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Procedimiento pera la polimerizacién de etileno.

- e s e e s

Fobécitants: TMPER1AL CHEMICAT INDUSTRIES LIMITED,
entidad inglesa, residente en
Imperial Chemical House, Millbank, Londres S.W.l.,
Inglaterra. '

Esta invencién se relaciona con la polime-
rizacién de etileno y, especialmente, con la polime-
rizacién de etileno empleando como iniciadores com-
puestos metdlicos de transicién 7-f—alilicos.

S Ya ha sido propuesto polimerizar monémeros
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olefinicemente insaturados ubilizendo como iniciado-
res compuestos metdlicos de transicidn Aqy-alilicos.
Por ejempld, el etileno se ha polimerizedo tanto a
elevadas presiones (1000 atmbésferas o mas) como a ba-
jas presiones (1 a 50 atmbsferas) para dar polimercs
sblidos, generalﬁénte del tipo comfzmente conocido
como polietileno de "alta densidad.

| En particular, los compuestos rn{-aiilicos
de los metales de transicién del Grupo IV en los cua=-
los a cada Atomo metélico se encuentran enlazados 4
ligendos Af~alilicos, han probado ser unos inicig-
dores activos para la polimerizaci6n del etileno.

En la patente triténica 1.058.680 ya se ha

prbpuesto iniciar la polimerizacién del etileno usando

fris( Yr-alil)cromo, si bien este compuesto no es tan

activo como, por ejemplo, tetraguis(r7f-alil)zirconio.

La polimerizacién de etileno usando yoduro de bis(GT%

-alil)eromo también se ha descrito, pero su actividad

_es'considerablemente menor que la del tris(ﬁ73aliljcrg

Mo

Se ha descubisrto que reemplazando uno de
los ligendos fo-alilicoa en los compuestos tetraguis-
(77~alil) de los metales de transicién del Grupo v

por un ligando de haldgeno, se produce un efecto opues-

rifica un incremento considexrable de la actividad del
iniciador. |

7 De acuerdo con la presente inéenéién, se
proporciona un procedimiento para la polimerizacién

de etileno, que comprende poner en contacto etileno
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con un iniciador de férmula generals

M (31)3X, respectivamente M (al),X,

en donde M es un 4tomo de metal de transicién del Gru-
po 1IV; (al) es un grupof-alilico; y X es un &tomo de
halbgeno., Ios compuestos de este tipo se presentan con
frecuencia en forma dimérica. ’

'/Mediante el término "grupo (r-alilico" se
quiere dar a entender un grupo alilico de férmula ge-
nerels

Ry

'
Rlec =C - CR435 -

’ enlazado al metal.

En la férmuls I, R1 a R5, lag cuales pue-
den ser iguales o diferentes, se eligen entre &tomos
de hidrdgeno y sustituyentes monovalentes, tal como
un grupo hidrocarbilo, por ejemplo, uno seleccionado
entre alquilo, arilo, aralgquilo, alcarilo ¥y alquenilo
(en donde mlquilo incluye cicloalquilo), respectiva-
mente un derivado susfituido de los mismos. Alterna-
tivémente, como minimo dos de las valencias libres
saturadas por Rl a R5 pueden enlazarse conjuntamente
mediante un radical orglnico divalente, por ejemplo,
un grupo elegido entre polimetileno y alguilideno.

' El metal de transicidn del grupo IV pre-~
ferido es el‘zirconio y o1 Atomo de haldgeno se selec-
ciona con preferencia entre cloro, bromo y yodo.

