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Los proce oimientos empleados industrialmente para 
la  polimerización de etileno caen dentro de tres catego­
rías generales: acuellas caracterizadas porque la  polime 
rización se in ic ia  por medio da. radicales libres a pre- 

$, siOn elevada (1000 atmosferas o más), aquellas caracteri
zadas porque la  polimerización se in ic ia  por medio de in i 
ciadores de complejos organometálicos aba jas  presicnes 
(1 a 30 atmósferas) y aquellas que emplean catalizadores 
de Oxidos metálicos soportados a presiones intermedias 

10. (10 a 80 atmosferas). El primer procedimiento mencionado
se suele denominar comunmente "proceso de a lta  presión'* 
y los otros dos "procesos de baja presión", denominándo­
se generalmente los productos como polietilenos de "baja 
densidad" y de "alta  densidad", respectivamente.

15. Con anterioridad a este invento se ha propuesto
emplear compuestos metálicos de transición 7f-a lilico s 
como iniciadores para la  polimerización de monómeros ole 
fínicamente insaturados, incluyendo e l etileno. No obs­
tante, ta les polimerizaciones se han realizado siempre 

20. en condiciones normales de baja presión. En particular,
no ha habido propuesta alguna respecto a l uso de un com­
puesto W -alílico  para in ic ia r la  polimerización de e ti 
leño a una presión superior a 100 atmósferas.

Nosotros hemos descubierto ahora que se pueden em 
25. plear determinados compuestos metálicos de transición

TI**-alili eos para in ic ia r la  polimerización de etileno en 
condiciones de a lta  presión. En dichos procesos de ela­
boración se pueden producir polietilenos con mayores den 
sidades, resultando más lineales y más fuertes que los 

30. que se han producido mediante los procedimientos de a lta



presión y con un costo económico. También se realza la
actividad de los iniciadores, lo que permite un menor 
consumo de iniciador.

aegán e l presente invento, un procedimiento para 
polimerizar etileno comprende e l pon^r etileno en con­
tacto con un iniciador que comprende un compuesto W-ali 
lico  de un metal de transición de los drupos IVA a VIA 
de la  Tabla periódica a una presión de 1000 atmósferas 
por lo menos.

La Tabla Periódica a la  9.ue nos referimos es la  
Tabla Periódica de los Elementos larga ilustrada en la  
parte in te rio r de la  cubierta posterior de la  publica­
ción " Oene ra l and Inorganic Chemistry" de Partington, 
publicada por macmillan, 28 edición.

De preferencia, la  combinación de presión y tem­
peratura de la  reacción se eligen de forma que la  mezcla 
de reacción exista en una sola fase fluida en el reactor, 
porgue el empleo de combinaciones de presiOn/temperatura 
en las uue la  mezcla de reacción no exista como un solo 
fluido puede dar por resultado una desuniformidad inde­
seable del producto y, además, e l mantenimiento de una 
sola fase fluida reduce notablemente e l riesgo de que 
tengan lugar descomposiciones explosivas dentro del reac 
tor. Además, cuando el proceso de polimerización se lle ­
va a cabo de una forma continua, supone una ventaja el 
que se mantenga la  mezcla de reacción en una sola fase 
fluida hasta que se saque del reactor, puesto que la  se­
paración en dos fases puede demorar la  extracción del 
producto y permitir que ocurra una degradación del pro­
ducto.
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begdn un aspecto adicional del invento, un pro­
cedimiento para la  polimerización continua de etileno- 
comprende e l hacer pasar e l etileno a travos de una zona 
de reacción continua y pasar un compuesto n '-a li l i  o o de 
un metal del Grupo IVA a VIA de la  Tabla Periódica por 
dicha zona para producir la  iniciación de la  polimeriza­
ción, siendo tales las condiciones combinadas de tempe­
ratura y presiOn q.ue la  mezcla de reacción de monOmero/ 
polímero exista como una sola fase fluida y permanezca 
como ta l  hasta sa lir  de la  zona de reacción. As preferí, 
ble que la  presión no sea in ferio r a 1600 atmosferas y 
la  temperatura un in ferio r a 125^0.

