descrito en el Ejemplo 2a, pero se -

agitd con una potencia de agitacién especifica de 5 vatios/

3
5| ™.

b) Copolimerizacién de etileno y buteno~l,
Con el catalizador de vanadina, descrito en el Ejemplo 10Ca)
se polimerizb continuamente etileno, en mezcla con 3% de pg

_so de buteno-l. La presién parcial de hidrbgeno importd 0,7

10
bar; la presitn parcial de etileno en el espacio de gas del
reactor importd 34,3 bar, El catalizador de vanadina se ofxe
cib en una concentraciétn de 2,7 mg/l de medio de suspensién.
La concentracién del cocatalizador triiscbutilaluminio fue
" igualmente alta que en Ejemplo 7: Un polimerizado, prepara-
do de esta manera, tuvo los siguientes propiedades:
Indice de fusibn MFI 190/5 0,34 g/l0mminutos
segtn DIN 53 735
20 Variacién de viscosidad re 390 cm?/g
lativa I referida a concen
tracibn segGn DIN 53 728
Peso molecular medio 172,000
Densidad & 20QC segfn DIN 0,952 g/cm3
53 479
25 Ceniza total 70 ppm.
Analisis de ceniza 35 ppm A1203
8 ppm Vzo5

10 ppm cloro

30




- 26 =

10

15

20

25

30

El consumo de catalizador, segGn cédlculo, importé 28,7 mg.

de catalizador de vanadina/kg. de polietileno y 1080 mg. de
triisobutil aluminio (kg. de polietileno. El polvo de pq%i—
merizado tuvo una densidad de vertido de 0,423 g/ml} el ta-
mafio medio de grano d' importd 260 Jan. En la determinacibp

de la capacidad de corrimiento segfin el proyecto DIN 53;432,

import6 el tiempo de salida t 24,7 segundos; esto corres|

R 10

ponde a una velocidad de corrimiento v De 6,33 cms/segug

10
do.

-

Ejemplo 11:

a) Preparacibn del componente de catalizador conteniendo va
nadina.

182,8 gr. (1,055 mol) de cloruro de vanadilo (V) y 257,6 gr.
(1,055 mol) de n-propilato de vanadilo (V) conjuntamente se
calentaron en 1,77 1 de un producto previo de hexano 63/802
C bajo nitrbgeno durante 2 horas a 550C. Después de enfriar
la mezcla se afiadi6 a temperaturas de 20 a 250C, una ;ol e
ciobn de 535,7 gr. (4,220 mol) de dicloruro de etil aluminio
en 2,27 litros del producto previo de hexano 63/802C en el
transcurso de 2 horas con';gitacibn, con un agitador de as=~
pas y una potencia de agitacibtn especifica de 126 vatios/m3.
La suspensibn obtenida después de ello todavia se agit6d du-
rante 2 horas a 550C con igual pdencia de agitacib6n especi-
fica. Después de enfriar, se separ® la materia sblida vy se
lavd cinco veces en cada caso con 5 litros del producto pre

vio de hexano.
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. comprimieron 1,6 bar de hidrbgeno y seguidamente se comptis-

b) Polimerizacitn de etileno,

En un auvtoclave de acero de 2 litros bajo nitrbgeno se in-

trodujertn 1 litro de un producto previo de hexano 63/5CQC,
254 mg. (2 mMol) de dicloruro de etil aluminio y 15 mg; del
componente catalizador preparado segln el Ejemplo lla, sus-
pendidos en algunos ml. del producto previo de hexano.'ﬁéﬁa
mezcla se agitd durante 30gminutos a temperatura ambiente,

Entonces, después de desplazar el nitrbdgeno por etileno,.se

mi6 encima etileno hasta una presibn total de 31,4 bar.nSeJ
guidamente el contenido del reactor se calentd a 7{SQC.IL;‘
polimerizacidtn se efectud durante 1 hora con agitacibn con

un ntmero de revo}uciqnes del agitador de 1000 min‘-l a 75¢cC,
conservando la presi6bn total por compresibtn posterior de eti
leno. Entonces se expansiond el reactor, después de enfriar
el contenido del reactor se separb por filtrado el polieti-
leno formado y se sect. El rendimiento de polietileno impor
t6 292 gr. correspondiendo a 19,5 kg. por gramo de cataliza
dor. El tamafio medio de grano d' import6 590 ym, la densi--
dad de vertido segfin DIN 53 468 0,445 g/ml., la velocidad -

de corrimiento V 8,68 cm?/segundo (proyecto DIN 53 492)

R 10
. 3

El ntimero de viscosidad segfin DIN 53 728 import6 400 cm™/g.

