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Esta invencidn se relaciona con la polimeriza-
cidn de etileno y especialmente usando compuestos metdli
cos de transicidn Y{~alilicos como iniciadores.

Se ha propuesto la polimerizacidén de mondmeros

5. olefinicamente insaturados usando conmo inicigdores com—
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nuestos metdlicos de transicidn Y¥=alilicos, Por ejemplo,

se ha polimerizado etileno a prosiones elevadas (IOOO.ag
mésferas y superiores) ¥y bajas (1 a 50 atmdaferas) para
dar polimeros sélidos, generalmente del tipo denominado
por lo comin polietileno de "elevada densidad",

También se¢ ha propuesto afiadir compuestos orgd-
nicos que contienen haldseno a tales inicindores para'mg
jorar su actividad como iniciadores para la polimeriza-
cién de mondmeros etilénicamente insaturados, por ejemplo
metacrilato de metilo. Sin embarzo, estas propucstas hamn
previsto la adicidén de una cantidad virtvalmente incontro
lada de compuesto que contienc haldseno, siendo muchas
veces la concentracidn de compuesto que contiene haldgeno
cominmente iguel a la de inicizdor.

Hemos descubierto ahora que la actividad de al-
sunos de estos compuestos Tf-alilicos cono iniciadores ra
ra la polimerizacidn de etileno puede accntuarse conside
reblemente mediante la incorporacidn de una cantidaé con-
trolada de un compucsio no metdlico que contenza haldse-
no, en la mezcla de reaccidn.

De acuerdo con la presente invencidn, un procedd
niento para la polimoerizacidn de etileno comprende la pueg
ta en contacto de dste con un iniciador que comprende un
compuesto T=alilico de un metal de transicidn del grupo
IVA de la tabla periddica, en presencia de un activador
gque comprende un compuesto no metdlico que contiene hald-
geno, siendo tal la relacidn entre activador e iniciador
que se acentia la actividad de polimerizacidn del etileno
por parie del iniciador. Preferiblementc, la relacidn en-

tre activador e iniciador no serd superior a 4:1, expresa-
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da como la relacidn de dtomos—;r&ﬁo de haldeeno prescntes
en el activador con moles de iniciador de compuesto H-all
lico,

Bl zrado de ecentramicnto del inieiador produci-
do por nuestro procedimiento depende estrechamentc de la
relacidn entre zetivador e iniciador, de manera que ia
cantidad de asctivador afindida ha de ser cuidadosanente
controlada. Lsto es especialments importonitc en lo que
regpecta a evitar un exceso demasisdo grande de activador,
pueato que ello no sdélo disminuiria el grado de accntua-
nionto obtenido, sino que ademds tenderia a inhibir la ag
tividad del inieiador por comwleto =i se afiade un suiicien
te exceso de activador, por ejemplo un exceso superior al
duddruple,

Sin embareo, la relacidn efcetiva entre activa-
dor ¢ iniciador que resulita eficaz para acentuar la acti-
vidad del iniciador, asi como la rclacidén efectiva con que
gse produce ¢l efecto inhibidor, dependerdn de la naturale
za del activador usado, de lag condiciones bajo las cuales
se realice la polimerizacidn (por cjemplo, temperaturs y
presidén) y de la naturaleza del iniciador, Sin embar-o,
la relacidn adccuada se determina fdcilmente mediante el
simple expediente de variar la relocibn activador/inicia-
dor en una serie de polimerizaciones de etileno, por lo
demdic idénticas, y detcrminer lu cantidad de polimero pro
ducido, HNedimnte estas determinaciones, puede calcularse
1la activided de polimerizacidén de la adecuada combinacidn
activador/iniciador.

Generalmente, la actividad de polimerizacidn de

une determinada combinacidn de activador/iniciador pasard



a través de wn mdximo al incrementarse la proporcidén de
activador, de manera que puede determinarse unz relaocién
éptima activador/iniciador. Sin embargo, esta relacidn
éptima y la gema de relaciones sobre la que se obiiene ¢l
5e acentuamiento de la actividad pueden variar también con

diferentes condiciones de polimerizacidn. Aungue es ordi-
nariamentc deseable operar usando la relacidén activador/
iniciador que proporciona unz actividad Sptima para lqi
combinacidén que se use, es posible que bajo ciertas cir-

1.0, cunstancias aparezcan otras ventajas con relaciones Utiles
pero no éptimas, de manera que resulte deseable una opera
cidn realizada dec cste modo,

Aunque las relaciones efectivas Sptimas y mdximas
para cualquier combinacidn determinada entre activador e

15, iniciador sélo pueden determinarse mediante experimento,
se ha observado, especialmente on el caso de simples com=
puestos que contienen haldégeno, que la relacidén efectiva
es raramente superior a 4:1, eipresada como la relacidn de
4dtomos~-gramo de halbgeno presentes en el compuesto activa-
20. dor y moles de iniciador de compuesto "T=alilico. En muchos
casos, la relacibén efectiva mixima es inferior a 2:1.