Las indicaciones de si la  mezcla de reacción de 
monOmero/polimero existe o no como una sola fase serán 
fácilmente reconocibles por los expertos en la  materia, 
o se harán evidentes al consultar los datos dados en 
"Fluid Phase Aquilibria in  the System P oly e t i  lene -E t  hy- 
lene" (Equilibrios de la  Fase Liquido en e l Sistema Poli 
etileno-E tileno), I y I I ,  Rec.Irav . Chim. 261 ( 1965) 
(por Swelheim, de Swaan Arons y Diepen), y 504-5 16 
(I966), por Koningsveld, Diepen y Chermin). La presiOn 
y temperatura minimes a las que una mezcla dada de reao 
cion de monOmero/polimero se mantiene en una sola fase 
fluida son independientes. Asi, para una mezcla que con 
tenga aproximadamente un 20 % en peso de polímero, a 
una temperatura de 125 °C se necesitará una presiOn supe­
rio r a 1600 atmosferas, mientras que a una presión de 
1600 atmosferas se necesitará una temperatura superior 
a 125°C para mantener una sola fase. La fase de equili­
brio se ve afectada por la  velocidad de conversión del30.



mon Omero a polímero, por el peso molecular del producto 
y, en un menor grado, por e l grado de linealidad del pro 
duct o.

A pesar de que se puede ev itar y preferiblemente 
se evita la  adición de líquido inerte como medio de reac 
ciOn y como medio de suspensión o disolvente para el pro 
duct o en los procedimientos del invento, se pueden intro 
ducir pe que las cantidades de un líquido o varios líqui­
dos inertes segdn se necesite como vehículos para la  in 
troduccion en la  zona de reacción del iniciador o de 
cualquier modificador de polimerización empleado en el 
proceso de elaboración, introduciéndose preferentemente 
los compuestos 7?*-a l i l i  eos en forma de soluciones homo 
geneas.

Por el termino "compuesto metálico de transición 
jf-alilico" se entiende un compuesto organometálico de un 
metal de los Grupos IVA a VIA de la  lab ia  Periódica, am­
bos inclusive, que contengan al menos un grupo a lilico  
de formula general.

R3
R.,R2C .  C -  OR4R3 -  I

enlazado con e l metal.
An la  formula I ,  R1 a R5 , que pueden ser iguales 

o diferentes, representan átomos de hidrogeno o sustitu  
yantes monovalentes, como son los grupos hidrocarbilo, 
por ejemplo, alquilo, a rilo , aralquilo, alcarilo  o al- 
quenilo (donde alquilo incluye ciclalquilo) o un deriva 
do sustituido de los mismos, o grupos -NOg, -CN, -SR o 
-OR, en loa que R es un grupo hidrocarbilo. Alternativa



mente, dos o más de las tres valencias satisfechas per 
R1-R5 pueden hallarse enlazadas entre si por medio de 
un radical orgánico divalente, como por ejemplo un gru 
po polimetileno o alouili deno.

Como metales idOneos se citan e l titan io , zirco- 
nio, haihio, vanadio, niobio y cromo.

Se ha descubierto que, en ciertos casos, los oom 
puestos Tf-alilicos que tienen grupos coordinadores de 
fórmula I en la  que R  ̂ sea un sustituyante nucleofilico 
monovalente, por ejemplo un grupo alquilo que tenga de 
1 a 4- átomos de carbono, preferiblemente metilo, y R-],
R2? R4 y R$ sean átomos de hidrógeno, poseen activida­
des reforzadas como iniciadores para la  polimerización 
de e t i  leño. Dichos compuestos se denominarán en adelan­
te como compuestos If-ali líeos 2-sustitu idos. Se citan 
como ejemplos de ta les compuestos e l t r i s (  ir-2-m etalil)- 
cromo, tetraquis( Tf-2-m etalil)titan io  y tetraQuis( 1T-2-  
metalil)zirconio.

Los iniciadores que son á tile s  para nuestro in­
vento contienen solamente grupos coordinadores -y-ali- 
licos; pero pueden haber presentes también otros grupos 
coordinadores según se desee pudiendo ser estos anióni­
cos, catiónicos neutros y de carácter mono- o poli denta­
do, en e l supuesto que no afecten perjudicialmente las 
características de polimerización del iniciador.

Los compuestos ff-alilicos pueden prepararse 
empleando una pluralidad de técnicas, algunas de las cua 
les se hallan perfectamente descritas en le publicado en 
la  materia. Por ejemplo, pueden prepararse haciendo reac 
cionar un haluro metálico o un haluro metálico compuesto



con un reactivo Gribnard a lilico , normalmente en solu­
ción etérea a bajas temperaturas. Los compuestos fp-ali 
licos 2-sustituidos pueden prepararse empleando el reac 
tivo Orignard a lilico  2-sustitu ido apropiado, be verá 
lúe no es necesariamente aplicable un solo proceso a la 
producción de toda la  gama de compuestos T í-a lili eos.

