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MEMORIA DESCRIPTIVA
' que se presenta para unir g la golicitud
de
PATENTE DE INVENCION
formulade el 24 de Mayo de 1.960, con el N2 258.337.
| en
E8PAFA
_ por VEINTE afios
a nombre de PHILLIPS PETROLEUEH COMPANY, entidad norteame
ricena, establecida en Bartlesville, Oklahoma, Bstados -
Unidos de América, por:
"UN PROCEDIMIENTO PARA POLIMERIZAR ETILENQ O NMEZCLAS DE
- EPITENO"

Egte invento se refiere a un método ¥ un aperato -
pars producir polimercs y copolimeros de olefinas 561lime
dos, de peso molecular elevaedo. Mas particularmente, el-
invento se refiere & polimeros de etileno y copolimeros-

5 de etileno con otros compuestos insaturados polimerizg——
bles con el mismo, |

Is sebido, por la patente americena 2,825,721, que~

pueden producirse polimeros y copolimeros vnicos por con

tacto de une o mds olefinas con un catalizador QuUE COmNww

10 tiene como ingrediente esenciel éxido de cromo, incluyen

.
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do preferiblemente una cantidad suatanclal de cromo hexa

ORGINAD ©

velente. El éxido de cromo estd esociado, por lo menos,-
con otro éxido, particularmente escogido entre s{lice, -
alimina circone y éxido de torio. Ia elimentacidn de ole
fine utilizeds pare la polimerizacidn es, por lo menos,-
ung olefina seleccionads entre l-olefinas que tienen un=-
méximo de 8§ &tomos de carbono por molécula y no tienen -

remificacidn més cercana el doble enlace que la posicidn

4, Intre los ejemploa de olefinas que pueden polimerizar

ge por el método descrito figuran: etileno, propileno, -
1-buteno, l-penteno y 1,3-butadienoc. Pueden prepararse -
tembién copol{merocs, tales como copolimeros etileno-pro-
pileno y copolimeros etileno-butadieno, utilizando el ca
talizador que contiene éxido de cromo. La temperaturé pa
ra la resccién de polimerizacion estd comprendids, en ge
nerel, entre los limites de unos 37,779 Ce & unos 2602 C.,
siendo preferids frecuentemente uns temperaturse compren-
dida entre los 1limites de 1352 C. a 190,58 C. para la po
limerizacién de etileno. Las olefinas se polimerizan en-
presencia de un diluyente hidrocarbonado, por ejemplo, =

un compuesto acrilico, alicielico o aromético que €8 ==

‘ inerte,

Se sabe también que hay unos limites criticos de -
temperatura de polimerizecidn, dentro de los limites em~
plios indicados arribe, en los que se pueden lograr ren-
dimientos incrementados de polimeros de etileno de alto-
peso molecular, que son insolubles en el diluyente hidro
carbonado, Lste polimero se forma en asociseidn con el =
catalizador de polimerizacion y se suspende en el dilum—

yente 1{quido en forma de partf{culas sblides, En toda la

‘2-
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Hemoria Descriptive presente, la denominacidn "polimero-
de forma de particula" se empleard pera designar dichos-
polimerocs insolubles de etileno.

Bn la preparscidén de polimero de forme de particu-
la, han surgido dificultades como consecuencia de la ten
dencia del polimero & acumulerse sobre superficies de —-
reaccidn, frecuentemente en tales cantidades que obligen
eventualmente & parar el reactor hasta que puede retirar
se el polimero. Se han ensayedo, con éxito variable, -
reacfores de tengues con agitacién que contienen diver——
sas disposiciones de equipo, tal como agitadores, obgtdm
culos y serpentines refrigerantes, sin que hayan propor-
cionado une combinacidn adecuasds paras uso en todos los -
aspectos. Entre las combinaciones ensayadas figuran: (1)
impulsores de dos y tres turbinas sobre un eje comin con
obgtdculos radiales verticales colocadas alrededor de la
pared del reactor; (2) dos hélices cubiertas, una situa~
da encima y otra debgjo de una turblna; (3) hélices con~
v gin obstaculos fijos; (4) dos turbinas sobre impulso-—

res de un eje comin con obstéculos radiales que compren—

den gruposrde glimentacidn verticales; (5) tubo de tiroe

de vared sélida con dos y tres hélices dentro del tubo =
de tiro; y (6) tubo de tiro de pared sélida con hélices-
y obstdculos radial colocados dentro del tubo de tire.

