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wPROCEDTE TENTO CONTIMUC FARA LA POLIRERIZACION Dt
ETILENO®

Solisitante: INPERIAL CUELICAL INDUSTRIES LIRITED, entidad inglg
sa, rosidente en Imperial Chemical House, Hillbank,

London, 3.W.l.; Inglaterras

Esta invencidn sz releciona con un proce-
dimiente para la polimerizacidn de etileno a cleva-
das presiones.

El noliteno (polietileno) sc fabrica ze-

5, tualmente por dos métodons generales. En el primero,
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ras, ordinariamente superiocres a 100U atmdsferas y

a clevada tomperatura, cn presencia de un cempuesto

de otro compucsto capaz de greducir radicales li-
bres. En el segundo método goneral, sc usan pracio-
nes y temperaturas reletivamente bajas, ciendo s
nrosidn goneralmente inferior a 100 atmdsfeoras v la
tempeoratura de 50 a lDDOC, usdndose como iniciado-
res comple jos de compuestos drgano-metdlicos, los
iniciadores de tipo Ziegler., Mediante el procodimien
to a elevada nresidn, se producon nolitenss gue tig
nen gravedadce especificas que gencralmente no pa-
san de 0,935 aproximadamente, produciéndose modian-
te el procedimicnto d baja presidn politecnes que
tienen ordinariamente gravedades especificas del or
den de 0,94 y superiores,

Se ha propuesto cl uso de inicizdores drga
no-motdlicos a presiones de 50 atmdsferas por lo mg
nos v a temoeraturas de 175°¢ por lo menos, para ob
tener una incrementada eficiencia del iniciador.
Sin embargo, en general, los dos tipos de procadi-
misnto se hah considerado como proccdimicntos com-
nletamente separades, dando politcnos de "baja den-
sidad" y "elevada densidad", respectivamente.

En la polimerizacidn de ctilenc a elevada
presidn v con inicicdores productorss de radicales
libres, sc sabe que pucde obterierse un producto do-
tado cn clertos aspectos de propiedades perfoceciona

das, sfectuando la polimerizacidn en dos o mds zo-
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nas de un reactor continuo. En tales proccdimientdé,
la polimerizacidn se ha realizado en la primera zo~-
na a una temperatura suficientemente baja para pit;
ducir un politeno de mayor linealidad de la tipica
para los politenos de clevada presidn, habiéndase’
pasado la mezcla de reaccidn a otra zona 0 zonas Y
sometida a polimerizacidn adicional, en prasenci;v
de otro iniciador o iniciadores y a una temperatu-
ra o temperaturas superiores. Los iniciadores'sélég
cionados para iniciar la nolimerizacidn en cada zo-
na han sido los que musstran una mdxima eficiencia
en la gama de temperaturas z la que sc desca la ope
racidn en una zona determinada. De esta manera, se
han producido politenos en los que st han conbinado
en cierto modo las deseadas propiedades caracteris-
ticas de los politenos de baja densidad y las pro-
piedades caracteristivas dc los politenos de eleva-
da densidad. Asf, por ejemplo, puede obtencrse un
equilibrio entre las caracteristicas de tenacidad
del politeno de baja densidad y las buenas propie-
dades reolégicas de los politenos de clebada densi-
dad. Tambidn son obtenibles unas elevadas relaccio-
nes de conversidn do mondmero a polimero mediante la

polimerizacidn en dos zonas.

Hemos descubicrto ahora gue los iniciado~
res de complejos drgano-mctdlicos hastaz ahora usa-
dos para la fabricacidn de politenos de "elevada
densidad" pueden usarse ventajosamente como inicia-
dores de la primera zona en el procedimiento a cle-

vada presidn para la polimerizacidn de etileno en



dos o mds zonas de polimarizacidn, tal como se des-
cribe. )
De acuerdo con la presente invencidn, un
nrocedimriento continuo para polimerizar etilene en
5, dos o'.mds zonas de un reacbor continuo, comprende .
el paso del etileno a través de unz primera zona de

polimerizaecidn a una presidn no @nferior a 160C at-
mésferas v & una temperatura no inferior a 125°C en
presencia de un iniciador tipo Zicgler, y el paso
10, de la mezcla de reaccidn de polimero y etileno sin
reaccionar, con o sin etileno adicicnal, 2 travds
de 'una segunda zona de polimerizacidn, a una pro-
cidn de 1600 atmdsferas por lo mencc y a una tempe-

ratura superior, en presencia de un iniciador dg 3o
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lzs las condiciones combincdos do temperatura vy
presidn cn cada zona, que la rcaccidn de
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tiena lunar.en gllz en una se
la mezcla de reaccidn pormanccs coms

