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Este invento se refiere a la polimeri-
zacibén de etileno.

La polimerizacién del etileno a presio-
nes elevadas, generalmente superiores 8 500 atmbsfe-

5. ras, por medio de catelizadores de radicales libres,
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Y

68 un procedimiento bien probado y recientemente se

han descubierto catalizadores que polimerizan el eti-
leno a la presiéh atmosférica. E1 politeno obtenido a
estas presiones inferiores, tiene una densidad més
5e elevada que la del politeno preparado con 1os proce-
dinmientos a.nte:iores a presibn elevada. Ia Memoria de
‘la Solicitud de Patente Briténioa N¢ %99.392 desori-
be catalizadores obtenidos mezclandé aluminio-trialkilos,
especialmente aquellos en los queylos grupos alkilo con-
10. tienen de 2 a 12 Atomos de carbono, con compuestos de
los Grupos IV = VI de la Tabla Periddica; estos cata~
lizadores gson adecuados para utilizarse a la presibn
atmosférica, pero se comprueba que la accién de los
catalizadores permanece précticemente igual al sumen-
15. ter la presibn, a cualquier grado técnicamente posi-
bie. 3in embargo, estos catalizadores forman general-
mente precipitados insolubles, dificiles:de digpersar
en un reactor a presién elevada, y no se ha encontra-
4o la posibilidad de utilizarlos en procedimientos
20. continuos a altas presiones, por ser diffcil el mane-~
jo de suspensiones de sblidos en 1fquidos, a presio-
nes elevadas; loa tubos se atascan, y el mecanismo
de inyeccién puede deteriorarse por la abrasién.
Un objeto de este invento es proporcio-
25 nar un procedimiento conveniente para la polimeriza-
ci6ﬁ de etileno a presiones elevadas, sl estado de
politeno de altm densidad. O sea, a politeno de unas
densidad especifica superior a 0,935 a 208C,
- De acuerdo con este invento, se propor-

30, ciona un procedimiento para la polimerizacidn de eti-
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leno, que comprendé ol poner en contacto el etileno,
a una presidn guperior a 450 atmbsferas, con un ca-
talizador que contenga el producto de reaccién de
aluminio-trimetilo con’tetracloruro de titanio.

~ Comstituye una caracterfstica especial
de este invento, el realizar la polimerizacién de mo-
do continﬁo. La ventaja de la combinacidn catalizado;
ra que se empleg, es que la reaccidén del aluminio-
trimetilo con el tetracloruro de titanio, n¢ produce
inmediatamente un precipitado, y puede por tanto in-
yectarse en un résctor, en forma fldida. Ademés, cuan-
do se inyeota en el reactor, se dispersa més facilmen-
te en toda la masa de reaccidn.

La preparacibn del catalizador se rea-
lize mezclando los dos componentes antes de la inyec—
cibn en el reactor de polimsrizacién dael etilenoc, en
presencia o en auagncia de un hidrocarburoe dilunyente.
8i log componentes se mezclan demasiado prontec antes
de la inyeccién, puede empezer a formarse un preci-
pitado antes de llegar el momento de inyectar el c&~-
taligador, con el inconveniente antes indicado. El
catalizador se mezcla adecuadamente suministrando los
componentes, 0 soluciones de loo mismos, separadamen-
te a una prenssg de husilio u otra bomba en la que se
mezclan y desde la cual se inyectan a1 interior del
reactor de polimerizacibdn. Con preferencia, el catali-~
gador se introduce en el reactor antes de transcurrir
un minuto desde el momento de la mezcla. Ia. inyeccién
de una mezcla catalizadora que no contenga hidrocar-

buro diluyente, reguiere un control més cuidadoso gue



"

5.

10.

15.

30.

25,

30-

287569

cuando se halla presente un diluyente, a causa de
la mayor cohoent;aci6n’del catalizador, pero tieme

la ventaja de que el politeno obtenido no estd im-

- pﬁfificaﬁa por el hidrocerburo de punto de ebullicidn

més'béjo, y 36 evita el posible inconveniente en tra-

tamientos ulteriores. El @éatalizador se descompone

por el oxigeno y el agua, de tal modo que es necesa~

rio prepararlo en ausencia de aire y de humedad, o
en presencié de proporciones limitadas de los mismos.
' Ia polimerizacién puede llevarse a cabo
por cualquiera de los procedimientos conocidos para
limerizar etileuo a presién elevada. Puede aplicarse
en forme de reaccidén masiva en un recipiente resisten—
te a la presiém pero, como se indicd ya, la ventaja
agpecial el ocatalizador utilizado es el poderse in-
troducir convenientemente en reacciones continuas del
tipo normalmente utilizado en la fabricacidn comerciay
del politeno. Estas reacciones continuas pueden reali-
zarse en un artoclave con agitaoién, 0 en un reactor
tubular de longitud relativamente grande con regpecio

a le seccidn transversal; en cuaslquiera de los casos

-el catalizador se introduce en uno o en varios pun-

tos.