Se han encontrado muchas dificultades con estas con
figuraciones de reactor. Parece que todas las condiciones
que originaban la formecidén de un torbellino y por tanto
producen une fase gaseosa en el reactor, conducien a ;ap
formacidn de depdsitos de polimero fundido sobre las su-

perficies del reactor, debido a la transferencia térmica
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inadecusda en las zonas que egtan fuers del contacto con
el dilvyente 1fquido. Una vez que comenzaban estos depd-

sitos, solian continuar desarrolléndose hasta que el reac

- tor quedaba atascedo con polimero. Tiogs depbsitos de poli

meros se formaban tembién en zonas no agltadas, detrés ~
de los soportes de obstdculos, collares de tuberfas y —-
otros objetos irregulares, y entre tubos y grupos de tu-

boa cusndo se utilizsban éstos. E1l tubo de tiro con obs-

téculo radial en el tubo did algln resultsdo satisfacto-

rio pero, incluso con esta disposicion, no pudo alcanzer
un funcionemiento totalmente de confianza, a ceusa de —-
que las particulas tendian a sedimentarse cuando la pepl
11la del reactor cambisba de direccion y paseba alrededor
del fondo del tubo de tiro.

Un objeto de este invento es proporcionar un méto-
do ¥y vn eparato mejorados pars producir polimeros de for
me de perticula sélidas, de peso molecular elevado.

Otro objeto de este invento es proporcionar un mé-
todo ¥y aparato mejorados pers reducir el ensuciamiento -
de las superficies de remccidén en la polimerizecidn de -

etileno y mezclag de etileno con otros hidrocarbures in-

" gaturados pars former polimeros de forms de particula.

Bstos y otros objetos del invento se comprendersn-
mas féeilmente por la deseripeidn y discusidn detalladas
que siguen,

De acuerdo con el presente invento, se proporciona
un procedimiento paravpolimerizar etileno y un hidrocar-
buro insaturado, por lo menos, volimerizable con el mis-
mo, que comprende poner en contacto el material monduero

con un catelizador de dxido de cromo subdividido, en pre

-4 -
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sencia de un diluyente hidrocarbonado liquide, a una tem
peratura tal que sustencialmente la totalidad del polime
ro producide es insoluble en dicho diluyente y en forma~
de particulas sdlidas de polimero, hacer fluir el catali
zador, el diluyente y el material mondmero en una zona -
de reaccidén de trayectoria conti{nua, cerrsda, uniforme,-
a una velocidad en los limites de flujo altamente turbu-
lento, y retirar producto polfmero de dicha zona de reagc
cidne

£1 presente invento proporeions también un aperato

“que comprende un reactor tubular de bucle cerrado quUE =

tiene curvas suaves y libre de obstrucciones en el inte-
rior del mismo, medios de entrada paras introducir mate--
rial monémero, catalizador de polimerizecidén y diluyente
hidrocarbonade 1{quido en dicho reacfor, medios pars mo-
ver continuemente el contenido de dicho reactor a través
del mismo a una velocidad en los limites de flujo alta——
nente turbulento, y medios de salida para retirar produc
to polimero sélidovde dicho reactor,

In un aspecto del invento, el movimiento del conte

nido de la zona de reaccidn se proporcions por dos néli-

. ces separadas entre si sobre un drbol de accionamiento -

comﬁn, que lleva agociados paletas de enderezamiento se~
paradas radislmente, que sobresalen perpendicularmente -
desde la pared interna del reactor y en posioién adyacen
te a dichas hélices.

In otro aspecto, la reaccion de polimerizacidn se-
verifica en un reactor de bucle cerrado tubular, dispues
to verticalmente, siendo dicho reactor de seccidn trans-

versal uniforme y sustancialmente libre de obstruccidn,=-

-5 -
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conteniendo por lo menos un medio para proporcionar movi
miento de gran velocidad del contenido del reactor a tra
vés de dicho reactor.