.cín todo momento se han de tomar precauciones para 
evitar e l contacto con e l aire y la  humedad para evitar 
la  perdida de actividad ca ta lítica , muchos de los compues 
tos a l i l i  eos ú tiles  para nuestro invento se almace­
nan, preferentemente, a temperaturas inferiores a 0°C.

be verá ¡fue el procedimiento de nuestro invento 
puede realizarse de forma discontinua o continua; pero 
áste último método es preferible con mucho para una ope­
ración a gran escala industrial, En cualquiera de los ca 
sos, se puede emplear equipo normal de polimerización de 
polietileno a a lta  presión.

Rn los procesos de elaboración continua según 
nuestro invento, se pueden emplear un reactor de auto­
clave continuo abitado o un reactor tubular, de una for­
ma ya conocida, El polímero y ctilono sin reaccionar re­
cibidos del reactor se pueden separar por medios norma­
les y reciclarse e l etileno sin reaccionar a la  zona de 
reacción de polimerización.

Preferimos que el compuesto 7̂ -alilico empleado 
sea aquel que tiene una actividad ta l  que produzca al me 
nos 7.500 moles de etileno por mol de iniciador añadido 
en e l reactor, para convertirse en polímero a la  tempera 
tura y presión elegidas paTa la  polimerización, En proce 
sos continuos, esta actividad preferente deberá conseguir



se en un tiempo de residencia no superior a 6 minutos, 
preferiblemente no superior a 2 minutos y aún a tan solo 
30 segundos. Dicha u tilización de iniciador relativamen­
te pequeña per ¡ni te que el iniciador residual en e l polí­
mero que sale de la  zona de reacción sea destruido de 
una forma efectiva sin tener que modificar perjudicial­
mente e l polímero, mientras se realizan los procesos ncr 
males para separar e l polímero y obtenerlo en forma U til, 
por ejemplo en forma de granulos para moldeo. También 
tiene la  ventaja de que frecuentemente no hay necesidad 
de "eliminar cenizas" del polímero. Con e l fin  de conse­
guir en e l iniciador la  eficacia deseada, se pueden em­
plear presiones particularmente elevadas. Por ejemplo,
en una polimerización continua a una presión de 2300 kg/ 

2cm se descubrió que un iniciador de t r i s (íf-2-meta l i l ) -  
cromo poseía una actividad ta l  que se polimerizaron 8000 
moles de etileno por milimol de iniciador durante un 
tiempo de residencia de 3 minutos. Se verá que, con el 
fin  de conseguir la  plena actividad del iniciador, se 
deberá mantener a un nivel lo más bajo posible la  presen 
cia de impurezas que contengan oxigeno.

Hemos averiguado que, para procesos continuos en 
autoclave, los iniciadores ir-a li líeos preferidos tienen 
unas características ta les que la  velocidad de reacción 
disminuye rápidamente con e l tiempo si se detiene la  in­
yección del iniciador. Por razones de estabilidad en e l 
control, preferimos iniciadores con características ta­
les que se puedan detener las subidas de temperatura en 
30 segundos como máximo si se cortara la  inyección de 
iniciador después de una subida de temperatura de 10° por
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encima de la  temperatura calculada para la, reacción.
Los iniciadores que tienen estas características resul­
tan también idóneos en particular para ser empleados en 
reactores tubulares continuos.

Al igual que en los procesos de polimerización 
de e t i  leño a elevada presión, las temperaturas y presi o 
nes a emplear están determinadas por la  experiencia y 
experimentación para obtener un producto que tenga e l 
equilibrio deseado de propiedades. La presión se contro 
la  al nivel predeterminado, como asimismo la  proporción 
de inyección del iniciador con e l fin de que se mantenga 
la  reacción a la  temperatura predeterminada.