Por ejemplo, en el sistemm bromuro de alilo/tetqg
quis(qy-alilo)circonio, a una presidn gaseosa total de 40
kg/cm2, la relacién Sptima era aproximadamente de 1:1 y el

25. efecto inhibidor anteriormente mencionado gc observd en
una relacidn de 2:1. Cuando se usd una combinacidn similar
entre activador e iniciador por cargas, con una presidn
gaseosa total de 2000 kg/cm?2 aproximadamente, la relacidn
éptima Fue de 1,3:1 aproximadamente y el efecto inhibidor

30. se Observd en una relacidn de 4,5:1.
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. Preferiblencnte, el acﬁivadof'ée sclecciona de
mznera que sea soluble en el medio de reaceidén y/o en ¢l
disolvente en que se introduce el iniciador en el recipien
te de polimerizacidn, pars facilitar una reaceidn homogé-
nea. Adccuados compuestos que contienen haldgseno son las
parafinas u olcfinas halozenadas, por ejemplo cloruro de
alilo, bromuro de alilo, e¢loruro de 2-metalilo, tetraclo-
ruro de earovono, l,2-dibromopronano, cloruro de n-prcpilo,
cloruro de iuopropilo, bromuro de n-propilo, bromuro de
isoprovilo, fluoruro de alilo, yoduro de alilo, clornro de
l-cloro=-2-mcialilo, 2,3=dicloronropeno, l-cloropropeno,
cloruroe de¢ t-butilo y bromuro de t-butilo. Sin embargo,
pueden emplearse otros compuestos orgénicos halogenados,
por ejemplo clorobenceno,

También es posible usar un haldgzeno elemental o
un haluro de hidrdgeno como activador. Por ejemplo, cuando
se afindid tetragquis(yr-alilo)eirconio a un recipiente de
polimerizacidn cargado con etileno y yodo a 16000, se ac—
tivé el iniciador. 8in perjuicio vara la invencidn, sc
considera posible aue se formase di-yodoetano como especie
trangitoria y que uvsto pueda haber causado la activacidn.
En términos senerales, el uso de halé-enos elementales o
de haluros de haldzeno es més conveniente que el uso de
compuestos or:idnicos gue contienen haldscno, muchos de los
cuales pueden obtunerse fdcilmente como liguidos inocuos.

Pueden usarse en nuestro procedimiento activado-
res que contensan cualquicr haldgeno. E1 mecanismo preciso
de activacidén no se comprende plenamente, pero parece pro-
bable que 1z inestebilidad del dtomo de haldgeno implicado

constituye por lo menos un factor contribuyente., Por ejem—
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plo,. se ha observado que el bromuro de alilo y el cloruro
de alilo son mds eficaces que el clorobenceno o el fluoru~
ro de alilo, siendo los dtomos de haldzeno de losz dos pri-
meros compuestos mds inestables gue los de los dos ﬁltiﬁos
compuestos. '

Por el término "compuesto W-alilico de un me-
tal de tRansicidn’, se entenderdi un compuesto Srgano- -
metdlico de un metal de transicidn, tal como anteriormen-—

te se define, que contiene por lo menos un grupo aliligo
de férmula generals
13
R 1R20 =0 = CR4R5 - I
wnido al metal.

En la £érmula I, Ry & Rgy que pueden ser isua-
les o diferentes, representan dtomos de hidrdseno o sus—
tituyentes monovalentes, tales como un grupo hidrocarbi-
lo, por ejemplo alquilo, arilo,. aralquilo, alcarilo o al-
gquenilo (en los que ¢l alquilo incluye al cicloalquilo),
o un derivado sustitufdo del mismo, o grupos -0, ~CH,
~SH u OH.. Como variante, pueden unirse enire sf dos o
mds de las valencias libres satisfechas por Rl-R5 median-
te un radical orgdnico divalente, por ejemplo un grupo
polimetileno o alquilideno.

Ta tabla periddica a la que se ha hecho referen—
cia es la tabla periddica larpa de los elementos que se
muestra dentro de la contracubierta de "General and Inor-
manic Chemistry" de Partington, publicado por lacliillan,
sesunda edicidn. £l metal preferido del grupo IVA es el
circonio.

Log iniciadoros drsano-metalicos Utiles en nues-
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tra invencidn contienen preferlblemente solo arupos coxdi-
nadores 1(—&1111005, pero pueden encontrarse presentes o-—

tros grupos coordinadores que se deseen y éstos pucden '
ser de cardetor anidnico, catidnico o neutro, asi como mo-
no= 0 poli-dentato, siempre que no afecten adversamente :

a las caracterisiicas de polimerizacidn del iniciador,

Los requeridos compuestos'wﬁalilicos pueden
prepararse mediante una serie de tdeniecas, algunas de las
cuales son bien descritas en la litcratura publicada.Pue—
den prepararse, por ejemplo, reaccionando un haluro nmctd-
lico o complejos de haluros metdlicos con un reactivo Zrig
nard alilico, ordinariamente en solucidn ctérea a bajas tem
veraturas. Los compuestos qy-alilicos sustitufdos pueden
preparérse usando el adecuado reactivo de Grignard alili-
co sustituldo. Se comprenderd gue no es necesariamente
aplicable ninmin procedimiento dnico a la produccidn de
toda la zama de compuestosW-alilicos.