Puede prepararse polimero de forme de particula a
partir de olefinas, tales como etileno, y a partir de -—-
nezclas de etileno con otros hidrocerburos insaturados,-
por ejemplo, mezclas de etileno con pequeflas cantidades-
de l-olefinas més elevadas, tal como propileno, l-buteno,
l-penteno y l-hexeno. Entre los ejemplos de comononeros-
que pueden emplearse con etileno estén las l-olefinag —~~
que ho tienen ramificacidn mds cerca del doble enlace —-
que la posicidn 4, y diolefinas conjugadas'y no conjugae=-
das. La reaocién de polimerizacidn se realiza en presen-
cig de un diluyente hidrocarbonado liquido que es inerte
en la reaccidén de polimerizecidn y en el que es insolu-—-
ble el polimero bajo condiciones de reaccién. Entre los-
diluyentes adecuados figuren parafinas, tales como lag =
que tienen de 3 a 12 dtomos de carbono por molécula, ¥y =
preferiblemente de 3 a 8, por ejemplo, buteno normal, --
pentano normal, isopentano, hexano no?mal y decano nor--—
mel; hidrocerbturos cfclicos saturados, tales como ciclo-
hexano, ciclopentano y metileciclopentano y metilcliclohe—
xano. Le temperatura de reaccién de polimerizacidn varia
r4 segin sea el diluyente 1liquido que se emplee en cadar
caso particular y segin los reaccionantes olefinicose
8in embargo, en general, la polimerizacién se realiza a~
una temperature no meyor de 1102 C, preferiblemente en—-
tre 107,29 Ce ¥ 65,52 C. Los reaccionantes olefinicos se
ponen en contacto en la zona de polimerizacién con ung -

suspension de cetalizador de 6xido de cromo subdividido,

-6 -
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en el diluyente hidrocarbonado 1iquido, bajo las temperg
turas antes mencionadas ¥y bajo presiones convenientes pa
ra mantener el diluyente en fase l{guida. La concentrg--—
cidn del catalizador en la zona de reaccidén puede veriar
dentro de emplios limites; sin embargo, generalmente, va
risrd entre los limites de 0,001 a 5 % en pedo, basado =
sobre el diluyente hidrocarbonado liquido.

71 invento se describira ahora, a modo de ejemplo,—
con referencia a los dibujos adjuntos, en los cuales:

~ La figura 1 es un alzado frontal de un reactor de-
bucle tubular verticalmente digpuesto, adecuado para po-
ner en practica el invento; y

La figura 2 es una seccidn transversal por 2-2- de
la figura 1 que muestra la disposicidn de las hélices —
del reactor y las paletas de enderezamiento.

Con referencia & los dibujos, el reactor 2, que es
de forma oblongsa, esté construfdo de secciones de tubo -
recto con pegtalias y codos, que ootén unidos entre si ra
re proporcionar ung trayectoria de flujo continuo que es
tg sustancialmente libre de obstrucciones. El reactor eg

t4 vrovisto de camisa por secciones 4, cada uns de las -

cuales contiene una entrads 6 y salida 8 para la intro=-—

duceidn y retirada, respectivemente, de un fldido de cam
bio térmico. Hey dispuestos conductos 22 y 24, pers la -
introduceidn de catelizedor y diluyente, y reaccionante-
olefina, respectivamente, y el conducto 26 se utiliza pa
ra retirar el producto de reaccidn. Se provee un drenaje
28, en la parte inferior del reactor, para la retirads -
del contenido del reactor y pera su inspeccidn, limpieza,

etc. Hay dispuestos termo-pares 10, a intervalos separe~

- 7 -
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dos para apreciar la temperatura en el interior del reac
tor, Ixiten medios para trensmitir una medicién de la =
temperatura del reaclor en 12 a un controlador reglstrador
de temperatura (no representado) que puede.utilizarse ra
rg controlar la temperatura del reactore. Pueden usarse -
varios métodos de control, incluyendo el fldido de inter
cembio térmico & las camisas 4, control de la cantidad -
de reaccionante o reaccionantes que entran en el reactor
o control de la cantidad de catallzedor que entrs en el-
reactor. Una tobera verticaelmente dispussta, 14, contle-
ne un arbol de accionamiento 16, que se conecta con héli
ces 18 dispuestas en uns rama veftical del reactor. Pue=
den proveerse medios adecuados (no representados) fuera~
del resctor, pers accionar el arbol de accionemiento 16-
y les hélices 18. Se produce una sgitacldn considerable-
por hélices 18, y ésta se convierte en parte en energla-
de flujo disponiendo paletas de enderezamiehto 20, formg
dag por placasg metédlicas que sobresalen perpendicularmen
te desde la pared interns del reactor y en posicién adys