Tos compuestos de acuerdo con la férmula
general anterior, pueden preparérse mediante diversas

técnicas, algunas de las cuales se encuéntran deg-

eritas en la literatura. Por ejemplo, puede hacerse
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reaccionar tetraquis('7{~alil)zirconio con uno o dos
equivalentes molareé de haluro de hidrdgeno en condi~‘
ciones anhidras, si bien los rendimientos obtenidos
mediante este proceso no son elevados. En un procedi-
niento de mayor preferencia, el tetraquis@Tf~alil)zir-
conio se hace reaccionar con un haluro organico. Debe-
ré emplearse suficiente haluro orgénico para propor-
cionar uno o dos &tomos de haldgeno por molécula de
compuesto qr-alilico, dependiendo esto de si se requie-
re uno monchaluro ¢ un dihaluro, Los haluros orgénicos
preferidos son aguellos en los cuales el haldgeno es
activado por los grupos funcionales s los cualesAse en-

cuentrs enlazado. Asi, el cloruro o bromuro de trife-

nilmetilo y el cloruro o bromuro de propargilo son a

este respecto particularmente activos. - !
Deberin tomarse en todo momento lag debi-
das precauciones durante la preparacién del iniciador

asi como en su ulterior empleo, para evitar el contac~
0 con aire y humedad para prevenir una pérdida de su
actividad oatalitica. Muchos de los compuestos 7 -ali-
licos ltiles en esta invencilén se almacenan preferi-
blemente a teﬁperaturas inferiores a 092G,

- Se ha descubierto que bajo ciertas circuns-
tancias, la pureza de la solucibén del compuesto qy-ali-
lico utilizado como iniciador posee un marcado efecto
sobre su actividad. Para aprovecharse de este efecto,
el compussto qTLalilico puede purificarse mediante cuale
quier técnica adecuada, por ejemplo, recristalizacién
en un disolvente apropiado, tal como pentano. General-

mente, es suficiente una sola recristalizacién. El em-
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pleo de éteres como disolventes en la proparacidn y
ulterior manipulacién del compuesto y-alilico, tie-

ne por resultado un efecto desventajoso sobre la acti-

- vidad del iniciaddr; por consiguiente, estos disolven-

- tes deberén evitarse con preferencia.

* El proceso de polimerizacibén de esta inven-
c¢ién puede realizarse a ‘cualquisr presidn superior g
la atmosférica. El procgsb puede llevarsge a cabo tanto
en formg discontinua como continua, realizdndose la
§1tima convenientemente bajo condiciones combinadas de
presién y temperatura tales que el etileno y el poli-
etileno existan como una sola fase fluida, tal como se
describe en la solicitud de patente copendiente nimero
57.911/67 relacionada con el uso de un iniciador de me-
tal de transicibn ef~alilico a una presibn de al menos J
1.600 atmbsferas y uﬁa_temperatura de como minimo
12590,

Dicha polimerizacibn continua puede condu-
cirse del mismo modo précticamente que el procedimien-
to tan conocido de alta presibén para la polimerizacién
dé etileno, en el que como iniciadores se utilizan com-
puestos productores de radicales libres. En el procedi-
niento de alta mresibén convencional no es necesario

normalmente llevar & cabo una operacién de purifica-

~oién para eliminar iniciador residual del producto.

Asi, si se emplean analégamente’iniciadores organo-

-metélicos, es conveniente usar un iniciador de efica-
cia suficientemente alta para que sus residuos se en-
cuanxren_en el producto solamente en bajas concentra—

ciones, las cuales no constituyen detrimento alguno en
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éi pfbdﬁctb para la mayoria de sus usos normales. Los
iniciadores de monohaluros de metales de transicién
'n'-alilicos de la presente invencién son por congi-
guiente de particular interés desde este punto de vis-
ta. ‘

- Con el fin de satisfacer el requerimiento
anterior, la eficacia del iniciador efectiva serd pre-
feriblemente tal que la cantidad a afiadir al reactor
sea de hasta 0,1% en poso del polimero producido me-
diante el proceso, de forma que el residuo metélico
procédenie del iniéiador se encuentire presente en una
cantidad tolerable. '

Los presenteg iniciadores de haluros

, NY=-alilicos possen una ventaja particular sobre 1os

catalizadores Ziegler cuando se emplsan en el proce-
dimiento de elta presibn, y es que, al oontrariobque
la maybria de los catalizahorqs Ziegler, ellos son so-
lubles en diversos liquidos inertes a la reaccidn de
polimerizacibn, y por consiguiente pueden introducir-

ge mas fAcilmente en proporciones coniroladas en la

~ reaccién de polimerizacidn.