20, simple haste su retirada de dicha zena,

Como ec bicn sabido on gl arte; los ini-

no Ziegler son comgleiss drgano-motdli-
1
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ductor de un metal dc no transicidn (incluyendo sili
n oxido, de un

25, cin) con un compucsta, distinto
metal del grupo IVA, VA4 o VEA del Sistema Periddico,
segin flendeleef., Los compuestos reductores metdli-

cos de no transicidn son bien conocides e incluyen

los hidruros y compucstos drgano-metdXicos (vdase

30, nor @jemplo, Gaylord vy fiark, Polymer Reoviews, Vol.
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II: Interscicnce Publishers, Inc.: 1959), Los inis
ciadores de este tipo para la polimerizacidn de é“,
tileno puoden obtenerse tambien mediante reduccidn
del compuesto de un metal del Grupo IVA, VA & UIh'
con motalos de no transicidnj se supone que en prg
sencia del etileno, se crean enlaces drgano-metdli
cos. Asi, por cjemplo, ol ClaTi reducido con aluﬁi
nioc es eficaz como iniciador de polimerizacidn qéi
gtilenao,

funque la adicidn de liquido inerte como
medio de reaccidn y como medio de suspensidn o di-
solvente para el producto puede evitarse y preferi
blemente se evita en el procedimiento de la inven-
cidn, puecden introducirse pequefias cantidades dc
un liquido o lf{quidos inertes segldn se reguiera,
para que actde como vehiculos en la introduccidn
en la reaccidn del iniciador o cualquier modifica-
dor de polimerizacidn usado en el procedimicnto.

Las indicaciones acercg de si la reac-
cidn de polimerizacidn estd procediendo o no en
una sola fase fluida, serdn fdcilmente reconocidas
por los expertos en el arte o resultardn evidentes
por los datos indicados en "Fluid Phase Equilibria
in the System Polyethylene ~ Ethylene", I y II,
Rec. Trav. Chim. 84, 261 (1965) ( de Swelhcim, de

Swaan Arons y Diepen) y 85, 504 a 516 (1966), (de
Koningsveld, Diepen y Chermin). La presidén y tem-
peratura minimas a las que progrosard la reaccidn
gn una sola fase fldida, son interdependientes.

0 .
Rsf, a una temperatura de 125 C, se requerird una
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nresidn superior a 1600 atmdsferas, mientras que .a
una presidn de 1600 atmdsferas, sc precisard unéti
temperatura superior a 1250C, para mantener una reag
cidn en fase simple. La fase de equilibrio es a?éc-
tada también por la relacidn de conversidn de mopﬁ—
mero a polimero, por el peso molecular del proqucto
y, en menor cuantia, por sl grado de linealidad del
producto, 1 :

Hemos descubisrto que el uso ds presiones
y temperaturas inferiores a aqudllas a las que tie-

ne lugar la reaccidn en una sola fase fluida, tie-
ne por resultado una indeseable falta de uniformi-
dad del producto, y que el mantenimiento de un sis~
tema dec fase fluida tnica reduce grandemente los
riesgos de produccidn de descomposiciones explosi-
vas, La separacidn en fases puede demorar la ratira
da del producto de lz zona de recaccidn, permitienda
que tenga lugar una degradacidn, pudiendo causar
también una falta de uniformidad en la reaccidn,
canduciendo a descomposiciongs explosivas.