cente a las hélices 18, Ia peletas de enderezamiento, —-

que pueden estar construides de chape de acero ordinario,

estdn separadas de modo radial y uniforme (separsdas —
1202) sobre la pared interna del reactor.

En el aparato de lag figuras 1 y 2, la rama verti-
cal en que estdn situadas las hélices 18, os de digmetro
mayor que el resto del reactor; sin embargo, si se desea,
la totalidad del reactor puede ser de seccién trangver--
sal sustanciazlmente uniforme. Las diverses partes que =
constituyen el reactor estén construfdas pera proporcio-

naer una superficie interna continua lise que presente —-

-8 -
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una minime obstruceibn al flujo. Tas tnlcas obstrucclones
de alguns importancia en el reactor son las hélices 18 ¥
las paletas de enderezamiento 20. Como se ha mencionado-
anteriormente, el reactor perticular representado estd -
congtruldo de secciones con pestafia; sin embargo, puede-
usarse también un reactor parcisl o completamente solde
doe

Al poner en préctica el procedimiento de polimeri-
zacidn en el aparato de las figuras 1 ¥ 2, se hace una -
papille, de un catalizador de polimerizacidn, tel como -
éxido de cromo que contenga cromo hexavalente asociado =
con s{lice~alimine, en un diluyente, tal como pentano —-
normel, y se introduce en el reactor 2 a travds del ori-
ficio 22, Después de entrar en el reactor, el catalizador
v el diluyente son arrastrados en el contenido del reac-
tor que se mueve ripidemente, pasendo en sentido descen-
dente a través de la secciln de propulsidén formads por -
nélices 18 y paletas de enderezamiento 20, Es preferible
gue el reaccionante olefins, por ejemplo etileno, se ine
troduzce en el reactor por un punto de méxima.turbule ——

cia, con el fin de conseguir buen contacto entre este ma

“terial y el catalizador subdividido fluyente. For esta =

rezén, el etileno se introduce preferiblemente entre hé-
lices 18 cue determinen una regién de alta turbulencia.

A medida que los reaccionantes, el catelizador, el dilu~
yente y tambidn el producto de reaccidén polfmero pasen -
degde la seccidn de propulsién, una porecidn de la turbue~
lencia comunicads por las hélices se convierte por pale-
tag de enderezamiento 20, en energia de flujo, proporcig

nendo as{ una corriente de alta velocidad que sale de es

o
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ta seccidn. Para mentener el polimero de forma de particu
la que resulta de le reasccién de polimerizecidn, en sus-
pensidn en el contenido fluyente del reactor, es necesa=
rio mentener la velocidad en el reactor dentro de los 1f
mites de flujo altamente turbulento. ILe denominacién —
nturbulento! se utiliza aqul en el sentido corriente que
tiene en Hidrdulica, es decir, definiendo un flujo que -
es no lineal o no aerodindmico. Ordinariemente, el flujo

flGido en términos del numero corriente de Reynold.

Didmetro x velocidad x densidad

' viscosidéd
es "lineal" o aerodindmico a valores hasta de aproximada
mente 1200, y "turbulento" a valores por encima de 2200,
Entre éstos dos velores, hay una regidn de transicién, -
en la que el flujo puede ser aerodingmico o turbulento,-
'dependiendo de factores, tales como le aspereza de las =
paredes que limitan le trayectorie de flujo. In la prepa
racidén de polimerc de forma de partfculs, se ha encontra
do que el funcionsmiento del reactor Unicemente en la re