De ios compuestos 1T-alili eos mas fácilmente 
disponibles, nosotros preferimos los compuestos t r i s ( l f -  
alílicos) y tr is (  if-2-metalilicos) de cromo y los coi&- 
puestos te tra ( TT-alílicos) y te tra ( -jy-2-metalilicos) de 
zirconio, en virtud a su eficacia como iniciadores de 
polimerización y al pequeño efecto que producen en la  
naturaleza química del producto. Los compuestos de z ir­
conio, en particular los a lilo s de zirconio, tienen ac­
tualmente la  ventaja de su bajo costo, siendo además t_o 
le rabie en el producto la  presencia de cantidades muy pe 
quedas de zirconio.

mi compuesto metálico de transición iT-alilico 
puede introducirse inyectándolo, disuelto en un disol­
vente idOneo, en el conducto de alimentación de o t i  leño 
o directamente en e l reactor, del mismo modo que se in­
troduce un iniciador productor de radical libre en los 

procesos normales de polimerización de etileno a eleva­
da presión. Los disolventes apropiados comprenden, por
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ejemplo, trementina mineral, aceites hidrocarburos, pan­
tano, hexano, heptano, ico octano, t  oluen o y decanhidro— 
nsiteleno. Cualquier disolvente empleado debe secarse r i  
¿uros a mente y dejarse libre de impurezas nue contengan 
oxigeno. La solución de iniciador se mantiene fuera, de 
todo contacto oon agu  ̂ y aire , preferiblemente bajo una 
capa protectora de nitrógeno, antes de su introducción. 
Asimismo e l otileno deberó hallarse libre de agua y oxi­
geno. La concentración de iniciador en la. solución depen 
¿erá de varios factores, como son la  actividad del in i­
ciador, velocidad de bombeo para inyectar la  solución en 
e l reactor, las características de la  tobera y e l disol­
vente empleado. La concentración óptima puede determinar 
se fácilmente mediante simple experimentación, pero se 
ha descubierto *¿u.e las concentraciones del orden del 0,1 
al 5 % resultan apropiadas.

. Se pueden u tiliz a r  agentes de transferencia de ca¡ 
dena en la  reacción según es practica normal y normalmen 
te resultarán necesarios, Nn ausencia de agentes de 
transferencia de cadena, los iniciadores ff-a lilíeos pue 
den dar polímeros de un peso molecular tan elevado y un 
Indice tan bajo de fluencia en fundido q.ue resulten di­
fíc ile s  de manejar. Ni hidrógeno es un agente de trans­
ferencia de cadena muy apropiado para emplearse junto 
con estos iniciadores y se puede emplear adecuadamente 
en concentraciones de 1 a 5 moles % basado en e l etileno
existente en e l reactor.

Según se indico anteriormente, mediante e l uso de 
los iniciadores f]"-aHlíeos a presiones elevadas y rea­
lizando la  polimerización en las condiciones de tempera-



tura y presión anteriormente definidas, se obriene una 
pluralidad de ventajas. Comparados con los productos ob 
tenidos en procesos normales de elaboración a presión 
elevada, los productos obtenidos por medio de los in i­
ciadores 7 f-a lili eos demuestran una mayor linealidad 
<iue lo que se puede obtener a escala económica y, por 
consiguiente, son más fuertes y de mayor densidad. El 
disponer de este procedimiento es una ayuda de utilidad 
respecto a la  flexibilidad con que los procesos de ele­
vada presión pueden adaptarse a la  producción de nna 
ámplia gama de productos. Debido a la  inesperada efica­
cia de ciertos iniciadores í f -a l i l i  eos a las elevadas 
temperaturas y presiones empleadas en el proceso de ela 
boraciOn, solo pueden haber presentes residuos de cata­
lizador metálico en e l producto en bajas concentracio­
nes que no son perjudiciales al producto en la  mayoría 
de los casos y usos normales, Aun más, los residuos de 
iniciadores a l i l i  eos, cuando los iniciadores contie 
nen solamente grupos coordinadores hidrocarbilo o de 
otro modo se hallan libres de grupos coordinadores corro 
si vos, no son de la  naturaleza que produce corrosión de 
los aparatos de manufactura en e l u lte rio r uso del pro­
ducto. Esto supone una ventaja respecto a la  mayoría de 
los catalizadores de Ziegler que, a causa de la  presen­
cia de halógeno, dejan residuos corrosivos en e l produc­
to. Una ventaja particular que tienen los iniciadores 
IT-alilicos sobre los catalizadores de Ziegler en los 
procesos de polimerización a elevada presión es que, al 
contrario que la  mayoría de los catalizadores de Ziegler, 
son solubles en un cierto numero de líquidos inertes a
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la  reacción de polimerización y, de esta forma, se pue­
den introducir más fácilmente en proporciones controla­
das en la  zona de reacción de polimerización.