La inegularidad molecular (ﬁv/ﬁnfl) se determind gel-croma-

tograficamente en 4,6 la porcibnd{ﬁv/S en 25,4%
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Ejémglo 12:

a) Preparacibn de componente de catalizador conteniendo vana-
dina,

182,8 gr (1,055 mol) de cloruro de vanadilo (V) y 257,6 ét. -
(1,055 mol) de n-propilato de vanadilo (V) conjuntamente en -
1,66 litros de un producto previo de hexano 63/80QC se a§i£%—
ron durante 1l hora a temperatura ambiente. Esta mezcla y una
solucibn de 535,7 gr. (4,22 mol) de dicloruro de etil alumipio
en 2,30 litros del producto previo de hexano 63/QOQC se aﬁaéf
dieron sincronizadamente en el transcurso de 2 horas a 25¢C a
2 litros del producto previo de hexano bajo agitacibn con. un -
agitador de aspas y una potencia de agitacidtn especifica de ~
1000 vatios/m?. La suspensibn obtenida después de ello se agi
td todavia durante 2 horas a reflujo y en ello se agitb con -
igual potencia de agitacibn especifica. Después de enfriar se
separd la materia sblida y se lavd cinco veces en cada caso -
con 5 litros del producto previo de hexano.

b) Polimerizacibn de etileno.

El componente de catalizador conteniendo vanadina, descrito -
bajo 12a, se empled con sesq&icloruro de etil=aluminio en un
reactor con mecanismo agitador 750 litros, para la polimeriza
cidn continua de etileno. La polimerizacidn se efectud en sus’|
pensibn; como medio de suspensibn se empled un producto previg
de hexano en la posicitn de ebullicibn entre 630C y 800C., EL
nivel de llenado en el reactor de polimerizacidn import6 300 J

el tiempo de permanencia medio del catalizador en el reactor
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import6 2 horas, El mantenimiento el nivel en el reactor de
polimerizacibn se efectud a través de una barrera de rayos -
Co~60, unido con un trayecto de grifo de doble bola,

La polimerizacibn se efectut6 a una temperatura de 7590.’ié -
presibn parcial de etileno en el espacio de gas del reactor
de polimerizaci6n import6 30,6 bar. Para la regulacibn dél
peso molecular del polimerizado se emplet hidrbgeno; la pré
siétn parcial de hidrbgeno en el espacio de gas del reactof .
importo 4,4 bar. El componente catalizador conteniendo vaqg}
dina y el sesquicloruro de etil-aluminio se diluyeron en un
depbsito con mecanismo agitador en hexano 63/800C y después
de un tiempo medio de permanencia de 0,5 horas se apdrtaron
con una bomba de membrana continuamente al reactor. La con-
centracién del comp;nente catalizador conteniendo vanadina
importd en el recipiente de polimerizacién 7,33/mg/l de me-
dio de suspensibn y aquella del sesquicloruro de etil alumi
nio, 109 mg/1l de medio de suspensitn. E1 ntmero de revolu--
ciones éel mecanismo agitador en el reactor de polimeriza=-
ciétn se ajustd a 150 min-l. El polimerizado pulverulento, -
producido en el reactor, se separd, en una centrifuga, del
medio de suspensibtn y se secd en un recipiente parcialmente
evacuado, aproximadamente a 802C. Bajo estas condiciones de
ensayo Se obtuvo un polimerizado gue mostr6 las siguientes
propiedades:

Indice de fusibn MFI 190/5 1,7 g/10 minutos
segln DIN 53 735
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Namero de viscosidad I segGn 300 cm;/g

DIN 53 728

Peso molecular medio 126.000

Densidad a 230C segtin DIN -~ 0,959 g/cm3 -
53 479

Irregularidad U molecular: 4,3

(0= W/ M)

Proporcidén de peso molecular 25,6%

<it, /5 -
El consumo de componente catalizador conteniendo vanadipa-7
import6, en este modo de proceder 72,2 mg/kg. dg polietiléJ:
no y en sesquicloruro de etil aluminio, 985 mg/kg de polie-
tileno. El polvo de polimerizado preparado de esta manera -
tuvo una densidad de vertido determinada segﬁn DIN 53 468,

de 0,435 g/ml. El tamafio medio de grano d' importd 300 jpm.;
el plvo tuvo una velocidad de corrimiento V. = 7,2 cm$3/

R 10 ~
segundo, determinada segh el proyecto DIN 53 492,

Ejemplo 13:

a) Preparaci6n del componente catalizador conteniendo vanadi
na,

Se procedib como en el Ejemplo l2a, pero se agitb con una -
potencia de agitacién esPedifica de 126 vatios/mB.

b) Polimerizacitn de etileno.

