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Este invento se refiere a un procedimiento
para la polimerizacion de etileno y, en especial, a
la polimerizacion a presion eleveds de etileno em-
pleando compuestos metAlicos de tremsicion TY-alili

cos como iniciadores.
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Los procedimientos empleados industrialmente pars
la polimerizacion de etileno caen dentro de tres catégb-
rtos generalss: aduellas ceracterizadas porque le polime
rizacion se inicia por medio de radicales libres a éie-
sion elevada (1000 atmbsferas o mas), aquellas caracieri
zadas porque la polimerizacion se inicia por medio & ini
ciadores de complejos orgenometélicos a bajas presicnes
(12 30 atmoSfﬁras) y aYuellas que emplean catalizadores
de 6xidos metalicos soportados a presiones intermedias
(10 a 80 atmosferas). El“primsr_procedimiento mencionado
se suele denominar comtinmente “proceso e alta presion®
y los otros dos “procesos de baja presion', denominando-
se generslmente los productos como polietilenocs de “baja
densided" y de %slta densidad%, respectivements.

Con enterioridad a este invento se ha propussto
emplear compuestos metédlicos de transicitn Tr-alilicos
como lniciadores pars la polimerizacion de monomeros olg
finicamente insaturados, incluyendo el etileno. No obs-
tante, tales polimerizaciones se han realizado sieumpre
en condiciones normales de baja presion. En particular,
no ha habido propuesta alguna respecto 2l uso d¢ un com~
pussto qr-slilico para iniciar la polimerizacion de eti
leno a una presion superior a 100 atmosferas.

Nosotros hemos descubierto ahora que e puedsn en
plear deteruwinsdos compuestos metalicos de transicion
T-altlicos para iniciar la polimerizacion de etileno en
condiciones de alta presion. En dichos procesos de ela-
boracion se pueden producir polietilenos con mayores den
sidades, resultando mas linegles y mas fuertes due los

Que ge han producido mediante los procedimientos de alis
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presion y con un costo econodwico., También se realza 1o
actividad de los inicladores, lo yue peraite un menor
consumo de iniciador.

wegen el presente invento, wn procedi.dento para
polinerizar etilsno comprends el nonsr e¢tileno en con-
tacto con un iniciader wue cogprends un coupussto Tr-ali
lico de ug metel de ftroasicion de los druvos IVA a VIA
de la Tabla Feriodica a wna presion de 1000 atmosferos
por 1o menos.

La Table reriodica a la que nos referimos es ia
Tabla reriodica de los ilementos large ilustreda en la
parte interior de lg cubierta posterior de la publica-
citn “Jeneral and Inorganic Chemistry% de Partington,
publicada por macmillan, 28 edicion.

De preferencia, la combinacion de presion y tem-
rerafura de la reaccion se eligen de forwa due la mezcla
de reaccion exista en une sola fase filuida en el resctor,
poryue el empleo de combinaci ones de presion/temperatura
en les que lsg mescle de reaccion no exista como un  solo
fluido puede dar por resultado una desuniforuidad inde-
ssable Gel producto y, ademés, el mantenimiento de wuna
sola fase fluida reauce noteblemente sl riesgo de  due
tengan luger descomposiclones explosives dsuiro del renc
tor, Ademss, cu=ndo ¢l proceso de polimerizacion se lle-
va a cabo de una forma continue, supone una ventaja el
que se mantenga la mezcla de reacecion en una sola fase
fluida hasta 4ue se saque del reactor, puesto yue la se-
parzcion en dos fases puede demorar la extraccion del
producto y permitir que ocurra une degredacion del pro-

ducto.
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vegan un aspecto adicional del invento, un pro-
cedimlento pera la polimerizacion continua de etileno-
comprenas el hacer pasar el edilenoc a través de una zona
de reaccion continue y pasar un compuesto Jr-alilico de
un metal del Grupo IVA a VIA de la Tebla Periodica por
dicha zona ﬁara producir la iniciacion de la polimerize-
cion, siendo tales las condiciones combinadas de térﬁpe-
ratura y presion uue la mezcla de resccion de monomero/
polimero exista como una sola fase fluida y permanezca
como tal hasta salir de la zona de reacciodn., ds preferi
ble due la presiotn no sea inferior a 1600 atmosferas y
1z temperatura un inferior a 125 OC.