gién de flujo turbulento no impide la depositacidén de po

‘1{m¢ro. Parse proporcionar un sistema que trabaje de modo

cont{nuo y durante periodos prolongados, se ha encontra-
do que o8 necesario mantener el contenido del reactor en
un estado altemente turbulento, muy por encime de lag =
condiciones de flujo normelmente turbulento, As{, por -
ejemplo, empleando un reactor de 25,40 cme de De I. como
en el ejemplo especi{fico que se describe més sdelante, -
es necesario emplear velocidades de fliido del contenido
del reactor de 1,82 metros/segundo, que corresponde o un

nimero de Reynold de asproximadsmente de 2.000,000, y pre

- 10 -
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feriblemente por encime de 3,04 metros/segundo (ntmero
de Reynold 3.300.000). Las velocidades de fiujo Ty POT =
tento, los nimercs de Reynold empleados en el sistems va
riarén segﬁn sean 1los mondmeros particulares que se poli
mericen, el diluyente empleado, el di{ametro del reactor-
y las condiciones de la resccidn de polimerizacidn, El -
nimero de Reynold minimo que se usa es aproximadsmente -
1,000.000 y preferiblemente mayor de 2,000.000. El nime-
ro méximo de Reynold puede 1llegar haste 25,000,000~ -
35,000,000 o més; sin embargo, el consumo de fuerza alim-
menté répidamente & valores més altos y se prefiere ope-
rar en los limites inferiores. '

Ta conversién del etileno en polimero tiene iugar.
cuendo la mezclg de catelizador, diluyente ¥y olefina pa~
sa a través del bucle del reactor y vuelve & los puntos-
originsles de introduccién de estos materiales. De modo-
periddico o cont{nuo, segin se desee, se retira producto
de resccidn del reactor a través del orificio 26s Jl ==
efluente de la reaccidn se somete a tretemiento pogbem—-
rior (no representado) para la sepaeracidén de polimero, -

catalizador, diluyente y olefine sin reacclonar, por =

cualquiera de los procedimientos conocidos. La reaccidén-

de polimerizacidn se realize preferiblemente en los 1imi
tes de temperstura de 107,22 C., a 65,52 C., ¥ bajo pre--
sidn suficiente para mentener el diluyente en estado 14~
quido. La temperatursa de reaccién‘;e controla convenien-
temente controlando la velocidad de flujo de fltido re—-—
frigerante que pasa & través de secciones de camblo tér-
mico 4.

Un problema de primers importancia en el manteni--
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miento del polimero de forme de particula en mezcla con=
el contenido del reactor y eviténdo ror tanto lg depogi-
tacidn de dicho polimero sobre las superficies del reac-
tor, ge presents en las partes del resctor en las que el
flujo estd en un pleno horizontal o sustanciglmente hori
zontale, Cuando los reacclionantes se pasan en ung direc-—-
cién vertiocel, ascendente o descendente, se encuentra Do
ca dificultad para impedir la depositacidn de polimero.
Por esta razén, el reactor tiene preferiblemente posi-—
cidn vertical y ademés se disefia, de modo preferible, pa
ra que procure un maximo de flujo en la direccidn verti-
cal y un minimo de flujo en la direccion horizontel. Es-
to se consigue haciendo un reactor alto de longitud hori
zontal corta, Usualmente, el reactor es de un tamafo tal
que proporciona una longitud vertical comprendida entre-
aproximadamente 2:1 y aproximademente 20 veces la longi-
tud horizontal del reactor.

Aunque los dibujos hen ilustrado medios de hélice-
pare comunicar flujo al contenido del reactor, esté den=-
tro del alcance del invento proporcionar otros tilpos de-

fuerza motriz. Por ejemplo, las hélices pueden ser reem-

‘ plazadas por una bomba de tipo de impulsor, Con una bom-

ba convenientemente disefiada, es decir, que proporcione-
un méximo de energla de flujo, puede reducirse o elimi--
nerse por completo el uso de paletas de enderezamiento -
en el reactor. Fusde utilizarse cualquier accionamiento-
corriente, incluyendo un motor, turbina, etc., para accio
nar las hélices, la bomba u otros medios motores dispues
tos vera mover el contenido del reactor. 4