La polimerizacidn se realiza preferible-
mente a una temperatura de 145 a 22000 en la primera
zona; gensralmente, son preferibles unas temperatu-
ras del orden de 160 a ZDUDC, siendo suficientomente
elevadas para-dar una velocidad de reaccidn dptima,
pero suficientemante bajgs para proporcionar un de-
seable equilibrioc de polimerizacidn en las dos zo-
nas. Es preferiblo a tales temperaturas operar bajo
una presidn de 1700 atmdsferas por lo menos, para

asegurarse de que la reaccidn progrese en una sola
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fase fluida, La temperatura de DperaciQn en la sa=
gunda zona y en cualquier zona subsiguiente es sdég
rior a la de la primera zona, pero gensralmente ﬁaf
excederd de 300°C. ' e

Como en los procedimicntos convencionalss
de polimerizacidn de ctileno a elovadas presiones,
las temperaturas y presionss a usar en las diverdas
zonas estdn predeterminadas por la experienciaAy‘ﬁor
exnerimentacidn, para dar un producto qua poseé'al
desecado equilibrio de propicdades. La presidn de la
reaccidn se controla al nivel predeterminado y los
niveles de inyecccidn de los iniciadores se contro-
lan de manera gue se mantenga la reaceidn a la tem-
pefatura nredeterminada en cada zona.

flosgtros preforimos queo el iniciador de-
tipo Ziegler usado sea uno que cause la conversidn
de 3000 moles nor lo menos'de etileno, por mol del
compuesto metdlico del grupc IVA, VA & VIA usado,
en polimero, a la temperatura y presidn selecciona-
das para la polimerizacién en la primcra zona, y con
un tiempo de permancnecia en ella no superior a 6 mi
nutos y preferiblemente no superior a 2 minutos e
incluso tan bajo como de 30 senundos, Péra el procg
dimiento en autoclave, hemos obsecrvado que los ini-
ciadores de tipo Ziegler nrefaridos son tales que
la velocihd de reaccidn disminuye rdpidaments con
el tiempo si se inisrrumpe la inyéccién el inicia-
dor. Para una estabilidad del control, nosotros pre

forimos iniciadores tales qus las subidas de tempe-

ratura puedan interrumnirs~ a lo sumo en un ospacio
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de 30 segundos, si se corta la inyeccidn de iniciaé
dor despuds de una subida de temperatura de 10%
pcr cencima de la temperatura pretendida de reaccidn,
Les iniciaderee que poseen estas caracteristicas:son
también adecuados para su uso en resactores tubularcs,
La cantidad de iniciador de tipo Ziegler
afiadida al rcactor serd preferiblemenie no superiﬁr
al 0,1 ¢ en peso total del polimero producido pbr'
el procedimiento de dos zonas. Tal uso de unz can%i
dad relativamente pequefia de iniciador permite des-
truir eficazmente el iniciador residual del polimc-
ro fgue sale de la primera zona de reaccidn, sin mo-
dificar nocivamente al polimero, mientras que los
procedimientos habituales se rcalizan para laditina

. 4

parte de la polimerizacidn y para separar el polimg
ro y ofrecerle en forma Util, por ejemplo en forma
de grdnulos para moldeo, .

Iniciadores de tipo Ziegler particularmen
te adecuados son los que no contienen haldgenos cue
causen.efectos corrosivos, si no se ssparan los re-
siduos delcatalizador del producto. Tales iniciado-
res incluyen, por ejemplo, los represcntados por la
férmula Ti(O-nBu)4 / AlEt., en la que Bu representa
un radical butflico y Et un radical etflico, y com-
plejos similares, tales comso por ejemplo los deriva
dos del titanato tetraiscbutilico, titanato tetra-
etilico, titanato tetrapropflico, titanato tetraisg
propilico o titanuto 2-etilhexilico, y un trialquil
aluminio o una mezcla del mismo con un hidrurc de

L

dialquil aluminio o hidrdxido de dialquil aluminio,
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De estos, nosotros preferimos loz que presentan la
ventaja adicional de una nlevada solubilidad cn,Hié
drocarhuros, como suspensidn coloidal, si no comd::
solucién verdadera, de manera que puedan introducirp
se fdcilmente en la rcaccidn de nolimerizacidn,. ...
Dtros complejoe Srgano-metdlicos que puesden usarse,

para iniciar lz polimerizacidn (alounos de los cua-
les comtiene haldgeno) incluyen, gor ejempla, los,

formados por mezcla do trimetil-aluminio, trietii-a

s 4

luminio, tripropil-aluminio, triisobutil-aluminio &
alquilos similares o hidruros de alquil aluminio u
otros metales, por ejemplo litin, magnesio, cinc,
cadmio, estafio, o aledxidos de tales metales, con
un haluro, oxihaluro, hidrdxido, carboxilato, acetg
nato o acetil-acetonato de titanio, zirconio, cromo
u otro metal del Grupo IVA, VA & VIA., Adecuados com
plejoé guaz contienen silicio son los descritos en
la memoria n2 830.424. Como compuesto roductor, no-
sotros preferimos compuestos do aluminio o mozclas
o comnle jos del mismo con otros metales; por cjem-
plo, pueden usarse los representados por las fdrmu-
las LiAlEt4 é LiAlEtSH.