Las indicaciones de si lé mezcla de reaccion de
monomer o/polimero existe o no como una sola fase serén
facilmente reconocibles por los expertos en la meberia,
0 88 harén evidenves al consultar logs datos dados en
WFluid Phese syuilibria in the Systen 'Polye'bilene-Ethy—
lene! (Equilibrios de la Fase Liquido en el Sistema Poli
etileno-itileno), I y II, Rec.Trav. Chim. B4, 261 (1965)
(por Swelheim, de Swasn Arons y Dispen), y 83, 504~516
(1966), por Koningsveld, Diepen y Chermin). La presion
¥y temperatura minimes a las due una mezcla dada de reag
ciotn de monomero/polimero se mantiene en una sola fase
fluida son independientes. Asi, para una mezcla due con
tenga aproximadsmente un 20 § en peso de polimero, &
una temperatura de 125 % se necesitars une presion supe~
rior a 1600 atmosferas, mientras due g una presién de
1600 atmosferas se necesitaréd una temperastura superior
a 125°C pars mentener una s0la fase. La fase de equili-

brio se ve efecteda por la velocidad de conversion del
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monomero s polimero, por el peso molecular del producto
¥, en un menor grado, por el grado de linealidad del pru
ducto.

A pesor de uue se puede eviter y preferiblements
g6 evita la adicion de liqyuldo ilnerte cowo medio de reac
citn y como medio de suspension o disolvents para el pro
ducto en los procediuwientos del invento, se pueden intro
queir peyueles cantidades de un 1iyuido o varios 174ui
dos inertes segtin se necesite como vehiculos para la in
troduccion en la zona de reaccion del inicisdor o Ge
cualduier modificador de polimerizacion empleado en el
proceso de elaboracion, introduciéndose preferentemente
los compuestos TJr-zlilicos en forma de soluciones homo
géneas,

Por el término “compuesto metalico de transicion
Tr—altlico® se entiende un compuesto organometalico de un
metal de los Grupos IVA g VIA de la Tabla Periodica, am-
bos inclugive, uue contengan al menos un grupo alilico
de formula general.

R3

RRoC = € =~ CR4R5 - I

enlazado con el matal.

zn la formula I, Rq a Rg, 4due pueden eer iguales
o diferentes, representan 4dtomos de hidrogeno o sustitu
yentes monovaleatec, como son 108 grupos hidrocarbilo,
por ejeuplo, alyuileo, arilo, aralquilo, a2lcarilo o al-
quenilo (donde alyuilo incluye ciclelYuilo) o un deriva
do sustituido de log mi.amo-s, o grupos ~NOo, ~CN, -SR o

~OR, en los yue R es un grupo hidrocarbilo, Alternativa
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mente, dos o mis de log tres velencies satisfechas per
R1~R5 pueden hallerse enlazadas entre s por medio de
un radical orginico divalente, como por ejemplo un grg._
po polimetileno o alquilideno.

Como meteles idoneos se citan el titanio, zirco-
nlo, hafnio, venadio, niobio y cromo.

Se ha descubierto que, en ciertos cesos, los com
puestos T-alilicos yue tienen grupos coordinadorevs de
formala I en 1a cue Rj sea un sustituyente nucle offlico
monovelente, por ejemplo un grupo aluuilo Yue tenga de
1 e 4 stomos de carbono, preferiblemente metilo, y R4,
Ros R4 ¥ Ry seen stowos de hidrogeno, poseen activida-
des reforzadas como iniciadores para la polimerizacioén
de etileno. Dichos compuestos sa denominarsn cn adslan-
te como compuestos ff-alilicos 2-sustituidos. e citean
como ejemplos de tales compuestos el tris( -2-medalil)-
cromo, tetraquis( Y-2-umetalil)titanio y tetraunis( w-2-
mstalil)zirconio.

Los iniciadores due son diiles para nuestro in-
vento contienen solemente grupos coordinadores -~ali-
licos; pero pueden haber presentes también otros grupos
coordinadores segun se desee pudiendo ser €stos anioni-
cos, cationicos neutros y de cardcter mono~ o polidenta-
do, en el supuesto e no afecten perjudicislmente las
caracteristicas de polimerizacion del iniciador.

Los compuestos ff~aslilicos pueden prepsrarse
empleando una pluralidad de técnicas, alsunss de las cug
les se hallen perfectamente descritas en lo publicado en
la materia. Por ejemplo, pueden prepararse haciendo reag

cionar un haluro metalico o un hzgluro metglico compuesto
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con un reactivo G(ribnard altlico, normslaents en solue
cion eféres a bajas temperaturas. Los coupuestos M=-ell
licos Z-sustituidos puesden prepsrarse eavlesndo el resc
tivo Grignard alilico 2-sustituido apropi=do. Se vers
ue no es necosariazente agplicable un solo proceso = la
produccion de toda la goma de compuestos TWesltlicos.