A pesar de Que el invento se ha descrito con re­
lación 9 la  polimerización de etileno solamente, no de­
seamos excluir la  posibilidad de copolimerizar otros mo 
nómeros apropiados con etileno. La actividad de algunos 
de los iniciadores de este invento se ve afectada, no 
obstante, por la  presencia de algunos comonómeros c mo- 
nómeros mixtos.

A continuación se ilu s tra  e l invento de un modo 
adicional por medio de los ejemplos nue siguen y Que, 
en modo alguno, suponen limitación al alcance del mis­
mo.
-Ejemplo 1

Se purgo un autoclave de acero inoxidable de 300 
mi con etileno, <¿ue había sido cuidadosamente deshidra­
tado y liberado de oxígeno, haciéndolo pasar a través 
de un tamiz molecular 4A y sobre óxido de cobre reduci­
do sobrecalentado, El contenido en oxigeno era del or­
den de 1 p.p.m. Entonces se calentó e l autoclave a 
188^0 y se presionó con etileno seco, libre de oxigeno, 
a 2050 atmósferas, ¿e inyectó un iniciador Que compren­
día 0,036 mmoles de te tra ( l/-a lil)z irc o n io  disuelto en 
heptano, en e l autoclave contra la  presión del etileno 
y se dejó Que prosiguiera la  polimerización del etileno 
por espacio de 10 minutos. Al final de este periodo, 
se enfrió e l autoclave, se purgó y se abrió. El polieti 
leño producido pesaba 1,7 g, tenía una viscosidad de 
J>10 poises y un contenido en grupo metilo de 6 ,3/1000
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átomos ¿a carbono. La actividad del iniciador, expresa 
da como peso de polímero producido por milimol de in i­
ciador en una hora, fue de 283 g/mmol/hora.
Ejemplo 2

5. Se rep itió  el procedimiento del Ejemplo 1 pero
se presionizo el autoclave a 2100 atmosferas con etile  
no auó contenía una fracción de 10 moles ^ de propile- 
no. de calentó el autoclave a 160°C y se inyecto 0,048 
mióles de iniciador. Al cabo de 5 minutos la  producción 

10. de polímero fue de $,9 g. Tenia una viscosidad de ^10^
poises demostrando lu6 e l polímero tenia un elevado 
so molecular y aue no se había modificado por la  presen 
cia de propileno. Actividad del iniciador: 1475 g/nllol/ 
hora.

15. Ejemplo 3
Se rep itió  e l procedimiento ¿el Ejemplo 1, pero 

se presionizO e l autoclave a 2000 atmosferas con e tile -  
no aue contení?, una fracción ¿o 3 molas por ciento de 
hidrogeno. Se calentó e l autoclave a 159°C y se inyectó 

20. 0,06 miíoles de iniciador. Al cabo de 17 minutos la  pro­
ducción de polímero fue de 16 g, Tenia un contenido de 
grupo metilo de 5,7/1000 átomos de carbono, una visco­
sidad en fundido de aproximadamente 5 x 10  ̂ y una vis­
cosidad intrínseca de 0,83* Esta era notablemente menor 

25* hue las viscosidades intrínsecas de los productos de
los Ejemplos 1 y 2, indicando <¿ue e l hidrogeno había ac 
tuado como agente de transferencia de cadena, reducien­
do asi e l peso molecular del producto. Actividad del in i 
ciador: 940 g/miol/hora.
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Ejemplo 4
Se rep itió  el procedimiento del Ejemplo 1, pero* 

se presionisO e l autoclave a 2000 atmosferas con e tile  
no que contenia una fracción de 5 moles por ciento de 
hidrogeno. Se calentó e l autoclave a 164°C y se inyec­
to 0,045 muidos de iniciador. Al cabo de 1Q minutos la  
producción de polímero era de 19,5 g. La actividad del 
iniciador fue de 1440 g/rnmol/íi. Se obtuvo una actividad 
de 50 g/Étiol/hora con un sistema sim ilar de in ic iador/ 
monOmero a una presión de 50 atmosferas.
Ejemplos 5-11

Estos ejemplos se refieren  a polimerizaciones 
llevadas a cabo de forma discontinua en cortos periodos 
de polimerización del mismo orden lúe los tiempos de 
permanencia susceptibles de ser empleados en condiciones 
de reacción continua.

Con e l fin  de normalizar las condiciones de reac­
ción se siguió el procedimiento general citado a continua 
cion, al objeto de eliminar impurezas susceptibles de 
reaccionar con e l iniciador y que podrían hallarse pre­
sentes en cantidades variadas en e l recipiente de reac­
ción.