Los inidiadoreq usados en el proceso de
esta invencién pueden emplearse en la gama de tempe-
raturas de 0—30096, pero la eleccidn de la tempera-
tura dentro de dicha gama dependerid de las condicio-
nes de poliméfizacién ¥ de la naturalesza del inicia-

dor utilizado. Por ejemplo, en un proceso de polime-

rizacibén continuo, cuando ge emplea bromuro de

tris( qy-alil)zirconio, se prefieren las tempsra-

turas en la gema de 150-22020, pero, como anferior-
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mente se ha mencionado, en tal proceso, lz temperge
tura depende grandemente de la presibn para asegurar
las condiciones operatorias deseadas.
El iniciador se disuelve en un disolvente
5 inerte adecuado, tal como espiritu blanco, aceites hi-
'drocarburos, pentano, hexano, heptano, iso~octano,
tolueno y decshidronaftalenoc. El etileno y cualquier
disolvente empleado, deberin secarse rigurosaments y
liberarse de impurezas desventajosas. la golucibén de
10. iniciador’se mantiene fuera de contacto con agua y
aire, preferiblemente bajo nitrdgeno, con anteriori-
dad a su introduceién. Ia eleccién de la concentra-
cién de iniciador en la solucidén dependerd de diversos
‘factores, tal como de la actividad del iniciador, y,
15. en el proceso continuo, de la velocidad de bombeo usada'
pare inyectar la solucidn en el reactor, de las carac-
toristicas de la tobera y del disolvente utilizado. Ia
concentracidn 8ptime puede determinarse ficilmente por
gimple experimentacibn, pero han resultado adecuadas
20, las concentraciones en la gama de 0,1 a 5%.
Puoden emplearse en la reaccidn agentes
de transferencia de cadenas dd acuerdo con la prictics
normal y de hecho son’requeridos generalmente. Eﬁ angen-
cla de agentes de transferencia de cadenas, los inicia-
25. dores q{-alilioos p@eden dar unos polimeros de tal peso
. molecular elevado ¥ de tal indice de flujo en fundido
bajo, que resultan dificiles de maniﬁﬁlar. El hidrége—-
no constituye un agente de transferencis de cadenas
muy adecuado para usarse en conjuncidén con estos ini-

30. ciadores.
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Aunque la invencidn se ha descrito con
referencia solamente a la polimerizacibn de etileno,
con ello no se desea excluir la posibilidad de g
co~polimerizacidn de otros monémeros apropiades con
el etileno. Co-mondmeros adecuados son aguellos que
no reaccion;n con el iniciador n{-alilico, y por con-
siguiente deberén evitarse los monémeros que contienen
grupos -0H o -NHZ.

_ Adicionalmente, la invencién se ilustra,

pero no se limita, medisnte los sigunientes ejemplos.
EJEMPIO 1 ~ o '

Un autoclave de aceroAigoxidable de 1 litro
se purgd con etileno de elevada pureza y se cargd con
450 ml de tolueno. El recipiente se calentd a 1602C
y se introdujeron etileno e hidrdgeno haste que sge
obituvieron unas presiones parciales.de 27 kg/cem2 y

10 kg/%ma, respectivamente. Cuando el recipiente al-

. canzd la temperatura (1602C aproximadamente), la pre-

8ibn parcial del disolvente fue de 3 kg/cm2, dando
una presidn total de gas de 40 kg/om2. Se bombearon
1,5 mmoles de bromuro de tris(/y -alil)zirconio, di-

sueltos en tolueno, y se dejd continuar la polimeri-

" zacibén dursnte 10 minutos, después de lo cual el apa-

rato se refrigerd y ventilés: A continmacidén se extra-
jo el polimero, se lavd con metanol, se secd bajo

vacio a 8020 y se pesd (47 g). La actividad fue de

- 7,0 (gramos ‘de polietileno producido por mmol de

iniciador por kz/om2 de presién de etileno por hora).
A modo de comparacibn, se repitié el