' Aunque los iniciadores Zieglor gue contie
nen haldgeno, por ejemplo trihaluros do titanio, ta
les comc tricloruro de titanio, o haluros de zirco-
nioc o vanadio, particularmente cloaruros, causan c-
fectos corrosiveos, observames que la cficiencia de
polimerizacidn, particularmenté del tricleruro de ti
tanio, cs tan grande que solo se roquieren unas pe~

quefias cantidades del iniciador, en comparacidn con
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muchos materiales que no contienen halure. Esto gig
nifica que aunque los haluros son mds corrosivos,

solo han de usarse en tan pequefias proporciongs fguoe

LI

esta tendencia a causar la corrosidn puede tolerar-
se o controlarse. £l triclorurc de titanio, existzan
tec en las formas cristalinds alfa o gamma, es nucs-
tro preferido iniciador con contenido de halure. -

£l iniciador tipo Ziegler puede introdu-
cirse inyectdndolo en solueidn o dispersidn en an
adecuado liquido inerte, directamente en la primera
zona del roactor. Liquidos adecuados ineldwen, por
e jemplo, espiritu blanco, aceites hidrocarburos,
nentano, hexano, heptanoc y tolueno. Ze evita el con
tacto de la dispersidn con agua y aire, preferible-
mente bajo una capa de nitrdgeno, antes de su intrg
duccidn, £l etileno también deberd estar esencial-
mente libre de agua y oxigeno.

£l iniciador tipo Ziegler, si es insolu-
ble en adecuados liquidos inertes, se dispersard
preferiblemente en forma finamente dividida, de tal
manera qua sustancialmente todas las particulas ten
gan un didmetro no superior a 5 micras y preferible
mente inferior a 2 micras. €1 iniclador puede prepa
rarse en tal forma finamente dividida mediante moli
do con bolas de los ingredientes conjuntamente, o
por el método descrito en la memoria n2 979.123, en
la que se obtisnen iniciadores de polimerizacidn
olefinicos mediante la polimerizacidn de una of -olg
fina no ramificada que contiene por lo menos 6 4to-

mos de carbono, en presencia de un compuesto drgano-
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-aluminice y un compuesto formade por la reaccidn
+ F
de un compucsto de titanio trivalente con un com-
2 P A
puesto drganc-aluminico.
E£Es ordinariamente preferible introducir el

iniciader productor de radicales libres para la....

reaccidn en la segunda zona directamente en esta’zg

na del reactor. Sin embargo, si este iniciador &s.
sustancialmente inactivo a la temporatura de reac-

cidn sn la primera zona, como ocurre por chmplo75
con el perdxido di-t-butflico, puede introducirse
en la alimentacidn etildnica 2 la primera zona o,
de lo contrario, introducirse al mismo tiempo, pero
separadamente del iniciador tipo Zisgler. Entra tap
bién en el dmbita de 'la invencidn la introduccidn
en la primera zona, junto con el iniciador tipo Zig
gler, de un iniciador productor de radicalcs libres
activo a la temperatura de la reaccidn en la prime-
ra zona, dc manera que las reacciones inicladas por
el ipiciador tipo Ziegler vy el iniciador de radica-
les libres tengan lugar colateralmente. Si so hace
esto, sc usard normalmente como iniciador para la
segunda zona un segundo iniciador de radicales li-
bres, activo a una temneratura superior a la del
orimero.