Se presionizo un autoclave agitado de 300 mi. con 
e t i  leño, deshidratado al igual que en e l Ejemplo 1, a 
X kg/om  ̂ y se calentó a Y °C. Se disolvió e l iniciador 
apropiado en í te r  de petróleo (5 g de iniciador por l i ­
tro) y se inyectaron pequeñas porciones sucesivas de es 
ta  solución en el autoclave, sin efecto al principio, 
lo  Que indicaba que las impurezas eran destruidas por 
e l iniciador, se continuó con este procedimiento hasta



mae una porción produjo una elevación de temperatura, 
lo q.ue indicaba que se había destruido toda impureza y 
Que la  polimerización había comenzado. Entonces se in­
yecto una porción complementaria de iniciador y se cal­
culo la  cantidad de polímero producido durante un pe­
ríodo de un minuto después de la  inyección a p artir del 
descenso de presión del etileno. En la  Tabla I se indi­
can los resultados.

T a b l a  I
j Ejem jIniciador ¡presión ;Tempera ¡Concentración ! Eficacia del in i- 
¡ No. I_________ !kg/cm j y Op ! (moles/iíol) ' 1 mol) ^ _________
{ 5 t OH i 1d00 ! 131 ! 1.6 x 10"^ ! 22.000

___ciador, (moles/ !mol) ^  !

6

7
8

9
10 
11

en
CM
CM

CM
CI¿
ZA

4CA

:
i 1900
!! 1740
¡ 1550
! 1300 i
! !
! 1020 t

! 1990 !! ¡
! 2003 !

181 ! 1,6 x 10*"6
176 ! 1,7 x 10**6
174 ¡ 2 ,4  x 10*6
15ó ¡ 2 ,3  x  10 ^t156 i 1,3 x  IO""
158 ! 0,9 x  10-6

! -6  171 ! 10,5 x 10 °
_______ ! _  _____

22.000 

27.000 
24.000 
23.000 
24.000 

8.000 
1.300

CM = tris(2-7f-m etalil) cromo 
ZA= tstraq .u is(n '-a lil) zirconio 
CA = tr i s (  if-a lil)  cromo

4 moles de iniciador por mol de etileno en el reactor 
10. al principio del periodo de 1 minuto de polimeriza-

cion.
44 Moles de etileno polimerizado por mol de iniciador 

consumido.
Hidrogeno (5%) añadido como agente de transferencia

15. de cadena.
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Los Ejemplos 5 a 9 demuestran que, a una presión 
comprendida entre 1,000 y 2.000 kg/cm^, la  eficacia del 
iniciador es virtualmente independiente de los cambios 
de presión y temperatura, be verá que las eficacias in- 

5. di cadas en la. Ultima columna, no se conseguirían plena­
mente en un reactor de elaboración continua puesto que 
siempre habrá presente una pequeña cantidad de impure­
za perjudicial.
Ejemplo 12

10. Se rep itió  el procedimiento general de los Ejem
píos 5-11, empleando un iniciador de a l i l  zirconio pero 
cuando se añadió la  porción de catalizador, seguido de 
la  destrucción de impurezas se siguió e l curso de la  po 
limerizacion por un periodo de un minuto. En la  Tabla 

1$, I I  se indican los resultados.
T a b l a  I I

Sí re s i on 
j kg/cm^

í
i 2.000

¡Temperatu!
:ra  °C } : !tti r¡ 161 : ! i

Concentrad On de iniciador (Eoles/mol)
Eficacia

Después de 60 seg.
41 x 10"^ 8.000

¿el Iniciadormol)_____'Después de' ! ! 240 s. !! !"i---------------- r! 18.000 ii !

(moles/
General

6.000 !

La columna final de una eficacia "general" del iniciadorcalculadaen 240 segundos que es la  eficacia/sobre la  utilización 
to ta l del iniciador incluyendo e l iniciador necesario

20.
para destruir impurezas en la  zona, de reacción. Esta 
c ifra  seria  comparable a los resultados que se obten­
drían empleando un reactor de elaboración continua con



5.

10.

15.

20.

25.

e l mismo régimen de conversión durante 1 minuto de per 
manenci a.
Ejemplo 13

be poli me rizó etileno seco en un reactor conti­
nuo agitado a una temperatura de 180°C y a una presión 
de 2276 kg/crn  ̂ empleando como iniciador t r i s (  17-2-meta- 
l i l )  cromo, be inyectó el iniciador como una solución 
al 0,48 % en isooctano, a una velocidad regulada para 
mantener la  temperatura de la  reacción a 180°C. El tiem 
po medio de permanencia en e l reactor fuá de 3 minutos.