En los paratos de polimerizacibn descritos en el Ejemplo 12
b se empled un componente catalizador conteniendo vanadina -
preparado segfin 13a con sesquicloruro de etil aluminio para

la polimerizacibn continua de etileno.
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En el espacio de gas del reactor de polimerizacibn se ajustd
una presibn parcial de etileno de 31 bar; la presibn parcial
de hidrbgeno importé alli 4 bar. La concentracién del compo-
nente catalizador conteniendo vanadina importd en el reéctbr
de polimerizaci6bn 6,7 mg/l de medio de suspensitn; la concen
tracitn del sesqguicloruro de etil aluminio fue invariada--ﬁ-
frente al Ejemplo 12b. Con ‘este medio de proceder se obguﬁo
un polimerizado con las siguientes propiedades:
Indice de fusibn MFI 190/5 2,8 g/10 minutos

Ntimero de viscosidad I se- 240 cm3/g
gtin DIN 53 728

Peso molecular medio 97.000
Densidad a 239C segfGn DIN 0,960 g/cm3
53 479 ‘ )

Irregglagidad molecular U 6,5

(@ = /-

Proporcidn de peso molar 30,4 %
</ /5

Bajo las condiciones de ensayo descritas import6é el consumo
de componente catalizador conteniendo vanadina, 68,7 mg/kg.
de polietileno y en sesquicloruro de etil aluminio, 1.030 -
mg/kg de polietileno.

El polvo de polimerizado tuvo una densidad de vertido seglin
DIN 53 468 de 0,425 g/ml. El tamafio de grano medio 4! import?
560 ym; el polvo de polimerizadd” tuvo en la determinacibn de
la capacidad de corrimiento segfin el proyecto DIN 53 492 una

velocidad de corrimiento V. = 8,4 cm?/segundo.

R 10
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Eijemplo 14:

a) Preparacitn de componente catalizador conteniendo vanadi
na,

Se procedi6 como en el Ejemplo lla, pero en lugar de la so-
lucitn de dicloruro de etil aluminio, se empled una solu- -
cibn de 340,3 gr. (2.822,6 mMol) de cloruro de dietil alumi
nio en 1,43 1. del producto previo de hexano 63/80QC pg#q -
la reaccibn con una mezcla de 122,3 gr. (705,7 mMol) d§~§lg
ruro de vanadilo (V) y 172,3 gr. (705,7 mMol) de n~-propila-
to de vanadil (V) en 1,7 litros del producto previo del hexg
no 63/80¢ccC.

b) Polimerizacibn de etileno,

El componente catalizador conteniendo wvanadina, descrito ba
jo l4a, se enpled en los aparatos ilustrados en el Ejemplo -
12b para la polimerizaci6n continua de etileno. En un nivel
de llenado en el reactor de polimerizacibn de 300 1. se eli
gi6 un tiempo medio de permanencia del catalizador en el -
reactor de 4 horas, El componente catalizador conteniendo vg
nadina, tal como se ha descrito en el Ejemplo 12b, se dilu-
y6 en un recipiente con mécanismo agitador en hexano 63/800
C antes de haberse transportado al recipiente de polimeriza
cibn; la concentracibn en el reactor de polimerizacidtn impoy
t6 16 mg/l de medio de suspensibn. Se bombed sesquicloruro
de etil aluminio desde un depbsito de reserva directamente
al reactor de polimerizaci6bn, donde se conservb una concen-

tracibn de 100 mg/l de medio de suspensibn,
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La presibn parcial de etileno en el espacio de gas del reac-
tor import6 32,7 bar., Para la regulacit6n del peso molecular

se comprimi6 hidrbgeno hasta una preiétn parcial de 2,3 bar -
en el espacio de gas del reactor, Con el modo de proceder -
agqui descrito se prepart un polimerizado con las siguientgs -

propledades:

Indice de fusitn MFT 190/5 * 1,9 g/10 minutos
seglin DIN 53 735 '

Ntmero de viscosidad I se- 250 cm3/g
gtn DIN 53 728

Peso molecular medio 102,000
Densidad a 239C segfin DIN 0,956 g/cm;
53 479

Irregularidad molecular U 5,4

(U =M /M -1)

Proporcitn de peso molar - 25,8%

.¢Mw/5

El consumo de componente catalizador conteniendo vanadina im
portd 97,4 mg/kg. de polietileno y de sesquicloruro de etil
aluminio, 620 mg/kg de polietileno., La densidad de vertido -
del polimerizado importé 0,440 g/ml. El polvo tuvo un tamafio
medio de grano d' = 790 ym y en la determinacibn de la capa-
cidad de corrimiento, una velocidad de corrimiento VR 10 de
82, cm3/segundo.

Ejemplo 15:

Con 10 mg. del componente catalizador preparado segGn el Eje¥
plo Ila, se efectub una polimerizacibn de etileno, como se -

ha descrito en el Ejemplo llb, pero con adicit6n de 310 mg, -
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(2 mMol) de dicloruro de isobutil-aluminio en lugar de di--
cloruro de etil-aluminio y renunciando a la reaccibn previa
de 30 minutos entre el componente catalizador conteniendo -~
vanadina y el compuesto aluminio orgénico. El rendimiento -
de polietileno import6 164 gr. correspondiendo a 16,4 kg.\-
por g. de catalizador. La irregularidad molecular se dé£er—
mind gel cromdograficamente en 4,6, la pr0porcién<<ﬂw/sf:gn
26, 7%.
Eiemplo 16: . .
a) Preparacibn del catalizador.

346,6 gr. (2 mol) de cloruro de vanadilo (V) y 180,3 gr. -~
(3 mol) de propanol-(l) se calentaron conjuntamente en 1,59
1. de un producto previo de hexano 63/802C durante 2 horas
a reflujo, escapando hidruro de cloro, Después de ello esta
mezcla y una solucibn de 507,8 gr. (4 mol) de dicloruro de
etil aluminio en 2,25 litros del producto previo de hexano -
63/800C se entregaron en el curso de 2 horas a 2 litrqs del
producto previo de hexano a 282C bajo nitrbdgeno y con agita
cidtn con un agitador de aspas y un rendimiento de agitacibn
especifico de 95 vatios/m?i La suspensibn, obtenida después
de ellq, se calentd todavia durante 1 horas a reflujo y en
ello se agitd con igual rendimiento de agitaci6n especifico.
Despu“es de enfrar se separd la maeria s6lida y se lavd cin
co veces, en cada caso, con 5 litros del producto previo de

hexano.
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b) Polimerizacibtn de etileno,

El catalizador de vanadina, descrito en el Ejemplo l6a, se -
empled en un recipiente con mecanismo agitador de 750 l.. pars
la polimerizaciétn continua de etileno. La,polimerizaciSn del
etileno se efectud en una suspensidtn a partir de un producto
previo de hexano en la posicit6n de ebullicibn entre 630C y'-
802C y polietileno en formd de polvo, asi como catalizaébr.

El nivel de llenado en el recipiente de polimerizacitn se =~

talizador en el recipiente de polimerizacibn se eligieron 2
horas,

La polimerizacibtn se realizd a una temperatura de 752C. La -
presibn parcial de etileno en el espacio de gas del recipien|
te de polimerizaci6tn importé 34,1 bar, Para la regulacidn ~-
del peso molecular medio se utilizé hidrdgeno; la presibn paj
cial de hidrbgeno en el espacio de gas del reactor de polime
rizacién importé 0,9 bar., Se empléd como cocatalizador para
la activacién triisobutil aluminio. El cakalizador y cocata-
lizador se diluyeron en un recipiente con mecanismo agitador
en hexano 63/800C y se suministraron con una bomba dosifica-

dora continuamente al recipiente de polimerizacitn,

La concentracibén del catalizador importd en el recipiente d%
polimerizacion 3,33 mg/l de medio de suspensidén y aquella -
del cocatalizador. 100 mg/l de medio de suspensitn, El medid

de revoluciones del mecanismo agitador en el recipiente de -

-1
polimerizaci6bn import6 150 min ., El polimerizado en -forma -

AR}
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de polvo, obtenido en el reactor, se separd® en una centrifuga
dora del medio de suspensibtn y se sectd en un recipiente par—-—
cialmente evacuado aproximadamente a 80QC. En estas condicio-

nes se obtuvo un polimerizado con las siguientes propiedades:

Peso molecular medio 178.0000
Indice de fusibn MFI 190/5 0,46 g/10 min.
segtn DIN 63 735
Ntmero de viscosidad T se- 400 cm3/g.
gtin DIN 53 728
3
Densidad a 239C segtin DIN 0,956 g/cm
53 479 )
Irregularidad molecular ' 22,2

U(U=M Jﬁn-l)

Proporcitn de peso molecu- 48,5%
1arqm&w/5
Ceniza total " 40 ppm.

El consumo de catalizador, segtin calculo, importd en este mo~
doAde proceder, 45, 9 mg. de catalizador de vanadina/kg. de -
polietileno y 1380mg de triisobutil aluminio/kg. de polietile
no, El pivo de polimerizado tuvo, segtn DIN 53 468, una densi
dad de vertido de 0,509 g/ml., El tamafio medio de grano 4' im-
porto 595 pm; el mlvo tuvo en la determinaciétn de la capaci--
dad de corrimiento seglin el proyecto DIN 53 492 una velocidad

de corrimiento VR 10 de 9,8 cm3/segundo.

Ejemplo 17:

En los mismos aparatos, que se han descrito en el Ejemplo 168
se empled el catalizador del Ejemplo l6a para la polimeriza--

cion continua de etileno bajo adicibn de pequefias cantidades
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de buteno-(l). La presi6tn pacial de etileno importd en el es
pacio de gas del recipiente de polimerizacibn, 34,3 bar; la

presibn parcial de hidrégeno import6 alli 0,7 bar. El buteno
(1) se ofrecit6 en comparacitén al eteno en la proporcibnﬁde -
peso de 2 a 100. La concentracitn de catalizador en el reac-
tor, cocatalizador, asi como concentracitn de cocatalizedor ¢n
el reactor de polimerizacibn, temperatura en el reactor;i; -

tiempo de permanencia medio del catalizador en el reactor de

polimerizacitn y nfmero de revoluciones en el mecanismo agi-

tador quedaron invariados frente al Ejemplo 16b, Bajo estas
condiciones se prepart un copolimerizado, que presentt las -

siguientes propiedades:

Peso molecular medio 168,000
Indice de fusion MFI 190/5 0,48 g/10 min,
segtn DIN 53 735
Namero de viscosidad I se- 380 Cms/g
gtn DIN 53 728

3
Densidad a 239C segGn DIN 0,954 g/cm
53 479,
Irregularidad molecular U 27,9

(U=M w/ﬁn-l)

Proporcibn de peso molecu- 50, 6%

lar <M w/5

Ceniza total 50 ppm.
Analisis de ceniza 14 ppm. A1203

10 ppm, V205
10 ppm. de cloro

El consumo de catalizador, segtn calculo, importé 48,6 mg.

de catalizador de vanadina/kg. de polietileno y 1430 mg. de



- 38 -

10

15

20

25

30

ériisobutil aluminio (kg. de polietileno. La densidad de ver
tido del polimerizado segtn DIN 53 468 importo 0,496 g/ml.,

el tamafio de grano de polvo medio d' resulté en 540 ym. En -
la determinacitn de la capacidad de corrimiento segtn é;;bpg
yecto din 53 492 resultd una velocidad de corrimiento V.

R 10
para el polvo de polimerizado de 9,0 cm3/segundo. S

Ejemplo 18:

a) Preparacibtn del catalizador.

17,33 gr. (0,10 mol) de cloruro de vanadilo (V).y 11,12 grm.
(0,15 mol) de butano-(l) se agitaron conjuriamente en 80 ‘ml,
de un producto previo de hexano 63/800C durante 2 horasra:f—
temperatura ambiente. Seguidamente esta mezcla y una solucibn
de 25,39 g. (0,20 mol) de dicloruro de etil aluminio en 112
nl. del producto previo de hexano 63/80QC en el transcurso -
sincronizado de 2 horas a 25 hasta 309C se afiadieron a 100 -
rnl. del producto previo de hexano bajo nitrbgeno y con agita
¢ibn con un agitador de aspas y una potencia de agitacién es
pecifica de 300 vatios/m3. La suspensibn obtenida después de
ello se calentd todavia dumnte 2 horas a reflujo v en ello -
se agit6 con igual potencié%de agitacibn especifica. Después
de enfriar se separd la materia s6lida y se lavé con un to--
tal de 2 litros del producto previo dg hexano,

b) Polimerizacibn de etileno.