Han de adoptarse precauciones en todo momento
para evitar el contacto con ¢l aire y la humedad a {in
dé impedir plérdida de actividad catalitica. luchos de
los compuestos W-alilicos dtiles en nvestra invencidn son
prefuriblesente almacenados a tenperaturas inferiorcs a
0%,

Sc¢ ha demostrado que bajo ciortas circunstan—
cias, la purcza de la solucidn de comuucsto M~alilico
ugada como iniciador e¢jerce un marcadoafecto sobre su
actividad. Tasto parece peculiar de log actuales sistomas
activados, puesto que no hay ninsuna variacidn aprecia-
ble de oetividad con la pu cza en ausencia de activador

que contenga haldseno. Para aprovechar este efecto, el
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Eompuesﬁo‘ﬂkalilico puede puriticarse mediante cualquier
técnica adecuada, por ejemplo mediante sublimacidn en va-
cio o mediante recristalizacidn a partir de 'm adecuado’
disolventie, tal como pentano. Generaluentbc, es suficien- -
te wna sola recristalizacidn.

Bl procedimiento de polimerizacidn de nuest;a
invencidn puede llevarse a cabo 2 cualquior presidn supe-
rior a la atmosférica. El procedimicnto wnuede realizarse
por carszas o de modo continuo, realizdndose nrof:iribvlenen~
te dste Ultimo bajo condiciones combinadas de nresiln y
temneratura, tales que el etileno, el activador poliméro
y el iniciador existan como una sola fage fldida, como
ge describe en nuestra anterior ¥y copendionte soliecitud
de patente nfmoro 351.273 relativa al uso del iniciador
metélico de trensicidnifalilico a wna presidn no inforior
& 1600 atwsfores y a una termeratura no inferior a 125°C.

Tal polimerizacidn continue pucde cfecivarse
sustancialmente de igual manera ‘gue ol procedimionto a ele-
Yvada presifn, bien conocido, para la polimcrizacidn de ebi-
leno, en el cue se usan como iniciadores compuestos »ro-~ E
ductores de radicales libres. Bn los procedimientos convens-
cionales a elevadas presiones, no eg normalmenic nccesa~
rio llgvar a cabo un proceso de purificacidn para serarar
al inicisdor rosidual del producto. Asi, se han de usarse
andlosamente iniciadores Srzano-mctdlicos, es desezble
usar un iniciador de eficiencia suficientemcnte elevada
para que sus rosiduos se hallen prosentes en el vroducto
s6lo a bajos concentracioncs que no sean nocivas pars agudl
en los usos mds normales. Los iniciadores J-alilicos acthi-

vados de la presente invencidn son por consisniente de
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- perticular - interds bajo este pum"ﬁoB de vista.

A fin de satisfacer el citado requisito, la efec
tiva cficiencia del iniciador scrd preferiblemente tal
gue la cantlded que ha de alladirsc al reactor no sea su-
porior al 0,1 % en peso del polimero producido por el
procedimicnto, de uanera que el residuo motdlico del ini-
ciador sc encuentre presente en une cantidad tolerable,

Comparados con los nroductos de los rrocedimien-
tos convencionsles a elevadas presioncs, los obtenidos
mediante uso andlogo de nuestrros iniciadores "alilicos
activados muestran nmayor linealldad que la obienida nor-
naluente & un nivel econdmico, siendo wor comsisviente
nds ri-idos y de superior densidad. Ademds, nuestros ini-
ciadores ff=alilicos activados woscen una particular ven-
taja sobre los catalizadores Ziezler cuendo se usan en ol
vrocedimiento de nolimorizacidn a elevada presidn, en ¢l
gentido de que, a difercncia de la mayoria de los catali-
zadores Ziesler, aquellos son solubles en una scrie de
1iquidos incrtes o la reaccidn de polimerizacidn, nudicn-
dose introducir asi mds Tdcilmente o rituos controlados
en el medio de polimcrizacidn,

Lag combinaciones de activador/iniciador de
nuestra inveneidn pueden usarse en la sawa de bemperatu-

as de O a 30000, pero la eleccidn de temperatura den-
tro de dicha sama dependerd de las condiciones de poli~
uerizacién y de la naturaleza del iniciador uwsado, Por
¢jomplo, en un procedimionto de nolimerizacidn continua,
en el que ge use tetraguis (‘ﬂlalilo)circonio, son prefe-—
ribles unas vemporaturas del orden de 150 a 20000, pero

como gueda dicho, en tal procedimiento la temperatura es
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en gran parte codependiente de la presidn, a fin de
asesurar las deseadas condiciones de operac;én.

Cualquiera gue sea el método de opcracidn usa-
do, los dos componentes de la combinacién activador/ini-.
ciador pucden afiadirse a la mezcla de reaccidn aislada -
o conjuntamente, pero meneralmente es mdx conveniente
que se afinden en la misma ctana de la reacciln, preferi-
blemenie en forma de mezcla liquida. Bsto se realiza f£é-
cilrente disolviendo los dos componentes en un solo di—
solvente inerte. Adecuados disolventzs incluyen, por ejem
plo, al espiritu blanco, aceitcs hidrocarburos, pentano,
hexano, heptano, isooctano, tolueno y decahidronafitalenoc,
Bl etileno y cualquier disolvente usados han de ser
rigurosamente secados y liberados de impurezas noclvas,
La solucidén iniciadora se mantiene fuera de contacto con
el agua y el aire, preferiblemente bhajo una capa de ni-
trdézeno, antes de su introduccidn. La concentracidn de
iniciador en la solucidn dependerd de varios Tactores,
tales como la actividad del iniciador y, en el procedi-
miento continuol de la velocidad de bombeo usada para
inyeder la solucidn en el reactor, de las caracteristicas
de la tobéra y el disolvente usados. ILa concentracidn
éptima puede determinarse ficilmente mediantc simple
experimento, pero han resultado ger adecuadas unas con-
centraciones del orden del 0,1 al 5.