Se necesitaron 0,097 g de iniciador para produ­
cir 100 g de polímero; o sea, se polimerizaron 8. 100 
moles de etileno por mol de iniciador. El polímero te ­
nía una densidad de 0,947 g/cc y un índice de flujo en 
fundido de 2.
Ejemplo 14

be polimerisó etileno seco en un reactor agitado 
de elaboración continua empleando te traqu is( ff-alil) 
zirconio como iniciador. La presión fuá de 2000 kg/cm  ̂
y la  temperatura de 180°C. Se inyecto una solución al 
1 ¡p de iniciador en isooctano a una velocidad regulada 
para mantener la  temperatura de la  reacción a 180°C. El 
tiempo medio de residencia en e l reactor fuá de 4 minu­
tos. Se empleo hidrógeno en una. concentración de 1,5 mo 
les % como modificador del peso molecular.

Se necesito 0,64 g de iniciador para producir 
100 g de polímero; o cea, se polimerizaron 1,430 moles 
de etileno por mol de iniciador. El polímero tenia una 
densidad de 0,959 g/cc y un índice de flujo en fundido 
de 0 ,9.30.



Ejemplo 15
Se rep itie  e l procedimiento del Ejemplo 14 a 

una temperatura de 220°C pero sin modificación de hidro 
gpno. El tiempo medio de residencia en e l reactor fú% 
de 2,5 minutos.

Se necesitó 0,5 g de iniciador para producir 
100 g de polimero; o sea, se polimerizaron 1860 moles 
de etileno por mol de iniciador. El polimero tenia tuia 
densidad de 0,946 g/cc y un indice de flu jo  en fundido 
de 0,95.

El término Indice de Flujo en Fundido empleado 
en los ejemplos anteriores se refiere a los resultados 
obtenidos empleando e l procedimiento de pruebas ASTH D 
1238/62T.

Ejemplo 16
Se polimerizO etileno seco en un reactor agitado 

de elaboración continua empleando como iniciador te tra -  
9.uis( íY-2-metalil) zirconio. La presión fue de 2000 kg/ 
cm̂  y la  temperatura de 180°C. Se inyecto una solución 
al 1 % de iniciador en isooctano a una velocidad regu­
lada para mantener la  temperatura de la  reacción a 
180^0. El tiempo medio de residencia en e l reactor fuá 
de 1,5 minutos. Se empleó hidrógeno en una concentra­
ción de 2 moles ^ como modificador del peso molecular.

Se necesito 0,57 g de iniciador para producir 
100 g de polimero; o sea, se polimerizaron 1.950 moles 
de etileno por mol de iniciador.
Ejemplo 17

Se polimerizO etileno seco en un reactor agita­
do de elaboración continua empleando te tra 9.uis(2- 1f-me-



5.

10.

15.

20.

25.

30.

ta l i l )  zirconio como iniciador en las condiciones del 
Ejemplo 16. ±11 tiempo medio de permanencia fue de 3 ^  
ñutos y se empleo hidrogeno en una concentración de 2 
moles % como modificador del peso molecular. Se necesi­
to 0,52 g de iniciador para producir 100 g de polímero; 
o sea, se polimerizaron 2.150 moles de etileno por mol 
de iniciador.
Ejemplo 18

Se polimerizO etileno seco que contenía 20 moles 
% de n-buteno-1 en un reactor agitado de elaboración 
continua a una temperatura de 180°C y una presión de 
2000 kg/cm? empleando tr is (  71-2-me ta l i l )  cromo como 
iniciador, pe inyecto e l iniciador como solución al % 
en isooctano, a velocidad regulada para mantener la  
temperatura de reacción a 180°C. El tiempo de residencia 
medio en e l reactor fue de 3 minutos.

Se necesito 1 g de iniciador para producir 100 g 
de polímero; o sea, se polimerizaron 770 moles de e tilo  
no por mol de iniciador. El polímero tenia una densidad 
de 0,927 g/cc y un índice de flu jo  en fundido de 77. La 
comparación con e l Ejemplo 13 demuestra que el buteno 
había polimerizado conjuntamente con e l etileno.