Ln todo mouento se han de tomar precauciones para
evitar el contacto con el aire y la humedad vara evivar
la pérdida de actividad ceftslitica. biuchos de los cf:mpueg_
tos fr~alilicos Wtiles para nuestro invento se sluace-
nan, preferentemente, a temperaturas inferiores a 0%,

Me verd yue el procediwiento de nuestro invento
puede rezlizarse de forwa discontinua o continua; pero
éste dltimo metodo es preferible con mucho para una ope-
racion a gran escala industrial. Bn cualduiera de los ca
808, se puede emplear equipo narmel de polimerizacion de
polietileno & alta presion,

kn los procesos de elaboracion continua segdn
nuestro invento, se pusden emplear un roactor de aubto-
clave continuo agitado o un reactor tubular, de una for-
ma ya conoeida. &1 polimero y etileno sin reaccionar re~
cibidos del roactor e pueden seporar por medios norme~
les y reciclarse el etileno sin reaccionar a la zona de
reaccion de poliwerizacion,

Preferiwos 4ue el compuesto T~altlico empleado
gea aduel que tiene una actividad tal due produzca al me
nos 7.500 moles de etileno por mol de iniciador afiadido
en el reactor, para convertirse en polimero a la tempers
tura y presion elegidas pars la polimerizscion. £n proce

809 contlnuos, este activided preferente debersa congeguir
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se on un tiempo de residencia no superior o 6 minutos,
preferiblenente no superior a2 2 minutos y avn = tan solo
30 segundos, Vicha utilizacion de iniciador relativamen—
te peyueila perumite yue el iniciador residual en el poii—
uero 4ne sale de la zona de reaccion sea destiuido de
una forma efeciiva sin tener yue modificar perjudicial-
mente el polimero, mientras se realizen 1os procesos nor
males pars separar el polimero y obtenerlo en forma wtil,
por ejemplo en forma de grénulos pars moldeo, Tambien
tiene la ventaja de que frecuentemente no hay necesidad
Ge %eliminar cenizas" del polimero. Con el fin de conse-
guir en el iniciador ls eficacia deseada, se pueden em-~
blear presiones particularmente elevadss. Por ejemplo,
en unae polimerizacion continua g una presion de 2300 kg/
cm2 se descubrid que un iniciador de tris(f{-2-metalil)-
crono posela una actividad tal gue se polimerizaron 8000
moles de etileno por milimol de iniciador durante un
tienpo de regidencia de 3 minutos. Se vera que, con el
fin de conseguir la plens actividad del iniciador, se
devers mantener a uun nivel Lo mas bajo posible la presen
cia de impurezas que contengen oxtgeno.

Hemos averiguado que, para procesos continuos en
antoclave, los iniciadores fr-alilicos preferidos tienen
unas caracteristicas tales due la velocidad de reaccion
disminuye réapidamente con el tiempo si se detiene la in-
yecciotn del iniciador. Por razones de ostabilidad en el
control, preferimos iniciadores con ceractertsticas te-
les que se puedan detensr las subidas de temperatura en
30 segundos como mAximo Si se corters la inyeccion de

iniciador despu®s de una subida de temperaturs de 10° por
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encima de¢ la foumperatura caleulada para la reacci .
Los inicisdores yue tienen estos carsctertstices resul-
ten tambien idoneos en particulsr psra ser supleados én
reactores tubnlares continuos.

A1 igwal wue en los procesos de polimerizacion
de etileno a elevads presion, las temperaturas y presio
nes a emplear estén determinades por la experiencia ¥
experimentacion pera obtener un producto que tenga el
equilibrio deseado de propiedades. La presion se coatro
la al nivel prodeterminado, cowo asimismo la prOpofciOn
de inyeccion del iniciador con el fin de uue se mantenga
la reaccion a la tewperatura predetsrwminada.