Pueden usarse asentes de transferencia de ca-
denas enla reaccidn de acuerdo con la wractica normal y
de hecho serd necesario ordinariamentc. En ausencia de
agentes de transferencia de cadcnaé, los iniciadores

W-alilicos pueden dar polimcros de tan clevado peso mo-
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lecular y ten bajo indice de flujo en estado fundido,

gue resulton dificiles de manejar. Bl hidrdszeno es un
arente de-transfercncia decadenas muy adecuado para usgr=
lo conjuntanente con estos iniciadores, pudiéndose em-
vlear adecuadamente en concentraciones del 1 al 5% molar,
vasado en el etilcno presente en ¢l reacior.

Aungue la invencidn se ha descrito con referen—
cia a la polimsricacidn de etileno solamente, no desemins
oxeluir la posibilidad de copolimorizar otros mondmeros

adecuados con cl etileno, Ia actividad de algunos inicla=-
Gores de esta invencidn es sin embargo afectada por la
nresencia  de algunos conondmoros,

Le inveneidn se ilustra adicionslmente median-
te los sizuientes ejemplos, poro sin liazitarse a ellos.

Por conveniencia, los ejomplos se dividen en
cuatro ~rupos, dep-ondiendo de 12 tlenica de polincriza-
eibén usada. Estos zrupos pueden claificarse como sigue:

Ejemplos 1 a 26.- Procedimicntos por cargas a baja
presidn (€200 kg/ cm2) .

Ejemplos 27 y 28.~ Procedimicntos por cargas a pie-
oidn intermedia (arroximadawente 200 kg/cm2).

Bjemplos 29 a 42.~ Procedimimios por cargas a clew-
vadas presionzs (1000 a 2000 kg/ew2).

Ejemplos 43.- frocedimicnto coniinuo a elevade pre-
sién (aproximadamente 2000 kg/cm2).

Bl procedinicnto gencral adccuado se describe
inmediatanente antcs de cada grupo de ejenmlos.

A Tin de proporcionsr uma indiéacién convenien~
e del zrado de accniuaniento de la actividad conseguido

en cada ejemplo, aquél se expresard como "coeficiente de
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gcentuaniento?. ZBste cocoliciente se define como:

Actividad del inieciador activado

Actividad del iniciador solamente

Debido a los diferentes procedimientos de po~-
limerizacidn usados en los diversos srupos de ejemplos,
la actividad del iniciador se calecula de diferentes mane-
ras. Bl método adecuado se indica en la seccidn corréspon-
diente al procedimicnto senvral, anies de cade zrupo de
ejemplos. Sin embarszo, como se usa el mismo método nora
calcular la actividad de los inicladores tanto activados
como inactivados de cada grupo, vueden calcularse en cada
caso 1los coeficientes de acentuamiento. Se obsorvard que
el polistileno producido en todos los ejemplos era del ti-
po cominmente denominado de “"elzvada densidadV,

Biemplos 1 a 26: Procedimiento zenecral

Se purzbd un autoclave de acero inoxidable de
1 litro de capacidad con etileno de elevada pureza y se
cargd con 450 ml de tolueno, indicdndose en los ejemplos
cspecificos la cantidad de activador. Se calenté el reci-
ﬁiente a una temperatura (2°¢) y se introdujeron el ctile-
no e hidrdzeno hasta que se alcangardn unas presiones par-
ciales de 27 kg/em2 y 10 kg/cm2, respectivamente. Cuando
el recipiente se encontraba a tempsratura adecuada (aproxi~
nadamnente 16000), la presidén parcial del disolventc cra
de 3 kz/cm2, dando una presién gaseosa total do 40 kz/cm2.
Se bombed al interior del recipiente iniciador de compues—
to W~alilico (en la cantidad indicada), disuelto en un di-
solvente inerte, por ejemplo decalina o pentano, y se de=
j6 continuar la polimerizacidén durante el periddo de tiem=

po indicado, yras lo cual se enirid y ventild el aparato.
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Iueso se separd el polimero, se lavd con mbanol, sc seed

bajo vacio a 80°¢c y se pesd. Se¢ calculd la actividad S0-
bre la base de gramos de polietileno producido por mili-
mol de iniciador por hora (g/mM/hr). A fin de calculor

el coeficiente de acentuamiento, se efectuaron polimcri-~
zaciones con cade iniciador on qusecncia de activador.Pa;
ra ¢l tetraguis (r«—alilo)circonio sin activador, lag -
condiciones y los resultados fucron como se muestran en

la tabla 1.

TABLA I
Cantidad de iniciador 1,5 milimoles
Memperatura, T0C 150%
Tiempo 60 minutos
Produceidn de polietileno 26,7 Z.
lotividad 17,5 g/mi/br.