Ie mezcla de reaccidn, que contiene po-~
limero y etileno no-convertido, se hace pasar desds
el reactor, a través de una vAlvula correctora de pre-
aibén, a un separador, en el que el etileno se separa
del polimero y puede hacerse retornar al gas de ali-
mentacién. El polimero puede trasladarse a un disposi-

tive de extrusidn, para convertirlo en grénulos u otra
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forma deseada.

Lag-caracteristicas de péso molecular,

densidad, fluencia y otras propiedades del producto,

. dependen en alto grado de las condiciones de reaccidn,

temperatura ipresién, y de la presencis o susencia de
agentes modificadores, por ejemplo comonémeros y agen-
tes de transferencia de cadepas. Corrientemente, las
conﬁiciones de polimerizaciln, temperatura y presidn,
ge oligen para obtener un produoto‘deseado, y la pro-
poreidén de catalizador con respecto al etileno intro-
ducido en la reaccibn, se regula para mantener la tem~
peratura o 1imites de la misma deseados, en la reac-
cién exotérmica, llevdndose a cebo la transmisidn de
calor, en alto grado, por el gas frio entrante en el
autoclave reactor, 0, en el reactor tubular, por eli-
minacidn de agquél a través de las paredes. Ia tempera-
tura de la reacoidn, con preferencia, no se deja que
exceda de 1002C; las temperaturas de reaccién de 302

a 802¢, son las preferidas por razones econdmicas; la
reaccidn es algo lenta a temperaturas inferiores a
30¢C, y la eficiencia del catalizador se pierde a tem-
pefaturas superiords a 8020, Cuando la reaccidn se rea-
lize en un autoclave con agitacidn, el etileno sumi-
nistrado él reactor puede refrigerarse, si es necesa-
rio, para proporcionar un enfriamiento adecuado.

A causa de la temperatura relativamente
baja utilizada en el procedimiento de este invento, el
polimero producido tiende a tener un peso molecular in-
degeablemente elevado y, por tanto, un {ndice de fluen-

cia bajo y unes malas condiciones para la aplicacidn.
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‘Este inconveniente puede orillarse realizando la reac-

cibn de polimerizaciln en presencia de un agente de trang
ferenbié de éadenas, para reducir el peso moleecular del
polimero obtenido; el hidrdgeno es un agente de trans-
ferencia de cadenas adecuado para utilizarse en las
condiciones preferidas de reécci6n,

" ILa separacifn de los residucs de catali-

- zador del politemo obtenido, puede llevarse a cabo,

gl se desea, lavando el polimero con un reactivo ade-

cuado, formador de complejos, tal como un alcohol, ke

- tona o diketona, o una mezcla de estos. Los residuos

metllicos reaccionan ton el reactivo'para formar com=-
plejos, que p&eden arragtrarss per lavade con cualquier
diluyente en que sean solubles, por ejemplo uno o més
hidrocarburos del agente formador de complejos. Cons-
tituye desde luego una caracteristica especial de es-
te invento, el que la conversién obtenida (o sea las
molee de etileno polimefizadas por mol de catalizador),
en condiciones adecusdas, es tan elevada que no es ne-
cesario separér regiduos de catalizador durante muchas
aplicaciones del producto.

. Las ventajas proporcionadas por este in-
vento, ademis de las ya citadas, momprenden el gue el
fabricante de politenc a presidn elevada, pueda am-
pliar en alto grado la 1lista de sugproductos sin nece-
gidad de introducir instalaciones y eguipos especilali-
zados para preparar el producto/de densidad superior.
Esto constituye una ventaja importanie, ya que los
productos de densidad inferior obtenidos por los pro-

cedimientos convencionales a presibn elevada, son boda-
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via preferidos por muchos usuarios, y la adaptabilidad

"en la preparacidn, paré atender 1a demanda de los po-

1imeros de embas clases.y de suministrar ademis los
polimeros de densidad superior recientemente intro-
ducidos, es muy conveniente.

En ejemplos siguientes, gue aclaran es-

 te invento, gin limitarlo en modo alguno, se describe

el empleo del catalizador inyectado en una reaccibn
por partidas. Se comprenderd que el catalizador pue—
de inyectarse con la misma facilidéd en un procedi-
miento continuo de polimerizacién, aplicado de modo

conocido en la tfcnica.