-  NOT A -
Descrita suficientemente la  naturaleza del in­

vento, asi como la  manera de realizarlo  en la  práctica, 
debe hacerse constar <¿ue las disposiciones anteriormen­
te indicadas, son susceptibles de modificaciones de de­
ta lle , en cuanto no alteren su principio fundamental. 
También se nace constar que e l invento corresponde s.
unas o o li c i tañe s de p'*'t e n te s , sentadas en Inglaterra
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con fechas y números siguientes: ó de marzo de I967, 
bajo e l número IO464/67 y, e l 20 de diciembre de 1967, 
bajo e l número 57911/67; acogiéndose por lo tanto a los 
beneficios lúe conceden los Convenios Internacionales 

5. en vigor, siendo lo lúe constituye la  esencia del refe­
rido invento y por lo lúe se so lic ita  ¡patente de Inven­
ción por 20 años en nspana, sobre: "¡pROCnDlrnlî NTO PARA 
LA I*0Uun¿mZAclOn Du ÎLüNOM; caracteriz&ndose ñor lo  
siguiente:

10. 1a"Procedim iento para la  polimerización de
etileno", caracterizado porque se pone en contacto e t i-  
leno con un iniciador que comprende un compuesto % -ali 
l ie  o de un metal de transición de los Grupos IVA a VIA 
de la  Tabla Periódica, a una presión de 1000 atmósferas 

1$. por lo menos.
23.- Procedimiento según la  reivindicación 1, ca 

racterizado porque las condiciones combinadas de tempe­
ratura y presión se eligen de forma que la  mezcla de la  
reacción exista como una sola fase flúida.

20. 33. -  Procedimiento según la  reivindicación 2,
caracterizado porque e l etileno y e l citado compuesto 
de metal de transición 17-alilico se pasan a través de 
una zona de reacción, para producir la  iniciación de la  
polimerización, siendo tales las condiciones combinadas 

25. de temperatura y presión que la  mezcla de reacción de
monómero/polimero exista como una sola fase fluida y 
permanezca como ta l hasta s a l i r  de la  zona de reacción.

4&.- Procedimiento según la  reivindicación 3y 
caracterizado porque la  presión no es in ferio r a 1600 

30. atmósferas y la temperatura no es in ferio r a 125 °C.

0



53.- Procedimiento según la  reivindicación 3 ó 4, 
caracterizado porque e l iniciador de compuesto de metal 
de transición Tf-a l i  l i  co, se elige de forma que tenga 
una actividad ta l  que haga que al menos 7.500 moles de 
e t i  leño por mol de iniciador se conviertan en polimero 
en las condiciones de la  polimerización dentro de un 
tiempo de residencia no superior a 6 minutos.

6a .-  Procedimiento segUn cualquiera de las re i­
vindicaciones 1 a 4, caracterizado porque como metal 
del compuesto metálico de transición ir-a lilico  se em 
pie a uno elegido del grupo consistente en cromo, zirco­
nio, titan io  y niobio.

7§.- Procedimiento segdn las reivindicaciones an
teriores, caracterizado porque como compuesto metálico Tf-a li l i  code transiciOn/se emplea uno elegido del grupo consisten 
te en t r i s (  fr-alil) cromo, t i i s (  f^2-metalil) cromo, 
tetraquis(T r-alil) zirconio y tetraquis( Tf-2-metalil) 
zirconi o.

83.- Procedimiento según cualquiera de las rei­
vindicaciones 1 a 5 y 7, caracterizado porque se emplean 
aquellos compuestos metálicos de transición 1T-a li l i  eos 
que tienen solamente grupos coordinadores 1Y- a l i l i  eos 
enlazados al metal.

93.- procedimiento según cualquiera de las re i­
vindicaciones anteriores, caracterizado porgue el com­
puesto metálico de transición 1Y-alilico so añade en 
forma de solución en un disolvente inerte.

10a .-  Procedimiento segUn cualquiera de las rei 
vindicaciones anteriores, caracterizado porgue §6 anade 
un agente de transferencia de cadena a la  mezcla de po-



limerizacion.
11a.- procedimiento según la  reivindicación 10, 

caracterizado porque como agente de transferencia de ca 
dena se añade hidrogeno.

5. 123.- Procedimiento según cualquiera de lss re i­
vindicaciones 1 a  11, caracterizado porque se polimeri- 
za conjúntamente otro monOmero con e l e ti leño.

133.- "Procedimiento para la  polimerización de 
e t i  leño", ta l  y como queda sustancialmente descrito en 

10, la  presente memoria.
Esta memoria consta de 22 hojas escritas a má.qui
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