Ejemplos 1 a 5

Estos ejemplos ilusiran el efecto de variar
la relacidn activador/ iniciador, Bl iniciador usado fué
tetraquis ( Woalilo)circonio (1,5 milimoles en decalina)
siendo el activador de los ejemplos 1 a 3 el cloruro de
alflo y cl de los ejemplos 4 y 5 el tetracloruro de car=
bono. La temperatura de polimerizacidn fue de 150°%¢
en cada ejemplos., Los resuliacdos se indican en la tabla
2.
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TABLA 2
Ejemplo |Relacidn acti | Tiempo |[Produccidn|Activi- Coefi~
Ne vadgr/inicia- minutos|de polietildad ciente
dor leno &/mM/hr [de acqa
‘tuamien]
to
1 0,67:1 60 58,5 | 39 2,2
2 1l:1 55 76,8 56 3,2
3 2:1 25 0 0 0
4 4:1 40 {1 - ~
5 1:1 60 59 39 2,2

*Basada en los étomoé-gramo de halégeno en activador por
moles de inciador.

Puede verse por estos ejemplos que se consigue una
actividad satisfactoria con relaciones inferiores a 2:1 apro
ximadamente y de l:l preferiblemegte. Con relaciones de 231
¥y superiores, puede observarse el efecto inhibidor antes men
cionado.

Ejemplo 6 a 12

Los siguientes ejemplos ilustran la ventaja a conse
guir purificando el compuesto ¥r=-alilo usado como iniciador.
El tetraquis(yr=alilo)circonio fué reeristalizado en pentano
antes de su uso.

Iuego se disolvid en deecalina antes de bombearse
al reactor, con la excepcién del ejemplo 12, en el que se
disolvié en pentano., Estos ejemplos ilustran ademis el efee
t0 de variar la relacidén activador/iniciador. Los resultados
se indican en la tabla 3.
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. : TABIL A 3
Ejemplo | Cantidad| Activador | _  [Piemwo Pfo&ug Actizﬂ Coefi
ne de ini- T°C |(minu cién |aad, | ciente
ciador |Compues|Relacidn tos) ) le/mi/|as . |.
5 (ez) to hr, acen-
, tugd-
micntd
6 0,75 A 0,33:1 {160 | 100 15 60 3,4
T 1,0 " 0,5:1 |160 | 85 {130 79 < 4,5
8 1,5 n 1:1 150 10 }73,5 | 294 16,8
10. 9 1,5 " 1,3:1 {160 10 |34 135 TyT
10 1,5 B 2:1 150 25 0 0 0
11 1,5 " 1:1 150 10 {90 180 10,3
12 1,5 c 1:1 |160 | 10 76,1 [304 | 17,4
k.
15, A = bromuro de glilo B = cloruro de alilo C = :zomuro de t~buti
Ejemplos 13 a 21
Estos ejemplos ilustran la amplia ;ama de compues
tos halomenados orgdnicos que pueden usarse cowo activado-
res. Las relaciones son todas ellas de 1:1, basadas en 4to
20, mos-gramo de haléseno por moles de iniciador. Por consizuin
te, vara los ejemplos 19 y 20, en los guc el compuesto ha-
lozenado conticne dos dtoros de haldgeno, se empleé 0,75
milimoles de activador. Los resultados se indican en la ta
bla 4. Bl ejemplo 20 se rcalizd sin hidrdieno, siendo la

25, presidn de etileno de 37 kg/cm2. E1 tiempo de polimeriza-

cidn total fue de 60 minutos.
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TABLA 4

2 ; 0, | Produc—-| Actividad,|Coeficiente
Bazgplo Activador T¢ cidn &/uls/hr. T de
() acentuamiento
5 13 ] eloruroe de n-pro-‘ 150 48,1 32 1,8
pilo
14 { bromuro de t-buti| 150 | 61,3 41 2,3
lo
15 | bromuro de alilo | 150 | 83,6 >7 3,3
16 | cloruro de 2-mee | 150 | 43,6 29 1,7
10. . | talilo
17 | £fluoruro de alilo | 160 | 49,3 33 1,9
18 | yoduro de alilo 160 | 79,5 53 3,0
19 | cloruro de l-clo | 160 | 68,5 46 2,6
ro-2-metalilo
20 | 2,3-dicloroprope |160 | 47,0 31 1,8
150 no-1l
21 | bromuro de aliloi 50 } 90,0 60 3,0

*El tetraquis(mr=alilo)circonio dio una actividad de 20 g/mi/hr
a esta temperaiura.
20. Ejemnlo 22
A fin de mostrar el uso de haldgeno elemental li-

bre, se efectid una polimerizacién usando yodo como activa
dor. Se afiadid 0,75 milimoles de yodo a un autoclave carga
do con etileno e hidrééeno. Se bombearon 1,5 milimoles de

25, tetraquis(tr-alilo)ecirconio, disuelios en decalina, al auto
clave, dando una relacidn activédor/iniciador de 1:1, Les
condiciones y los resultados ge indican en la tabla 5.
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5

Produceidn (z)