Tog datos siguientes se presentan como ilugtracidn




del invento. ____2 5 8 3 3 7

Se prepararon homopolimero de etileno y copolimero-
. etileno~buteno, de forma de perticulas, en un reactor de
5 bucle cerrado tubular, que tenfa une capacidad de unos -
‘ 360 litros. ILos pol:u'.meros gse prepararon en presencia de-
pentano normael y un catalizador que contenia aproximsde~
mente 2,5 5-‘5 en peso de cromo como 6xido de cromo, conte-
niendo cromo hexavalehte, con silice-alimina.
10 Las condiciones empleades en la preperacidn de los

-polimeros Tueron como sigue:

TABLA I
Condiciones del reactor Homopolimero  Copolimero etileno--
de etileno buteno~1
Presién, hg./cm.? 30,1 29,7
Temperatura 2 C. 98,8 91,6
Temperaturs de camise, 2 C.

Bntrada, 88,8 80,5
Salida 92,2 83,3
Concentraclon de catalizador & peso % 0,0310 0,0042
Solidos en el reactor &, peso g 22 15,3

Velocidades de flujo
Etileno, MCNH 11,32 10,75
Buteno-l, gph - 0,45
Pentano normal diluyente, eph %4 15,0
Papilla cayalltica, gph 5,6 &&
Peso ¢ s0lidos 0:25 -
Contenido del reactor, m./segundo 1,89
Mimero de Beynold &h& 2.0892000 2,000,000
Producto polimero, kg./h. 9,87 6,80
& Basado sobre dliujente pentano normal

& 1,5 gr. catalizador/hora
&&&: fapro*clmado .

El polimero de forme de particulas preperado en -

los ensayos anteriores tenfe las siguientes propiedades.
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(1) Se utilizd el método de ASTM D-1238-52T, a excep--

e

cidn de que la muestra de polimero se deja extruir-
desde el aperato de ensayo durante 9 minutos en cyyo

" momento el producto extruldo se corta con una espa-

tulae #1 extrufdo se corte nuevamente al cebo de 11
minutos. Se pesa el corte de 9 a 11 minutos. Este -
beso se multiplica por 5 y se exprese como velor =
del indice de fusion, Egste ensayo se realiza bajo -
condiciones de cargs elevads (21.600 gramos).

(2) Determinada colocando una muestra del taemafio de un

guisante cortada de una plancha moldeada por compre
sj6n, del polimero, en una probeta graduads, con ta
pon de vidrio, de §0 ml. Se afladieron tetracloruro-
de carbono y metilciclohexano g la probeta graduada,
degde buretas, en tal proporgion que le muestra que
daba sugpendida en la solucion. Durante la adicion-
de los liquidos, se agitaba la probeta paras asegu--
rar una mezclas intims, Cuando la mezcla suspende —-—
preci?amente la muestrs, se trasleda una porcion -
del ligquido a un pequefio tubo de ensayo y se coloca
sobre la. plataforme de una balenze Westphal, bajen-—
do el flotador de vidrio hasta que se introduzcg en
aquel, Cuando la temperatura que indica el termome-
tro del flotador ests comprendide entre 22,7 y ,25,5¢
C., se ajusta la balanza hasta que el fiel esta en-
el cero. E£1 valor indicado sobre la escala se toma-
como peso especifico.

TABLA IT
Propiedades Homopoli{mero de Copolimero etileno~
etileno buteno-1
Cenizes, peso % 0,10 0,00
Indice de fugidén (1) 0,60 2,09
© Densidad, er./cc, (2 0,956 0,938
+ Imipacto Izod, K§m/2,5 cm, &prox. 3,04 2,22
Rigidez kg./c 4 , o 11,480 4,900
Resistencia a la_traccitn, kg./em.” (5) 280,7 196,7
Elongacion, % (6) 8 528
sgrietado de esfuerszo ambiente,horasé7g 330 1000
Temperaturs de resistencia cero,? C (8) 123,3 114,4

(3) Determinado por el método de ASTM D-256-47T.
(4) Determinade por el método de ASTH D-T47-58.
(5) Determinada por el método de ASTM D~638-52T,
(6) Determinade por el método de ASTM D-638-52T,.