De los compuestos fr—-alilicos mas facilmente
disponibles, nosotros preferimos los compusstos tris( -
alilicos) y tris( qv-2-mstaltlicos) de cromo y los com-
puestos tetra( r-alilicos) y tetra( qy-2-metalilicos) de
zirconio, en virtud o su eficacia como iniciadores de
polimerizacion y 21 peuuneiio efecto uue producen e¢n 1la
naturalezs uilsice G2l producto. Log compuestios de zir-
conio, on particuler los clilos de zircomio, tienen ac-
tualuente ls ventaje de su bajo costo, sicudo adeuss to
lerable en ¢l producto la presencia Ge cantidades may pe
queilas e 2ircond o.

&l compuesto metalico de transicion fr-glilico
puede introducirse inyecténdolo, disuelto en wun disol-
vente idéueo, en el conducto de aliuentacion de etileno
o diréctamente ea ¢l reactor, Gel mismo modo due se in-

troduce un iniciador productor de razdical libre en los
procesos norialos uw polimérizaci on de etlileno a eleve-

de presion. Los dicolventes aproplados comprenden, yor
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ejenolo, trexentine winersl, aceites hidrocerburos ; D&l
tano, hexeno, heptono, itooctano, tolueno ¥ decanhidro-

nefseleno, Cuelyuisr isolvente empleado dsbe secarse i,
guroseuente y dejorze libre de impurezass yue contengan
oxigenos. La solucion de inici=dor ze neoutiene fuers de
todo contecto con agus ¥ rire, preferiblemente bajo una
capa protectors Ge nitrogeno, antes Ge su in‘broduccibn.
Asimismo el wtilsno debors hallarse libre de agu= v oxi-
&eno. Lo concentracion d inicisdor en la soluci On.aepeg
Gera de varios factorss, como son la sctividad del ini-
ciador, velocidad de boubeo pars inysctar la solucioén en
el reactor, los caracteristices de la tobera y el disol-
vente sumpleado., La concentracion oOptime puede determiner
ge r4cilmente mediante sinple experimentacion, pero se
ha descubierto que l=s concentraciones del orden del 0,1
al 5 % resulton apropiadas.

Se pueden utilizer agentes de transferencia de cg
dena en la recceion sesun es practice normel y normelmen
te resultarsn necessrios., usn 2usencla de agentes de
transferencia de cadena, los iniciadores fr-alilicos nue
den dar polimeros de un peso molecular tan elevado y un
Indice tan bajo de fluenciz en fundido due resuliten di-
ficiles de menejar. Bl hidrogeno es un agsnte de ftrans-
ferencia de cadena muy espropiado pars emplearse junbo
con estos iniciadores y se puede emplear adecuadamente
en concentraciones ds 1 a 5 moles % bassdo en el etileno
existente en el reactor.

Segun se¢ indico anteriormente, mediante el uso Ge
los iniciadores fY-alilicos a présiones elevadas y rea-

lizando la polimerizacion en las condiciones de ‘tempere-
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tura ¥ pfesi on enterioruente defloides, e¢ obviene una
pluralidad de ventajas. Comparados con los productos o
tenidos en procesos normales de elaboracién a presién
elevada, los productos obtenidos por medio de los ini-
ciadoreg fr-aliflicos demussiren una mayor linealidad
due lo yue se puede obtener a escala econodmica y, por
consiguiente, son mas fuertes y de mayor densidad., &1
disponer de este procedimiento es una asyuda de utilidad
respecto a la fléxibilidad con Yue los procesos de ele~
vada presion pueden adapterse g la produccion d¢ una
éuplia gemz Ge productos. Lebido a la inesperada efica-
cia de ciertos iniciadores fr-alllicos a las elevadas
temperaturoes y presiones empleadss en el proceso de ela
borecion, solo pueden heber presentes residuocs de cata-
lizador metalico en el producto en bojes concentracio-
nes que no son perjudiciales al producto en le mayorie
de los cagos y usos normales, Adn mas, los residuos de
iniciadores fr-alilicos, cuando los iniciadores contig
nen solamente grupos coordinadores hidrocarbilo o  de
otro modo se hallan libres de grupos coordinadores corro
sivos, no son de la naturaleza que produce corrosion de
los aparstos de manufactura en el ulterior uso del pro-
ducto. Lsto supone unz ventaja respecto a la meyorta de
los catalizadores de Ziegler que, a causa de la presen-
cia de halogeno, dejen restduos corrosivos en el producw
to. Una ventajs particular yue tienen los iniciadores
Tr-alilicos sobre los catalizedores do Ziegler en los
procesos de polimerizacion a elevada presion es que, gl
contrario que la woyoria de los catalizndorss de Ziegler,

son solubles en un cierto namero de 1iquidos inertes a
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la reaccion de polimerizacion y, de esta forma, se pue~
den introducir mae facilmente en proporciones controla-
das en la zona de reaccitn de polimerizaci on. :

A pesar de gue el invento s8 ha descrito con rem
lacion 2 la polimerizecion de etileno solsmente, rno de-

geenos excluir la posivilidad de copolimerizar otros mo

noneros apropiados con etileno, La actividad de algunos

de los iniciadores de este invento se ve afectada, no

obstante, por la presencia de algunos coumonOWEros ¢ o~

nomeros mixtos.