Adecuados iniciadores productores de radi
cales libres incluyen perdxidos y perds
cos y azonitrilas, incluysndo por ejemnlo perdxido
de benzoflo, perdxido di-t-butilico, perdxido de
di-lauroflo, perdxido de di-(3,5,5-trimetil-hexanoi

lo), perdxido de caprililo, porbenzoato de t-butiloy
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peracetato de t-butilo, acetato t-butil per-trime

5

lico y dimetil azodi-iscbutironitrilo. Estos inici

I

dpres musstran su mdxima eficisncia &niciadora en -
diferentes gamas de temperaturas, pudidndose seréc-
cionar un iniciador particular que se adapte a la -
temperatura de oporacidn en una particular zona de
reaccidn, de acucrdo con la préctica normal. «{i

8i se desea, pucdenusarse agentes de trang
foerencia de cadenas en la reaccidn, tazmbidn de acubg
do con la préctica normal, y ordinariazmente so¢ ro-
queriran por lo menos en la primera zona, para des-
cender el peso molecular y por censiguiente el fndi
ce de flujo en estado fundido del producto., En au-
sencia de agentes de %transferencia de cadenas, los

iniciadores de tipo Ziepler producen polimeros de

d

tan elevado peso molecular y tan bajo Indice de flu
jo en ecstado fundido, que son muy diffciles de mang
jar, Agentes de transferencia de cadena adecuados
para uso conguntamente con los iniciadores de tipo
Ziegler, incluyen por ejemplo al hidrdgeno., Sz com-
prenderd que el mismo sistema iniciedor nuede dar
lugar a productos de infcrior o suparior peso mole-
cular, dependiendo de las condiciones de reaccidn.
Con los iniciadores de tipo Zicgler, una elevada
temperatura, elevada presidn y elevada ralacidn de
alquilo a metal de transicidn, ayudardn a producir
un polimeroc de elevado peso molecular. El precisc
efecte de condicionas particulares pucde determinar

se solo mediante experimentacidn. -

Agentes de transferencia do cadenas que



1a.

15,

20.

25.

30.

*iﬁ i)
A
f‘*‘u%
A PN 4

- 13 -~

. .

pudden usarse conjuntamcnte con los iniciadcres déi'
radicales libres, incluyen, por ejemplo, al hidrdge )
no, propano, propileno, 4-metil-pentenc-1, ciclohe-
xano e isobutano., Los zgentes de transferencia de
cadena pueden seleccionarse asi, de manera qus pro-.
porcionen un grado requerido de transferencia de- ca
denas en cada zona. Pusden inyectarsa, cuando reé@l
te adncuado, conjuntamente en la corriente prinﬁiﬁal
de etileno suministrada a la primera zZona, © separa-
damente a las dos zonas.

El reactor usado en la rcalizacidn del pro
cedimiento de esta invencidn puede ser un reactor
continue y agitado o bien, en su totalidad o en par
te, un reactaor tubular continuo, utilizado de manera
conocida, En el reactor agitado, la agitacidn se efegc
tda preferiblemonte en la primera zona a fin de pro
porcionar un mdximo de contra-mezclado, mediante adg
cuado disefioc del agitador, y en la segunda zona y
cualesquiera otras zonas subsiguiantes, a fin de eli
minar en la mayor medida posible toda caontra-agita-
cidn hacia }a primera u otras zonas precedentes. Las
zonas son preferiblemente separadas por placas de-
flectoras nara asequrarse contra tgl contra-mezclado.

Camo anteriormente se indica, el etilenc
puede introducirse totalmente en la primera zona del
reactor o bien puede introducirse etileno adicional
en la segunda o subsiguientes zonas. Es gencralmente
preferible que pase una sustancial proporcidn del e

tileno total a través de la primera zona, a fin de

producir una notable cantidad del polimerc que pre-
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sente la deseabhle estructura molecular producida en
esta zona.

El polimero y el etileno sin reaccionar
recibidos del reactor pueden separarse de manera
convencional y el etileno sin feaccionar puede re-
circularse a la reaccidn de polimerizacidn. Pueden-
introducirse comondmeros con el etileno en cualquier
zona que se desee.

Aparte de proporcionar la posibilidad do
producir politenos dotados de caracteristicas parti
cularmentd deseables en cuanto a propiedadss de flu
jo'y elasticidad en estado fundido, el precedimien-
to de la invencidn proporciona una valicsa adicidn
en la polimerizacidn a elevada presidn de etileno a
la flexibilidad de seleccidn de condiciones de noli
merizacidn, para establecer un deseado equilibric de
propiedades en el producto. El uso de los iniciado-
res de tipo Ziegler tiene por resultado la produc-
cidn de un componente del producte que muestra mayor
linealidad respecto a la que puede obtenersec normal
mente a un nivel econdmico mediante procedimientos
a slevadc presidn, aumentando asi sl nivel de rigi-
dez que puede proporcionarse al producto, Oebido a
la inesperada eficiencia de los iniciadores de tino
Ziegler a las elevadas temperaturas y presiones usa
das en el procedimiento, y debido a que el producto
se diluye con producto iniciado con radicales 1i-
bres, los residuos de catalizader met§lico se encuen