Temperatura oc

Piempo

L

Actividad, g/uli/h

Cociidcienty de acentuanmiento

160

- 60 mins,

T443
4945

2,8

Tjemplos 23 a 26

Se polimerizd etileno usando otros compuestos

N ~2lilicos metdlicos del ~rupo IV. E1l activador usado

en todog ellos fué bromuro de alilo. Se usaron 1,5 mi=-

linoles de activador y de iniciador, dando una relacidn

de 1:1., Como la actividad del iniciador sin activador

difiere de la cory espondiente al tetraquis(¥-alilo)

circonio, preceden a cada cjemplo los resultados de uvna

prueba inactivada efectuada bajo condiciones por lo de-

mds idéntieas, usdndose la actividad asi obtenide para

calcular el cociiciente de acentuamiento, Los resulta-

dos aparccen indicadog en la tabla 6,

TARBLA
- ~— ) )
iijomplo | Iniciador 7. Pi.empo Produg|Activi-|Coefi= [+
Ne (minutos)|cidn |dad, ciente
' (g) |eg/mli/hr! de a-
centua
niento
— ™ 50| 60 22,5 | 15 -
23 0 50 60 66,9 | 43 2,9
- 20 160] 60 15,4 | 10,3 -
24 70 160| 60 51,1 | 34 3,3
—— yAS) 160 60 33,0 22 -
25 21 - 160 60 65,0 43,5 2,0
—— HA 160 15 10,1 26,9 -
26 HA 160 15 30,5 81,4 2,2
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tetraquis(‘Wimetalilq)ﬁitanio)

(]
Q
t

tetraquis( -crotil)circonio

£y
=
I

tetraquis( #-metalil) circonio
tetraquis (yalilo)hafnio,
Ejemplog 27 a 43: Procedimiento sencral

Estos ejemplos se relacionan con »nolimeri-

o]
S
i

zaclones efectuadas por cargas durante tiemnos de po-
limerizacidén cortos, del mismo orden que los iiempos
de permanencia susceptibles de ntilizar bajo condicio-
nes de reaccidén continuas. _ .

Para estandordizar las condicioncs Ge reac-
cibén se efectud el siguiente procedimicnto zenoral,
a fin de eliminar impurezas susceptibles de reaccio-
nar -con el iniciado: ¥y que pudicran encontrorse presen—
tes en cantidad variable en el recipientc de reaccidn.

Un autoclave de 300 ml de capacidad, de ace-
ro inoxidable, agitado, fué purgado con etileno al-
tamente purificado. Imenso se sonetié a presidén el au-
toelave con etileno a P kg/om2 y se calentd o °C. Se
inyectaron en el autoclave sucesivas y pequeiias por-
ciones (aproximadamente 1 ml) de una solucidn al 0,5%)
p/v de tetraquis (9Y-slilo)circonio en n-heptano, al
principio sin efecto, indicando que se ecstaban destrue—
yendo impurezas. Bste procedimiento se continud hasta
que una poreidn ulterior produjo una clevacidn de tem—
peratura, indicando que habia side destruida toda 1z im
pureze ¥ que habia comenzado la polimerizacidn. Se in~
yectd luego otra poreidn de iniciador y se caleuld, a
partir de la caida de presidn del etileno, la conbi-

dad de polimero producido durante el periodo de 1 minu
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.%o siguiente a la inyeceidn.

Para calcular un cocficiente de acontuamien¥
t0, se efectuaron pruebas comparativas en ausencia
de activador. Todas las actividades de estos ejemplos

Se se calculan sobre la base de moles de ctileno polime-
rizado por mol de inieciador presente en la inyeccidn
final, es decir en la efectiva, .

Los resultados de la adecuada operacidn

inactivada se indican en las tablms anteg de los co- -
10, rregpondientes cjemplos.

Los ejemplos 27 y 28 se relacionan con pro=-
cedimientos realizados & presiones intcrmedias, mien-
tras que log regtantes ejemplos que usan el anterior
procedimlento =enoral se llevaron a cabo a elevadas

15, presiones, del orden de 1000 a 2000 kg/cn2.
' Ejemplos 27 y 28

Batos dos ejemplos muestran el vnrocedimien-
t0 a presiones intsrmedias, os decir del orden de 200
kg/em2. El activador usado fud el bromuro de alilo, con.
20. una relacidn activador/iniciador de l:1. Bl ejewplo
2 usa cl nismo iniciador del ejemplo 27, pero desnuds
de la recristalizacidn. Ios rzeulindos se muectran en

Jo tavla T

TALVL A 7
25. Bjemplo P o [nicia- Actividad | Coeficiente
Ne . EKg/em2 |TC (dor in- (mol/mol) { de acentua=-
. vectado miento
(moles)
Tnactivado 220 [ 158 1:4SXM55 1365 -
27 222 | 161 | 0,665 n 4800 3,5
Inactivado 177 | 161 1,97 » 760 -
- 28 195 | 162 | 2,00 " 4000 5,3
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Ejemplos 29 a 34