A continuzcion se ilustro el invento de un modo

adicional por medio de los ejemplos yue &iguen y Que,

en modo alguno, suponen limitacion al alcance del mis-

mo.

Ejemplo 7

ge purso un sutoclave de acero inoxidable de 300
ml con etileno, yne habia sido cuidsdosamente deshidra-
tado y libersdo de oxigeno, hacigndolo pasar a traves
e un tamiz molecular 44 y sobre oOxido de cobre reduci-~
do sobrecalentado. &1 contenido en oxigeno ers del or-
den de 1 popoite Sntonces se calento el sutoclave a
188°C y se presiont con etileno seco, libre de oxtgeno,
a 2050 ztmosferce, e inyecto un iniciador 4pe coumpren—
dte 0,036 miioles de tetra(qy-alil)zirconio disuelto en
heptano, en el autoclave contra la presion del etileno
y se dejo que prosiguiera la polimerizacion del etileno
por espacio de 10 minutos, Al final de este periodo,
ce enfrio el zuitoclave, se purso y se abrio. El polieti
leno producido pesaba 1,7 g, tenia una viscosidad de

510" poises ¥ un contenido en grupo metilo de §,3/1000
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&towos de cerbono. La actividaG el inicisdor, exprosy
da como peso de¢ poliuero producido por adlimol de ini-
ciador en unm hors, fue de 283 g/hidol hora,
sjeiaplo 2

He repitio el procedimiento del Ejemplo 1 perb
s¢ presionizo el autoclave a 2100 atmosferss con etile
no wue contentz una fraccion de 10 moles j de propile-
no. e calento sl sutoclave a 160°C y se inyscto ©,048
mfoles Ge iniciadour. Al cabo de 5 minutos la produccion
de polimero fue de 5,9 g Tenta uina viscosidad de >109
poises demostrando 4us el polimero tenia un elevado pe
80 molecular y <ue no se hsbia modificado por la presen
cie de propileno. Actividad del iniciador: 1475 g/milol/
hore.
Ziemrlo 3

Se repitio el procedisdento del sjemplo 1, pero
se presionizo ¢l sutoclave 2 2000 stmouierszs con etile-
no yue contunis uns raceion d@ 5 mwoles por ciento de
hidrogeno. e calewnto el sutoclave g 15900 ¥y se inyecto
0,06 miioles Ge iniciador. Al cabo de 17 uwinutos la pro-
duccion de polimero fus de 16 g, Tenta un contenido de
grupo metilo de 5,7/1000 &tomos de carbono, una visco-
sidad en fundido de oproximadamente 5 x 103 ¥ una vis-
cosicdad intrinsecas de 0,83. Eeta era ncbablemente menor
que las viscosidades intrinsecas de los productos de
los sjemplos 1y 2, indicando 4ue ol hidrogeno habis ag
tuado como aiente de trensferencia de cadenz, reducien-
do asi el peso wolecular del producto. Actividad del inji

ciador: 940 g/uiol hora.
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Ejemplo 4 ,

Se repivio ¢l procedimiento del Ejemplo 1, pero

se presioniz6 el sutoclave a 2000 atmosferas con etile

no 4ue contenia una fraccion de 5 moles por ciento de

5o nidrogenoc. e czlento el autoclave a 164°% ¥ se inyec-
t6 0,045 mioles Ge iniciador. Al cabo de 18 minutos 1la
produceion de polimero era de 19,5 g. La actividad -del
iniciedor fue ds 1440 g/miiol/h. Be obtuve una activided

de 50 g/miiol /hora con un sistema similar de iniciador/

10, monomero a una presion de 50 atmosferas,

Ejemplos 5-11

Estos ejemplos se refieren a polimerizaci ones
llevadas a cabo de forma discontinua en cortos periodos
de polimerizacion del mismo orden due los tiempos de

5. permanencia susceptibles de ser empleados en condiciones
de reaccioén continua.