En un autoclave de acero de 2 litros bajo nitrébgeno se colo-

caron previamente 1l litro de un producto previo de hexano =
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agitador de 1000 min—l a 759C, manteniéndose la presibn to--

63/800C vy 0,4 g. de triiscbutilaluminio. A ello se afiadieron
15 mg. del catalizador obtenido segtn el Ejemplo 18a, suspen
dido en algunos ml. del producto previo de hexano. Después ~
de desplazar el nitrbgeno por etileno se comprimieronqehcima
6,3 bar de hidrbgeno y seguidamente etileno hasta una pre- -
sitn total de 31,4 bar, Simultineamente se calentbd el conte-
nido del reactor a 759C, La polimerizacitn se efectud ﬁu¥;n-

te 1 hora con agitacibm con un ntmero de revoluciones del -

tal por compresibn posterior de etileno, Entonces se exéaﬁ——
did el reactor, después de enfriar el contenido del re#dtor
se separd por filtracidn el polietileno formado y sé sec6. -
El rendimiento del polietileno importé 326 gr., correspon~ =
diendo a 21,7 kg.‘por gramo de catalizador. El tamafio medio +
de grano d' importd 560 Hpm, la densidad de vertido segun DIN
53 468, 0,420 g/ml., la velocidad de corrimiento VR 10 7,4 -
cm3/segundo (proyecto DIN 53 492). El ntmero de viscosidad -
segin ﬁIN 53 728 import6 180 cm3/g. La irregularidad molecu~
lar (ﬁw/ﬁh—l) se determin6é gel-cromatograficamente en 13, la
proporcibn £M ‘/ 5, en 49%.

Ejemplo 19:

Como 10 mg. del catalizador, preparado segfin el Ejemplo l6a,
se efectud una polimerizaciétn de etileno, como se ha descri~-

to en el Ejemplo 18b, pero con adici6tn de 127 mg. de dicloru

ro de etil-aluminio en lugar del triisobutil-aluminio y con
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presibn de sblamente 1,6 bar. de hidrbgeno. El rendimiento -~
de polietileno import6 232 gr., correspondientes a 23,2 kg.
por gramo de catalizador, El tamafio medio de grano 4' impor-

t6 480 ym, la velocidad de corrimiento V 4,9 cm?/ségdndo

R 10
(proyecto DIN 53 492). El ntmero de viscosidad segin DIN -
53 728 importd 520 cm3/g. La irregularidad molecular (ﬁw/ﬁh
~1) se determin6 gel-cromatograficamente en 5,5, la pofcibn
<M/5, en 30, 8%. oo
Ejemplo 20;: . ©

a) Preparacibn del catalizador. ey
9,14 gr. (52,7 mMol) de cloruro de vanadilo (V) y 12,88 gr.
(52,7 mMol) de n=propilato de vanadilo (V) se calentaroh'cog
juntamente en 89 ml. de un producto previo de hexano 63/800C
bajo nitrbgeno durante 2 horas & reflujo. Después de enfriar
la mezcla a 250C se afiadi® una solucidbn de 32,7 gr. (211 -
mMol) de dicloruro de isobutil aluminio en 114 ml, del pro—-
ducto previo de hexano 63/802C en el transcurso de 2 horas -
con agitaciébn con un agitador de aspa y una potencia de agi-
tacidn especifica de 400 vatios/m3. La suspensibn obtenida -
desputs de ello todavia sé\calento durante 2 horas a reflujo
v en ello se agitd con igual potencia de agitaciétn especifi-
ca. Después de enfriar se separ® la materia s6lida y se lavd
cinco veces cada vez con 500 ml, del producto previo de hexa

no.

b) Polimerizacitn de etileno.