tran presentes en el producto solo en bajas concen-

traciones, que no son perjudiciales para el producto
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en sus usos més normales, Sin embargo, nueden sepa-

rarse por cualquicra de los méfodns bien canocidaos,
si se desea. La presencia del componente del produg'
to iniciado:con radicales libres hace al producto}-
final mds fdcil de manejar y al Indice de Flujo en
estada fundido mds facil de controlar. Ademds, cl--

uso de un catalizador de radicalss libres como ope-

.

racidn adicional en la reaccidn de polimerizaciﬁn,'
nermite obtener un mayor ritmo de conversidn do ma-
ndmero etilénico en politeno, respecto al que se ob
tendria con los iniciadores de tipo Ziegler solamen
te,
EJENFLD
S5e efectuzron tres polimecrizaciones sopa-

radas de etileno usando procedimientos que eran idé

4

ticos, salvo variacionos en 1z temperatura, nrasian,

tiempo de permancncia y conce

o

tracinnzs de cataliza

[

-
51

"
s

,
&)

dor, que se muaskran zon le 11

o

Fn lzsc tros polimarizaciones, se bombed

gas etileno quec contenia un 2 ¥ de hidrdgeno como mo

dificador, cn un rcastar coitado v de dos zonas, man
tenido a las presioncs y temperciuras indicadas en
la tabla. El voluhen de la primera zona del rcactor
era igual a la mitad del ecorrespendicenic a la segun
da zona y en la primora sgnunda palimcrizaciones
se introdujeron tres cuartas partes de la alimenta-

én mondmera en la primera zana, micntras que el

o

c

resto se pasd dircctamente a la scounda zona. En la

tercere polimcrizacidn se pesd la mitad del mondmero
a

a la primera zona y la otra mitad a la sequnda.



Se prepard un iniciador Zigcgler como sus-
pensidn en pentametil-heptano meclazndo 2 nartes en
peso de cloruro dietilico-aluminico con 1 parte do
tricloruro de titanio preparado por reduccidn deo ta

5 traclorurc de titanio con sesquiclorurec de aluminia,
a una temperatura inferior a ZODC. Luego se expuso
el iniciador Ziegler a hexono-l durante 4 horas 2.
50°C, hasta que se hubieron formado sobre el catali
zador 1,6 partes en peso de palihexeno, Ludgo se a-
10. fladid el catalizador a la primera zona del recipian
te de polimerizacidn en las cantidades indicadas en
la .tabla,

El gas sin reaccionar y el polimesro preaa
rado en la primera zona del reactor pasaron a la sg

15, gunda zona. Se introdujo en essta zona catalizador de
radicales libres, perbenzoato t-butilice, 2 un rit-

mo necesario para mantesner la temperatura de la se-

4

gunda zona a los diversos niveles mostrados en la
tabla. E1 productor final quec salid de la cegunda

20, zona se separd del gas sin reaccionar y se midid su
dencidad.

Esta invencidn ha sido descrita con refo-
rencia a homopolimerizaciones de etileno; sin embar
go, sus principios son también aplicables a copoli-

25, merizaciones de ctileno con cantidades menorcs de
otras monoolefinas, tales como propilenc o dsteres

vinilos, como acctato de vinilo.,
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15,

20.

30.

NOTA

Descrita suficientemente la naturaleza dnl
invento asf como la mancra de realizarlo en la préc .
tica, debe hacerse constar que las disposiciones ap
teriormente indicadas son susceptibles de modifica-
ciones de detalle en cuanto no alteren su principie
fundamental. También se hace constar que el invento
corresponde a una solicitud de Patente presentada en
Londres, con fecha y ndmero siguientes: 12 de meyo
de 1967, n2 22184/67; acogiéndosc por tanto a los
beneficios que conceden los Convenios Internaciona-
les.en vigor siendo lo que constituye la esenciea del
referido invento y por le gue se solicita Patente de
Invencidn por 20 afios en Espafia scbre: TPROCEDIGIEN
TO CONTINUO PARA LA POLIRERIZACION DE ETILEND"; ca-
rgcterizdndose por lo siguiente:

12.- Procedimientoc continuo para la poli-
merizacidn de etileno, en dos o mds zonas de un reag
tor continuo, caracterizado porque comprende el pa-
so de etileno a través de una primera zona de poli-
merizacidn a una presién no inferior a 1600 atmdsfe
ras y a una temperatura no inferior a 12508, en pre
sencia de un iniciador de tipo Ziegler, y el paso de
1a mezcla de reaccidn de polimero y etileno sin reac
cionar, con o sin etileno adicional, a travéds de una
sequnda zona de polimerizacidn a una preeidn de 1600
atmésferas por lo menos y a una temperatura supe-
rior, en presencia de un iniciador de polimerizacidn
productor de radicales libres, siendo tales las con

diciones combinadas de temperatura y presidn en ca-
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15,

20.

25,

30,

da zona que la reaccidn de polimerizacidn tiene lﬁé‘
gar en ella en una fase fluida simple vy la mezcla
de reaccidn permancce como fase Fluida simple haéﬁa,
su retirada de dicha zona.

28,~ Procedimiento sendn la reivindica-

cidn 12, caractorizado porque la primera zona de po

limerizacidn se mantiene a una temperatura de 145" a
220°C. .

' 32,- Procedimiento seqgin la reivindica-
cidén 22, caractorizado porgue la primera zona de po
limerizacidn se mantiene a una tomperatura de 160 a

200°¢.

42,. Procedimientc segdn cualquiera de las

anteriores reivindicaciones, caractorizado porque
el tiempo de recsidencia de la mezcla de pelimcriza-
cidn dentro de la primera zona no cs superior a 6
minutos.

58,~ Procedimiento segdn lz reivindica-
cidn 42, capacterizado porque el ticmpo de residen-
cia dentro de la primera zZena no es superior a 2 mi
nutos.,

62.- Procedimiento segdn cualnuizra de
las reivindicaciones anteriores, caractorizade por-
gque el iniciader de tipo Ziegler es uno que ceusa
la polingrizacidn de 3000 moles por lo menos de eti
lezno por mol de componente de compucsto metdlico
del grupo IVA, VA & VIA del iniciador de tipo Zie-
gler,

78,- Procedimiento seogln cualguicra de

las reivindicaciones anteriores, caractorizado por-
¥




10.

20,

25,

- 20 =

gue el iniciodor Ziegler es un aledxido do titanio
o complejo de titanato tetra-alquilicoc con un com-
nuesto de algquil aluminio.

ga,-~ Procedimiento seqdn cualguiera de -
las reivindicaciones 12 a 62, carachurizado porque
¢l iniciedor Ziegler incluye un haluro do titenic
constituido en comnlejo con un compuocato de alquil
aluminio, L

g8,- Procedimicnte sendn la reivindicu-

[

cidn 82, caractorirzado porque el iniciadeor Zicqler
incluys triclorurs de o -titanio § ¥ -titenic,
canctituide en comzlejo con un cleoruro trialqufli-
ce o dialcuflico de scluminio,

102,~ Proczdimients segdn cualguicrs 4o
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cras,

128,~ Procedimicnto segdn cuclguicra de
lae reivindicaciones 12 a 112, caracterizado porqus
el iniciador tipo Ziegler sc pretrata polimcrizande
en contacto con &l una e -olefina no remificada gue
contenga por lo menos 6 dtomos de carhona,

138,- Procedimiento seqin cualguicra de
las reivindicaciones anteriores, caractcrizade por-
que so introduce también en la primera zeona un cata

lizador de radicalcs libres activo a la temnsretura



10.

de dicha primera zona. S

142,- Procedimiento seqgln cualguiera dc‘;‘
las reivindicaciones anteriores, caracterizaﬂo pobfrf
que se suministran a las zonas de polimerizacidn .
uno o mds agentes de transforoncia de cadenas sclég
cionados entre hidrdgeno, parafinas y C&-elefinaélfl

152,~ Procedimiento continuo para la peli’
merizacidn de etilone; tal vy como quada sustanciai-i
mente descrito en la presentc Memoria. S

Esta Memoria consta de 21 hojus escritas

14+
TRIES LIRITED.
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