Con el fin de normalizer las condiciones de reac-
cion se siguio el procedimiento genersl citado a coutinug
cion, gl objeto de eliminar impurezes suscepntibles de

20. reaccionar con el iniciador y dus pédrian hallarse pre-
sentes en csntidades variadas en el recisients de reac-
cion.

Se presionizo un autoclave agitado de 300 ml. con
etileno, deshidratado al igual gue en el Ejemplo 1, a

05, X kg/on® y se calento a ¥ 9. Se disolvio el iniciador
apropiado en ¢ter de petroleo (5 g de iniciador por li-
tro) y se inyectaron peduefias poreiones sucesives de es
ta solucion en el antoclave, sin efecto al principio,
lo due indicaba 4ve las impurezes eran destruidss por

30. el iniciador. “© continuo con este procedimiento hasta



4ue una porcion prodnjo une elevacion de temperatura,
lo Yue ingicaba 4ue e habla destruido toda iwpureza y
Yue la polimerizascion habia comenzado. Entonces se in-
yecto une porcion complementaria de iniciador y se cal-
5. culo la cantidad de polimero producido durente un pe'g-.’
rfodo de un minuto despues de la inyeccion a partir del
descenso de presion del etilemo. En la Tebla I se indi-

can los resultados,

Tabla I

TR T s e | St
No. ! ’kg/cm ; Y °c J!(uoles/mol X% 1ol) 7, !
5 1 o i 900 | 1 | 1,6 x 107 } 22,000 ;

s . o |t | M | 4,7z ! 27.00 :

70 @ | ®wso i 14+ oe,4x 1078 i 24. 000 !

8 1 100 | B8 {23 x 1070 : 23. 000 :

ot w | te0 | Bs | 1,3 % 10° ! 24,000 :

10 5 24 i 1990 : 158 : 0,9 x 1076 { 8. 000 |
1} soh 2003 | W1 {105 x 00 1, 300 !

| ; 4 | - '

W e B B Voo G BEE P Gmm B G B e Guw G G P e S

Cil = tris(2-T-metalil) cromo
ZA = tetradquis( r-alil) zirconio
CA = tris(r-glil) crmo
4+ iioles de iniciador por mol de etileno en el resctor
10. al principio del periodo de 1 winuto Ge polimeriza-
ci on.
44 Lioles de etileno polimerizado por mol de iniciador
consul do.
didrogeno (5%%) afindido como egente de transferancia

5. de cadenea.
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Los Bjemplos 5 a 9 demuestran que, a una presio

comprendi da entre 1,000 y 2,000 kg/cm?, 1a eficacia fel

iniciedor es virtualuente independiente de los caubios
@ presion y temperatura. Se vers yve las e¢ficaciss in-
dicadss en le wltima colwmna no se congeguirian plena~
281%e en un reactor de elgboracion continua puesto due
sieupre hobrs presente una peyuetle cantidad 48 impure-
29 perjudicial.
diemplo 12

ve repitio el procediwiento general de los &jem
plos 5-11, empleando un iniciador G alil zirconio peroc
cuando se afiadio la porcion de catolizador, seguido de
la destruccion de impurezas se sigulo el curso de la po
limerizacion por un pertodo & un dnuto. zn la Tabls
IT se indican los resultados.

Tabla IT

Fregion
kg/om?

Bt Bt Doy WM B Bo

Tewmpera

3
o

1

Concentracion! “ficacia del Iniciador (moles/

de iniciador ! nol)

sioles/mol) ! Despuds de IDespugs de
! 60 seg. 240 s,

=

o¢

General

2.000

. B i

-t
&y
-
1
{02

8. 000 18. 000 0. 000

...—-{.“.——.—._..T
S
-
el
-
(™)

]
!
!
!
!
!

U P
— o e o

20.

" - B B Som Gem Bem Gom Goom

Le colunne finsl de uns eficacia Ygeneral' del inicisdor

calculads

en 240 segundos une s la eficacis/sobre la utilizacion

totel Gel iniciador incluyendo el iniciador necessrio
pera destruir impurezzs en la zons de reaccion. ILsta
cifra seria comparable a los resulbtados e ge obten~

drien empleendo un reachor de elsboracion continua con
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el wismo régluwen de conversion durante 1 winubto de per
manencia. |
Ljemplo 13 j;v

se poliuerizo6 etileno seco en un reactor conbt- -
nuo agitado a una tewperaturs de 180°¢C ¥ a una presidn
de 2276 kg/cu’ ecuyleando como iniciador tris( f-f-wets-
1il) cromo. de inyecto el iniciador como uns solucieén
al 0,48 % en isooctano, a una velocidad regulada para
mantener la bewperatura de la reaccitn a 180°%C, =1 vien
po medio de permanencia en el reactor fue de 3 minutos.