B
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En un autoclave de acero de 2 litros, bajo nitrdgeno, se co

locaron previamente 1 litro de un producto previo de hexano

63/800C y 0,4 gr. de triisobutil aluminio. A gllo se afiadie-
ron 10 mg. del catalizador preparado segtn el Ejemplo 2Ca, -
suspendido en algunos ml, del producto previo de hexano, Des
pués de desplazar el nitrbgeno por etileno se comprimieron -
encima 1,6 bar de hidrbgeno y seguidamente etileno hasta:ﬁna
presiébn total de 31,4 bar, Simultaneamente el contenidoA&el

reactor se calentd a 759C. La polimerizacibtn se efectud Gu~~
rare 1 hora con agitacib6n con un nfimero de revolucioneéiéel

agitador de 1000 min_l a 75¢C, manteniendo la presitn tbtal .
por compresibn posterior de etileno. Entonces se exéandib el
reactor, después de enfriar el contenido del reactor se sepa
r6 por filtrado ellpolietileno formado vy se secd, El rendi--
miento de polietileno importd 183 gr. correspondiendo a 18,3
kg. por gramo de catalizador. El tamafic medio de grano d' im
port6d 370 pm., la densidad de vertido segfin DIN 53 468, -

0,425 g/ml., la velocidad de corrimiento V 8,2 cm3/segug

R 10
do (proyecto DIN 53 492). lLa irregularidad molecular ﬁw/ﬁh-l)

se determin® gel-cromatograficamente en 23, la porcibn -
<ﬁw/5, en 45%,

Ejemplo 21;

a) Preparacitn de catalizador.

183 gr. (1,06 mol) de cloruro de vanadilo (V) y 258 gr. -~

(1,06 mol) de n-propilato de vanadilo (V) conjuntamente en -

1,77 litros de un producto previo de hexano 63/800C se agita
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ron durante 1 hora a temperatura émbiente. Esta mezcla y una
solucibn de 620 gr. (4 mol) de dicloruro de isobﬁtil alumi--
nio en 3,45 litros del producto previo de hexano 63/80QC se
afiadieron sincronizadamente en el transcurso de 2 horasiafz
litros del producto previo del hexano a temperaturas de 32 a
360C con agitacibtn con un agitador de aspas y una potencia -
de agitacibn especifica de 78 vatios/m?. La suspensibncj;btg
nida después de ello, se calento todavia duante 2 horas%a re|
flujo vy en ello se agitb con igual potencia da.agitacibn“és-
pecifica, Después de enfr;ar, se separd la maeria sblidéay -
se lavé cinco veces en cada caso con 5 litros del prodﬁqtg -
previo de hexano,

b) Copolimerizacitn de etileno y buteno-1).

El catalizador de vanadina, descrito bajo 2la, se empled con
triisobutil aluminio como cocatalizador paa la polimeriza- -
cibn continua de etileno con adicibn de pequefias cantidades
de buteno (l). Como reactor de polimerizacibn se empled un -
recipiente don mecanismo agitador de 750 litros. La polimeri
zacibn del etileno con la mezcla de buteno (1) se efectud en
una suspensib6tn de un prodﬁéto previo de hexano en la posi- -~
cidbn de ebullicibn entre 630C y 800C y polietileno en forma
de polvo, asi como catalizador. El niel de llenado en el re-
cipiente de polimerizacitn importd 300 litros; como tiempo 4
permanencia medio del catalizador en el recipiente de polime|

rizacibtn se eligieron 2 horas,

W
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La copolimerizacifbn de etileno y buteno-(l) se efectubd a una
temperatura de 75Q0C., En el espacio de gas en el reaqtor de po
limerizacibn, por dosificacibn posterior continua de etileno
y de hidr6geno, que se habia utilizado para la regulacidn @el
peso molecular medio, se estableci6 una presidn parcial de -
etileno de 34,1 bar y una presién parcial de hidrb6geno de 0,9
bar. Bl comonbdmero, buteno-(l) se ofrecid en comparacibn-éi -
etileno en la proporcibtin de peso de 2 a 100. El catalizadbr -
y cocatalizador se diluyeron en un recipiente con mecanismo -
agitador en hexano 63/800C y después de ello se suminisﬁfé‘ -
continuamente, con una bomba dosificadora, al recipiente e p
limerizacibn. La concentracitn del catalizador import6 en el
reactor de polimerizacitn 3,33 mg/l de medio de suspensibn y
aquella del cocataiizad;r, 100 mg/1 de medio de suspensibdn.
El nGmero de revoluciones del mecanismo agiﬁador en el reci--
piente de polimerizacidn impqrtb 150 min"l. El copolimerizado
producido en el reactor se separd en una centrifugadora del -
medio dé suspensibtn y se secd en un recipiente parcialmente -
evacuado a alrededor de 80QC, El c¢opolimerizado preparado de

esta manera tuvo las siguientes propiedades:

Peso molecular medio 168.000
Indice de fusibn MFI 190/5 0,46 g/10 min.
segin DIN 53 735

3
NGmero de viscosidad I se~ 380 om” /9.
gtn DIN 53 728

3

Densidad a 230C segin DIN 0,956 g/cm
53 479

(A4
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Irregularidad molecular U 20,1
(U = Mw/M -1)
n

Proporcidn de peso molecu 46,6%

lar Mw/5

ceniza total 50 ppm

Analisis de ceniza 30 ppm A1203
9 ppm V205

15 ppm de cloro

El consumo seg@n calculo de catalizador importd en este mo-
do de proceder, arriba mencionado,37,1 mg. de catalizadof{F
V/kg. de polietileno y 1120 mg. de triiscbutil aluminié?kg,
de polietileno., La densidad de vertido del copolimerizado,

determinada segtin DIN 53 468, importé 0,452 g/ml. El anali-
sis de tamizado did por resultado un tamafio medio de grano
d' de 550 jm. En la determinaci6n de la capacidad de verti-
do- seglin el proyecto DIN 53 492, se determind la velocidad

3
de corrimiento de V en 82, cm /segundo.

R 10

La presente patente de invencibn recaerd sobre las siguien-

tes reivindicaciones.
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- REIVINDICACIONES-

1.~ Procedimiento para la obtenciétn de poliolefinas en forma
de polvo con elevado peso de vertido, buena capacidad de f£lui
dez, didmetros medios de grano hasta lOOOme Y practicameﬁte
gin porcién de grano finisimo por polimerizacitbn de etileno,
eventualmente en mezcla con otras l-olefinas, asi como eﬁipkg
sencia de hidrbgeno en hidroéarburos liquidos inertes, é"ﬁémr
peraturas entre 500C y alrededor de 950C y presiones de 10 a
100 bares, preferentemente de 20 a 60 bares, seglin procedi;—
mientos continuos o discontinuos mediante catalizadores éé -
Ziegler, preparados en hidrocaburos liquidos inertes por féag
cibn de compuestos de vanadilo (V) conteniendo cloro o alcé—
xi con compuestos a}uminio—organicos, separacidén del produc-

to de reaccidn insoluble y activacibn con cualquier compues-—

to deseado aluminio-organico, caracterizado porque: (l) se -

incorpora como compuesto de vanadilo (V) un producto de reac
cibn de.ploruro de vanadilo (V) y un alcoholato de vanadilo

(V) en relaciones molares de 1l:2 hasta 2:1 o directamente el
producto de reaccidtn de cloruro de vanadilo (V) con un alco-
hol, preferentemente etanol, propanol-(l), butanol-(l) en -
proporciones molares de 1:2 hasta l:l y 2) como compuestos -
aluminio-orgénicos, para la reduccibn, se aplican dicloruro

de etilaluminio y/o cloruro de dietilaluminio o dicloruro de
isobutilaluminio y/o cloruro de diisobutilaluminio en propor

ciones molares de aluminio, a compuesto de vanadina de 1l:1 -
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hasta 3:1, en lo que (3) se efectlia la reaccibén de los com-

puestos de vanadina con los compuestos aluminio-organicos -
con agitacibn, con rendimientos especificos de agitacitn de
0,1 hasta 20000 watios/m3 preferentemente de 1 hasta 5000 -
watios/m; v (4) se efectia la activacibn con compuestos de

aluminioalquilo de la f6rmula AIR., en que R significa res-

37
tos de hidrocarburo con 2 a 8 atomos de carbonp, o con;ées- |
gquicloruro de alquilaluminio y/o dicloruro de alguilalumi--
nio, especialmente sesquicloruro de etilaluminio y/o diclé—
ruro de etilaluminio. |

2.~ Procedimiento para la obtencibn de poliolefinas en ﬁqr—

ma de pivo.

Segin se describe y reivindica en la adjunta megpria des~ -

/
foliadas y es-

/

criptiva que consta de cuarenta y seis hojas

critas a maquina por una sola de sus cara

VADRID ~9 EHE. 1978
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