(7) Las muestras de ensayo pars las prusbas de agrieta

miento de esfuerzo ambiente,se trogquelaron de plen—
chag moldeadas por compresion de un espesor de —-—
0,317 cmed 0,012, Las dimensiones de estas muestras
eran de 3,81 cm. 4 0,25’cm._por 1,27 cme.+ 0,005 cm.
A cade muestra se le dio una imperfeccion controla~
da de 1,90 cm. 4+ 0,012 cmn, de largo y 0,05-0,06 cme
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de profundidad paralela a los bordes longitudinales
de la muestra y centrada scbre une de las caras an
chas, Cade una de las 10 muestras de ensayo se do-
blo en forma de un lazo con el defecto controlado-
gobre el lado externo y se inserto en un soporte -
una sobre otrs de menera que las muegtras no se to
caran entre sf., %1 soporte se inserto luego en un-
tubo que se llenabg hasta aproximadamente 1,27 cm.
por encima de la muestra colocade en la parte supe
rior, con un alcohil-arile-polietilenoglicol (Igepal
CO~6§0, General Dyestuff Corp., New York, New York),
agente tensioactivo, que se habia ajustado,a wna -
temperaturg de 23 + 1,12 C. El tubo se tapd luego-

ge coloco en un DPafio a temperaturs congtante a -
50 4 0,52 C». Los defectos controlados no se deja——
ban tocar al tubo durante el ensayo. Las muestrag-
de ensayo se examineban g intervelos y toda grieta
visible a simple visia se interpretaba como fallo,
exclusive la extension del defegto controlado, El-
numerq de defectos se represento graficamente en -
f?gcion del logarijmo del tiempo y se dibujaba le~
linea mejor s traves de estos puntos., El tiempo de
agrietado esfuerzo, Fsp, es el tiempo en horaes fo-
mgdo de le curva en cinco fallos. Este ensayo es &
nalogo al que esta descrito en Indugtriel end Engl
neering Chemistry 43, 117-121 (1951).

(8) Se cortd una muestre de enssyo de pelicula de -
0,010-0,012 cm, pare proporcionar una muesirs de,-
sproximadamente, ¢,35 cm. de larga y 0,63 cm, de -
anche en la,seccion de ensayo central. Ta muestra-
ge syapendio verticalmente en una estufa que se ca
lento gredvalmente por una corriente de aire circu
lante. 96 fija un peso al extiremo del fopdo de la-
muestra y se coloca una escals deg medicion de tal-
menera que el fondo del peso esta justo con el ce-
ro de la escala. ILa temperatura se sumenta a razon
1,112 C, por minuto., Ia temperatura a que se alar-
ge la muestra 2,54 cm. es la tempersture de no re-
sigtencia.

£1 homopolimero de etileno se preparé durante un =

ensayo continuo de 21 afas durante el cual no se presen-

taron problemas Gebidos a la depositmcion de polimero en
el reactor, El copolimero etileno-buteno-l se prepard du
rante un ensayo de 33 dfas en el que no hubo problems de
depositacién de polfmero en el reactor. Durante estas —
pruebas, las velocidades de flujo y los nimercs de Reynold

en el reschtor fueron suficientes pars mantener las parté
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culas de polimero en suspensidn.

Adends de las pruebas snteriores, se hizo una prue
ba de resistencia de duracidén de 6 semanas (covolimero -
etilenc~buteno~1l) desypués de la cual se abrid el reactor
v se encontrd que estabe sustancialmente libre de depdsi
tos de polimero.’

La presente golicitud que corresponde a la presgen~
tada en e Us Ae, €1 10 de Junio de 1.959, bajo ol nime=-
ro 819.391, se acoge a los beneficios del articulo 51 --

del vigente Istatuto sobre Propiedad Indusgtrial.

¥ o T A

Los puntos de invenecidn propia ¥y hueva que se pre-
senten para que sean objeto de esta solicitud de Patents
de Invencidn en Hspafia por VIINIE aflos, son los siguien~
tes:

1. Un procedimiento para polimerizar etilenoc o una
mezcla de etileno y por lo menos, un hidrocarburo insatu

rado polimerizable con el mismo, que comprende poner en-

.contacto el material mondmero con un catalizador de Oxi-

do de cromo subdividido, en presencia de un diluyente hi
drocarbonado 1{ouido, a una temperatura tal que sea insp
luble en dicho diluyente sustencislmente la totalidad ~-

del polimero producido, y en forma de particulas sblidas

de pol{mero, caracterizado por hacer fluir el catalizador,

diluyente y material mondmero en una zona de reaccidn de
trayectoria continua, cerrada, uniforme, a une velocidad

comprendida entre los 1i{mites de flujo eltamente turbum-—
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lento, ¥ retirar producto polimero de dicha zonia de reac
cidn, '