Se necesitaron 0,097 g de inicizdor pars produ-
cir 100 g d¢ poltmero; o sea, se polimerizeron 8., 100
moles de etileno por mol de iniciador. sl poliuwero te-
nia una densidad de 0,947 g/ce y ua indice de flujo en
fundido a@e 2.
Bjemplo 14

ve polimeriz6 eftileno seco en un reactor aglitado
de elaboracion coubtinua empleando tetraguis( -alil)
zirconio como iniciador. Da presion fue de 2000 kg/om®
y la temperaturs de 180°%C, e inyecto una solucion al
1% de iniciandor en isococtano a una velocidad reguleds
vara wentener la temperastura ds la reaccion a 180°C. Bl
tieuwpo medio de residencia en el reactor fu¢ de 4 minu-
tos. Se empleo hidrogeno en una concentracion de 1,5 mo
les % como modificoador del peso molecular.

Se necesito 0,64 g de iniciador para producir
100 g de poltuero; o cea, se polimerizaron 1,430 moles
de etileno por wol de iniciador. &l polfwero tenia una
densided de 0,959 g/cc y un indice ds flujo en fundido

ds 0,9,
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Bjemplo 15
Se repitio el procedimiento del Ejemplo 14 a-

una tempersturs de 220°C pero sin modificacion de hidro

geno. Bl tiempo medio de residencia en el reactor s

~de 2,5 minutos.

e necesit6 0,5 g de iniciador para producir
100 g Ge polimero; o sea, se polimerizaron 1860 moles
Ge etileno por wol ¢z iniciador. Bl polimero tenis wna
Gensidad de 0,948 g/cc y un Indice de flujo en funidido
de 0,95.

BE]l término Indice de Flujo en Fundido empleado
en los ejenplos énteriores se refiere a los resultados
obtenidos empleando el procedimiento de pruebas ASTM D
1238 /627,

Ejemplo 16

Se polimeriz6 etileno seco en un reactor agitado

de slaboracion continua empleando como iniciador tetra-

quis( fy-2~metalil) zirconio. Le presion fug de 2000 kg/
2

en” y la temperatura de 180°C. Se inyecto una solucion’

al 1% de iniciador en isooctano a uns velocidad regu-
lada para mantener la temperatura de la roeacciotn a
180°C. B] tiempo medio Ge residencia en el reactor fud
de 1,5 minutos. Se emple6 hidrogeno en una concentra-
cion de 2 moles % como modificador del peso molecular.
ve neceeito 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 polimeriz6 etileno seco en un regctor agita-

do de elaboracion continua empleando tetraquis(2-1f -me-
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talil) zirconio como iniciador en las condiciones del
Bjemplo 16. L1 tiempo medio de permenencia fue de 3 mi
nutos y se empleo hidrogeno en una concentracion de 2
moles % como modificador del peso molecular., Se necesi-
t6 0,52 g de iniciador para producir 100 g ds polimeco;
o sea, se polimerizaron 2. 150 moles de etileno por mol
de iniciador.

Bjemplo 18

Se polimerizo etileno seco 4ue contenta 20 moles
% de n-buteno~1 en un reactor agitado de elaboracion
continua a une teunperatura de 180°C y una presitn  de
2000 kg/bm2 emplesndo tris(M-2-metolil) cromo como
iniciedor. e inyecto el iniciador como solucion al
en isooctano, a velocidad regulads para mantensr la
tenperatura ds reaccion a 180%. #1 tiemnpo de residencia
medio en el reactor fus de 3 minutos.

ve necesito 1 g de iniciador para producir 100 g
de polimero; o ses, se polimerizaron 770 moles de etile
no por mol de iniciador. Ll polimero tenta una densidad
de 0,927 g/ce y un Indice de flujo en fundido de 77. Ia
comparacion con 1 wmjemplo 13 demuestra que el buteno
habfa polimerizado conjuntamente con el etileno.