Estos ejemplos ilustran el efecto de variav

la relacidn activador/iniciador en el procedimiento -

por cargas a elevada presidén. La solucidn iniciadora

de prevard con 5 g de tetraquis (W~alilo)circonio

por litro de disolvente. La cantidad de bromuro de ali-

lo affadida en sucesivas operaciones e varid nara ou~

brir relaciones del orden de 0,6:1 g 6:1. La cunticad

efectiva de iniciador inyectado se calcula en estos

ejemplos, ¥ en otros subsizulentos, sobre la bhase ac

mol de iniciador/mol de etileno en el reactor. Loz re-

sultados se nmuestran en la tabla &, Bl

nuestra ol efecto de usar un iniciador

ejenplos

34

recristolizado

TABLA 8
f - A -
Bjenplo Yg/c 2 ¢ [niciador [Relacion |Activi~ |Coefi-
e RSV bnyeectado  |activador/ |dad fmol| cion’e
(mol/mol iniciador |mol) " acen=—
de etileno) ‘tuaniien
+0
T 1876 165} 2,1 x 1078 Inactiva }10.000 -
20 | 1850 | 164{0,9 » |o0%:1  |18.000 | 1,6
30 | 1800 | 158{1,5 » |1,3:1 30,000 | 3,0
31 1740 1641 1,6 " 3,0:1. 28.000 2,6
32 1890 1631 1,0 " 3,5:1 8.000 0,8
33 | 2020 1602, v |6,0:1 8,000 | 0,8
34 | 1940 1620,86 v |1,2:1 32,000 | 3,2

Ejemplos 35 a 42

Lstos ejemplos ilustran el uso de otros comw

pucstos halogenados orgdnicos como activador., Ias re-

laciones en los ejemplos 35 a 42 fuecron todas ellas de
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1,2:1, basado en los dtomos-gramo de halégzeno por moles
de iniciador, a excepeidn del ejemplo 41, en ol que el eox
puesto halogenado contiene dos dtomos de haldzeno; en ¢g-
te easo, la relacidn correspondiente era de 2,451. In el.
ejemplo 42, la relucidn fue de 4,8:1 y se observard que
se produjo cierta inhibicidn de la polimerizacidn. Las
condiciones son, por lo demis, tal como se exponon cn el
procedimiento'genaral antes explicado. Los resultados se
indican en la tabla 8. El coeficientc de acentnamiento se
calcula sobre la base de wna actividad de 10.000 mol/mo-
les para una operacidn realizada bajo condiciones simila-

res, usando un iniciador de tetraquis(yw-alilo)circonio

inactivado,
TABLA 9
Ejemplo P o Iniciador Actividad |Coeficiente
ne ra/c 2 {T7°¢ |inycctado (moles/mo |de acentua-
B s/ e (moles/ hetivador | les) miento

mol de etli

leno)
35 1890 |163 10,7 x 1070 A 19000 ’ 1,9
36 1930 162 11,2 u B 17000 1,7
37 1900 159 j0,¢ " C 18000 1,0
35 1630 |16 1,2 " D 23000 2,3
39 1640 162 1,1 " E 31000 3,1
40 1870 154 11,2 " F 15000 1,5
41 2000 _ 157 10,9 " G 11000 1,1
42 1970 160 {1,0 1 H 5000 0,5

A = l-cloropropeno

B = cloruro de alilo
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C = cloruro de i-propilo

D = cloruro d¢ n-prownilo ,
E = bromuro de n-pronilo

P = bromuro dc i-propilo

G = 1,2-dibromopropano

H = %etracloruro de carboho.
Ljemplo 43

Se comprimid a 2,000 atmésforas otileno seco que
contenfa un 5% molar de hidrdgeno y se pasé a un reactor
de polimerizacién continua, sometido a azitacidén. La »oli
merizacidn se realizd y mentuvo a une tomporatura de 180°¢
nediante bombeo al rezctor de un catalizador constituido
por una mezcla molar 1:1 de tetraquis(m-alilo)circonio
y bromuro de alilo en un disolvente 'inerte. Bl ‘tlemno Ge
permancncia medio en el reactor fue de 2 minutos y la con
versién de ctileno a polictileno fuc del 11%. Se necesité
0,095 = de tetra-alilo-circonio para producir 100 z de po-—
limero. Ia densidad del producto ere de 0,956 a 2300.

Una operacidn idéntica realizada con el uso de
tetraquis(vr-alilo)eirconio, en ausencia de activador, re-
quirié 0,76 g de iniciador para producir los 100 g de poli
mero. Bl coeficiente de acentuamiento es por consigulente
de 8.

NOTA

Descrita suficientemente la naturaleza del inven-~

to as{ como la manera de realizarlo en la prdctica, debe

hacerse constar que las disposiclones anteriormente indica-
das son susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto
1o alteren su principio fundamental. También se hace céns-

tar que el invento corresponde a unas solicitudes de paten—
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te presentadas en Inglaterra con los némcros 26796/67 de
9 de Junio de 1967, 32319/67 de 13 de Julio de 1967 y
49729/67 de 1 de Noviembre de 1967, acogiéndose por lo
tanto a los beneficlos que conceden los Convenios Inter
nacionales en vigor, siendo lo que constituye la esencia
del referido invento y por lo gue se solicita Patente de
Invencidn por 20 aiios en Espafia sobre: "PROCEDIMIENTC D
TOLIIGRIZACICY DR ®TILEIOY, caracterizdndose por lo 3=
zuiente:

1.~ Procedimiento de polimerizacidn de etilene,
caracterizado porgue se pone en contucto etileno con un
iniciador que comprende un compuestovr-alilico de un ne-
tal de transicidn del grupo IVA de la tabla periddica, en
presencia de wn activador que comprende un compuesto no
metdlico que contiene haldzeno, siendo tal la relacidn en
tre activador e iniciador gue la actividad de polimeriza-
cién del etileno por parte del iniciador resulta acentua-
da.