2. Th procedimiento de acuerdo con la reivindica—-—
cidn 1, cerscterizado por el hecho de que le reaccién de
polimerizacién se reslize e une temperaturs no mayor de-
1102 C,

3s Unh procedimiento de gcuerdo con la reivindicg--
cién 2, caracterizado por el hecho de que la reaccidn de
polimerizacién se realiza a una temperatura comprendida~
entre log limites de 65,52 €, y 107,28 C.

4. Un procedimiento de acuerdo con las reivindice~
ciones 1, 2 6 3, caracterizado por el hecho de que la —-—
concentracidn de catalizador en la zone de reaccién se -
mantiene dentro de los limites de 0,0001 a 5 por ciento-
én peso, basado sobre el diluyente hidrocerbonado l{qui-
doe |

5. Un procedimiento de ecuerdo con cuvalquiera de =
las reivindicaciones 1-4, carscterizaedo por el hecho de-
que se mantiéne une velocidad de flujo que corresponde -
o un nimero de Reynolds de, por lo menos, 1.000,000.

6. Un procedimiento de acuerdo con cualquiera de -

i

necho de que el material mondmsro es etileno o etileno ¥
buteno-l, y el diluyente es pentano normal.

7« Un pfocedimiento de aocuerdo con cualquiers de -
les reivindiceciones anteriores, caracterizado por el —-
hecho de que dicho catalizador es conocido per ge ¥y com
prende 6xido de cromo que contiene cromo hexavaelente aso
ciado, por lo menos, con un oxido adicionel, selecciona-

do entre silice, alimina, éxido de circonio y éxido de -~
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8. Un procedimiento de acuerdo con la reivindica--
cién 1, caracterizedo porque se realiza la reaccidn de -
polimerizacién en un aparato que comprende un reactor tu
bular de bucle cerrado que tiens dobleces-unifbrmes y 1li
bre de obstrucciones en el interior del mismo, nedios de
entrads para introducir material monémero, catalizador de
polimerizacidn y diluyente hidrocarbonado liquido al men
cionado resctor, medios para mover continuamente el con-
tenido de dicho reactor & través del mismo a una veloci-
dad dentro de los limites de flujo eltamente turbulento,
v medios de salida pare retirar producto polimero sélido
de dicho reactor,

9 Uh‘prooedimiento de acuerdo con la reivindica~-
cibn 8, caracterizado por el hecho de que dichos medios—
para mover el contenido del reactor comprenden, por lo -
menos, una hélice de tipo de paletass

10. Un procedimiento de acuerdo con la reivindica-
cién 9, ceracterizado por el hecho de que se dispone un-
par de hélices de tipo de paletas sobre un 4rbol de ace-

cionamiento comin y paletas de enderezamiento separadas—

‘radialmente y que sobresalen perpendicularmente desde la

pered interns del resctor estén colocadas adyscentes a -
dichas hélices.

11, n procedimiento de acuerdo con la reivindice-
cidn 10, caracterizado por el hecho de que dichas pale~-
tas de enderszamiento estén gituadas entre dichas hélices
¥ aguas abajo de dichas hélices.

12, Un procedimiento de acuerdo con cualquiers de-

las relvindicaciones 8-11, caracterizado por el hecho de

- 18 -
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que el reactor estd dispuesto verticalmente,

13. Un piocedimiento de acuerdo con cualgquiera de-
las reivindicaciones 8~12, caracterizado por el hecho de
que dichos medios de entrada estdn situados en un punto-

5 donde existe mdxime turbulencia dentro del reactor.

14, Un procedimiento para polimerizar etileno o --
mezclag de etileno.

Tal y como gse ha descrito en la Memoria que antece
de, representado on el dibujo que se acompafia y para los

10 fines que ge han especificado.

Este Memoria consta de diecinueve hojas escritas a

méquina por une sole Cara.
Hadrid,
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