-NOTA-

Descrita suficientemente la naturaleza del in-
vento, asi cowo lz monera de realizarlo en la practica,
debe hacerse conster yue las dlsnosiciones anteriormen~
te indicades, son susceptibles &e wodificouioucs de de-
talle, en curnto no alteren su princig do Fuadamental,
Tembién se coce constar 4be el ianvento corresuonde @

unas wolieitudes de prtentes, precentsdss cn Inglaterra
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con feches y numeros siguientes: ¢ de marzo de 1967,
bajo el nwumero 10464/7 y, el 20 de diciembre de 196’?,
bajo el namero 57911/87; acogiéndose por lo tanbto a los
baneficios que conceden los Convenios Internacionalcs
en vigor, siendo 1o Que constituye la esencia del refe-
rido invento y por lo due se solicita vatente de Inven—
cion por 20 afios en wspeiis, sobre: WPROCHDIWILNTO FARL
LA PCILuoRIZACION Do oUTIeNOM; earacterizandose por 1o
siguiente:

12, Yirocediuiento pare la polimerizaoion de
etileno!, cerscterizado poryue se pone en contacto eti~
leno con un iniciador 4ue comprende un compucsto Tl-all
lico de un metal de itransicion de los Grupos IVA a VIA
de la Tabla Periodica, a una vresion de 1000 atmosferas
por lo menos.

22 ,~ Frocedimiento segun la reivindicacion 1, ca
recterizado pordue las condiciones combinadas de temgpe-
ratura y presion se eligen de forme due la mezcla de la
reaccion exista como una sola fase fluida.

2.~ Procedimiento segin la relvindicacion 2,
caracterizado pordue el etileno y el citado compuesto
de metal de transicion Jr-alilico se pasen s través de
una zona de reacciotn, para producir le iniciacion de la
polimerizaciotn, siendo tales las condicliones combinadas
de temperatura y presion due la mezcla de reaccion de
nonomero/pollmero exista como una sola fase fluide ¥
permaneszca como tal hagta salir de la zona de reaccion.

42 ,~ Procedimiento segin la reivindicacd on 3,
carscterizado porune la presion no es inferior a 1600

)
atmosferas y ls tempsrature no eg inferior a 125 C.
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58.~ vrocediwiento segan la reivindicacion 3 0 4,
caracterizado porque el iniciador de coupuesto de metal
de transicion 1r-alilico,se elige de forme due tenga
wne actividad tal que haga ue al menos 7.500 woles de
etileno por mol de iniciador se conviertan en polimero
en las condiciones de la polimerizacion dentro de un’
tiempo de residencia no superior a 6 minutos.

62.- Procedimiento segdn cuslquiera de las rei-
vindicaciones 7 a 4, carscterizado portue como wetal
del cowpuesto metalico de¢ transicion fr-altlico se en
plea uno elegido Gl grupo consistente en cromo, zirco-
nio, titanio y niobio. i

T8.~ Procediuiento segin las reivindicaciones an
teriores,lgizfactexizado pordue como compuesto metalico
de ‘ISI‘ST.ITJ.;?G.'I. On;s?e emplea uno elegido del grugo consistep
te en tris( fr-alil) cromo, tris( f-2-metalil) cromo,
tetraquis(fr-alil) zirconio y tetraduis( ff-2-metalil)
zirconi o,

82.~ Frocediwiento segun cualuniera de las rei-
vindicaciones 1a 3 y 7, caracterizado poryue se emplean
aquellos compuestos metAlicos de transicion fr~glilicos
due tienen solamente grupos coordinadores qr-alflicos
enlazados al metel.

98,- Procediuiento segun cusluulers de lag rei-
vindicaciones esnteriores, caracterizado poriue el com-
puesto metalico d¢ transicion fr-altlico se ainde en
forua ge solucion en un disolvenbts inerte,

102, -~ Zrocedimiento seglin cualunicrz de 1as rei
vindicaciones anteriores, Ceracterizade porype se aiinde

un agente de transferencia de cadens a la mezela de po-
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limerizaci otn.

118.~ frocediniento segun la reivindicacion ¢

caracterizado pordue como agente de transferencia de ¢3
dena se aflade hidrogeno.

5, 122, Procedimiento segun cualYuiera de laes rei~-
ndicaciones 1 a 11, caracterizado porquc se polimeri-
za conjuntemente ofro monomero con el etileno.
132.~ WProcedimiento para la polimerizacion Ge
etilenot, tal y como yueda sustancialmente descritc en
10.

la presente nemoris.
B

bste wemoria consta de 22 hojas escritss s madui

or ung sola cara. n
na por e § 6 K, 1568




	Bibliographic data
	Description
	Claims