BIEMPIO 1 ~

Se cargd un autoclave de 300 cc de capa-

cidad, provisto de agitador y del tipo de presidn,ele~

vada, con etileno seco, libre de oxigeno, a una pre-

sién de 450 atmbsferas y se calentd a 309C. Cuando se
bubieron obtenido las condiciones deseadés de presién
y temperatura, se mezclaron soluciones de aluminio-
trimetilo (0,1 milimol/cec) y de tetracloruro de tite-
nio (0,1 milimol/cc) en n-heptano, en volimenes igua-
les, en el punto de entrada a ung prensa de husillo,
desde la cual la mezcla se inyectd a continuacidn en
el autoclave. Durante un perfodo de 69 minutos, se
inyectaron 32 oc de esta mezclaj durante este tiem-
Po la presién se conservd a 450!- 600 atmbsferas, y
la temperatura entre 302 y 652C, Después de enfriar-
se el autoclave y de soltar la presidn, se retiraron
79 g de polimeros sblido, que tenia una densidad de
0,940 a 20¢C.
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EJEMPLO 2 -
' Se ‘repitid el pirocedimiento del Ejemplo 1,
utilizando, soluciones de aluminio-trimetilo (0,15 mili-
mol/ce) y de tetracloruro de titanio (0,018 milimol/cc)
en éter de petrdleo. Durante un periodo de 3 horas se
inyectaron en el sutoclave 18 c¢cc de esta mezcla. La
presi6n se conservd a 89041.200 atmbsferas y la tempe-
ratura a 168-322C, Se obtuvieron 45 g de polimero sé-

lido (densidad 0,960 a 202C).

BJEWPIO 3 -

Se repitid el procedimiento del Ejemplo 1,
utilizando soluciones de aluminio-trimetile (0,15 mili-
mol/ce) y de tetracloruro de titanio (0,026 milimol/cc)
en éter de petrbdles. Durante un perfodo de 34 minutos,
se inyectaron en el autoclave 12,5 cc de esta mezcla.
Ta presibn se conservd a 950-1.000 atmésferas, y la
temperaturs a 689-%990. Se obtuvieron 15 g de polimero
s611do (densidad 0,962 a 202C).

EJEMPIO 4 -

.

Se repitib el procedimiento del Ejemplo
1, utilizando soluciones de sluminio-trimetilo (0,14
milimol/ce) y de tetracloruro de titanio (0,016 mili-
mol/cc) en una fraccidn de petréleo de punto de ebu—
llicifn elevado. Durante un perfodo de 36 minutos, se
inyectaron en el autoclave 24 c¢ de esta mezcla. la
presibdn se conservé a 1.750-2.150 atmésferas, y la
temperatura a 30-1102(, Se oituvieron 42 g de polimero
sblido (densided 0,960 a 202¢),

N 0O T a

Descrita suficienéemenfe 1a naturaleza
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del invento, asi como la manera de realizarls en la

~ préctica, debe hacerse constar que lag disposiciones

aiiteriormente indicadas spn susceptibles de modifica&
ciones de detelle en cuanto no slteren su principio
fundamental. También se hace conmiar que el invento
corregponde a una Solicitud de Patente presentada en
Inglaterra con fecha 2 de mayo de 1.962, nifimero
16855/62 scogiéndose, por lo tanto, a los benefi-
cios gue conceden los Convenios Internacionales en
vigor y siendo lo que cﬁnstituye la egenciag del re-
ferido inveuto y por lo que se Soliclta Patente de
Invencibn por 20 afios en Espafia; "PROCEDIMIENTO DE
POLIMERIZACION DE ETILENOY; caracterizéndose por 1o
signientes )

18 - Procedimiento de polimerizacién
de etileno, caracterizado por comprender el poner en
contacto el etileno, a una presidn superior a 450 at-
mbsferas, con un catalizador que contenga el produc-
to de reaccidn de alupinio-trimetilo con tetracloruro
de titanio.

28 - Procedimiento, segin reivindica-
¢ibén 1%, caracterizado porgue el aluminio-trimetilo
y el tetracloruro de titanio, se mezclan antes de in-
troducirse en el reactor de polimerizacién.

38 - Procedimiento, segin reivindica-
cibn 22, carscterizado porgue el catalizador se in-
troduce en el reactor de polimerizacién antes de trang
currir un minuto desde el momento de la mezcla.

48 -~ Procedimiento, segin cuslquiera

de lae reivindicaciones anteriores, caracterizado
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porque el catalizador se introduce en el reactor de

 polimerizacidn, junto con un hidrocarburo diluyente.

58 - Procedimiento, segin cualquiera de
las reivindicaciones anteriores, caracterizado por
aplicarse en forma de procedimiento continuo.

68 ~ Procedimiento,segin cualguiera de
las reivindicaclones anteriores, caracterizadc por-
que el etileno se polimeriza a una temperaiurs no su-
perior a 1008, |

‘ .75 - Procedimiento, segin reivindica-
cibn 62, caracterizado porque el etileno se polime-
riza a una‘tamperatura de 30 a 802C.

82 ~ Procedimiento, segin cualquiera de
1§s-reivindicaciones anteriores, caracterizado por-
que el etileno se polimeriza en presencia de un agen
te de trangferencia de cadenas.

98 ~ Procedimiento de polimerizacién
de etileno, tal y como queda substancialmente descri-
to en lé prdsente Memoria.

Estau@emoria gonsia de diez hojas es-
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