2.~ Procediniento sextm la reivindicacién 1, ca-
ractorizado porque la relacién ocntre activador e inicia-
dor no es superior a 4:1, expresada como la relacidén entre
dtomog-sramo de haldzeno presentes en el activador y los
moles de iniciador de compuesto Tralilico.

3.~ Procedinmionto sesin las reivindicaciones 1 6
2, caracterizado porgque como compuesto w=alilico se cumplea
tetraguis( tr=-alilo)ecirconio.

4,=- Procedimiento sesin las reivindicaciones 1 §
2, caracterizado porque el commuesto Tr-alilico se sclec—
clona del grupo consistente en tetraquis(m=2-metalilo)ecir

conio, tetraquis(¥r-crotilo)eirconio, tetraquis(y-2-meta
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dilo)titanio y tetraquis(“H=alilo)hafnio.

5.- Procedinienfo sesim cualquiera de las rei-
vindicaciones 1 a 4, caractorizado porgue como activador
se emplea un compuesto orgdnico que contiene hald:eno.

6.~ Procedimiento sezfin la reivindicacidn 5,
caracterizado porque como activador se emplea una parafi
na u olefina halogenadas.

7.~ Procedimiento somin la reivindicacidn 6, cg
racterizado porque ¢l activador se selcecciona del srupo
consistonte en bromuro de alilo, cloruro de alilo, cloru
ro de n~propilo, bromuro de t-butilo, tetracloruro de cq;"
bono y cloruro de 2-metalilo.

8.~ Procedimicento sexin la roivindicacidn 6, ca
racterizado porque cl activador se elize del zrupo con=—
gigtente en 1,2-dibromopropano, cloruro ds isopronilo,
bropnuro de n=propilo, bromuro de isonropilo, fluoruro de
alilo, yoduro de alilo, cloruro dc l-cloro-2-mectalilo,
2,3~dicloropropcno y l-cloropropeﬁo.

9.~ Procedimicnto sesin cualquiera de las weivin
dicaciones 1 a 4, caracterizado porque como activador se
emnplea yodo.

10.~ Frocedimiento sesin cualauiera de las rei-
vindicaciones alteriores, caracterisado porque la tempe-
ratura de polimerizacidén se halla comprendida entre 0 y |
300%.

1l.~ Procedimiento segin la reivindieaciédn 10,
caracterizado porque la temperatura de polimerizacidn se
encuentra entre 150 y 220°C.

12.~ Procedimiento sequin cuzlquiors de lao rei-

vindicaciones 2 a 11, caracterizado porque le relacidn ac.
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tivador/iniciador es de 1l:1 aproximadamente.

13.~ Pfrocedimicnto segin cualauiera de las rei-.
vindiczclones anteriores, caracterizado porque la presidn
no es inferior a 1600 atmésfera y la temperatura no cg in
ferior a 12500.

14.- Procediziento sczin la reivindicacién 13;
caracterigado porque lag condicione: combinadas de tempe-
ratura y presién sc selcccionan de tcl manera que la mez-
cla de reaccidn exista como fase ©1luida simple. -

15.~ Procediniento sexin la reivindicacidn 14,
caructerizado porque se pasa etileno a través de una zona
de reaccidn continua, pasandose un iniciador de compuestos
metdlicos de fransicidn ar-alilicos del grupo IVA y un ac
tivador de compuesto no metdlico que contiene haldreno a
dicha zona pars causar la iniciacidén de la polimerizacién,
siendo tales las condiciones combinadas de temperatura y
presidn que la mezcla de reaccidn existe como una sola fa
ge fldide y permanecc como tal fase fldida dnica hasta su
retirada de la zona de reoacecidn.

16.~ Procedimiento segin cualquiera de las reivin
dicaciones anteriorcs, caracterizmado porgque el activador
y el iniciador sc afiaden como solucidn a un solo disolven-—
te inerte,

17.~ Procedimiento semun cualquicra de las reivin
dicaciones anteriores, caracterizado porque el iniciador
conpuesto T=alilico se reeristaliza antes de su uso.

18,~ Procedimiento se~tin cualquiera de las reivin
dicaciones anteriores, caracterizado porque se afiade un
azente de transferencia de cadenas a la mescla de polime~

rizacidn,.
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19.- Procedimiento sostn la reivindicaeidén 18,
caracterizedo porque como agente de transferencia de ca-
denas se afiade hidrdaxeno.

20.~ Procedimiento segin cualquiera de las rei-
vindicaciones anteriopes, caracterizado porque se copoli-
meriza otro mondmero con el etileno. ,

21.~ Procedimiento de polimerizacidn de etileno,
tal y como queda sustancialmente descrito en la presenié
Memoria.

Esta Nemoria consta de veintiseis hojas escrifas

a mdquina por .
r 2 H -

CEBO Y MODLY
2 B: Fletgdos E, Homéndaz Ruly




	Bibliographic data
	Description
	Claims