procedimiento enterior usando 1,5 mmoles de tetraquis-
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(r~alil)zirconios La polimerizacién se dejé continuar
durante una hora bajo condiciones por otra parte idén- -
ticas. El rendimiento fue de 20 g a partir del cual
puede calcularse la actividad como 0,5, en las unida-

des anteriorés. Podré observarse que el empleo del de-

~ rivado monohaluro del tetraquis(f-alil)zirconio condu-

ce a una actividad considerablemente incrementada.
EJEMPIO 2 - | ‘

Se repitié el procedimisnto del ejemplo 1
usando 1;5'mmoles de bromuro de tris(rrr-alil)hafnio.
El tismpo de polimerizacidén fue de 15 minutos y el ren-
dimiento de 30,5 g de polistilenc. Ia actividad se
éalcu16len 3,0 en las mismas unidades.

EJENPLO 3 - |

Se repitidé el procedimiento del ejemplo 1
usando 1,5 mmoles de cloruro de tris(f~2-metalil)zir-
conio previamenfe prepafado por reaccién de tetraquis-
(Wr-metalil)zirconio con cloruro de trifenilmetilo.

Despuds de un tiempo de polimerizacidn de
1 bora, el rendiniento fue de 52,5 g de polietileno.
Actividad: 1,3.

EJEMPIO 4 -

Un autoolave de acero inoxidable se purgh
con etileno de elevada pureza y se cargb con 500 ml
de tolueno. El recipiénte se calenté a 802C y se intro-
dujeron madiapte una jeringa 1,5 mmoles de cloruro de
tris(V1-alil)zirconio. E1l recipiente se volvié a cerrar
entonces y se introdujo etileno.e hidrdgeno hasta que
ge alcenzeron las presiones parciales de 10 kg/em?2 y

10 kg/cm2 respectivamente. La polimerizacibn se dejd
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continuar durente 1 hors, despuds de lo cual el apa-
rato se refrigeré y ventild. Se extirajo entonces el

polimero, se lav) con metancl y se secd bajo vacio a
802C, Pesot 45,6 g La actividad fue de 3,0.

EJEMPIO 5 - g '

Se repitid el procedimiento del ejemplo 4
usando una proporcibén equimolar de dicloruro de
bis(qT—alil)zirconio. El rendimiento en polistileno
fue de 30,5 g dando una actividad de 2,0.

EJEMPIO 6 -

Se repitié el procedimiento del ejemplo 4
usando una proporcidn equimolar de dibromuro de bis{yr-
~alil)zirconio. El rendimiento en polietileno fue de
60,6 g« la actividad fue de 4,0.

EJENMPIO i - )
" Se polimerizé etileno seco en un reactor
continuo agitado usando cloraro de tris(fy~alil)zirco-
nio preparado a partir de tetraquis(r-alil)sirconio
¥ cloruro de trifenilmetilo en proporciones eguimola-
res. Ia presibén fue de 2.000 kg/cm2 y la temperatura
de 1902C. Se inyecté una solucibn al 1% del inici;dor

en EC 180-2,2,4,6,6-pentametilheptano/ciclohexeno en.

“una proporcién ajustada para mantener 1a temperatura de

reaccidn en 1800C, Se utilizd hidrdgeno como modificador

del peso molecular.

fe necesitaron 2,4 g de iniciador para

"producir 27 kg. de polimero, es decir, se polimeri-

zaron 10.300 roles de etileno por mol de iniciador.
NOTA
Descrita suficiéntemente la naturaleza del

invento, asi como la manera ds realizarlo en la

[
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préctica, debe hacerse constar que las disposiciones
anteriormente indicadas son susceptibles de modifica~
ciones de detalle en cuanto no alteren su principio
fundamental. Taubién se hace constar que el invento
corresponde a una Soligitud de Patente presentada en
Inglaterra #9 59.704/68 de 16 de diciembre de 1.968
acogiéndose, por lo tanto, a los beneficios que con-
oeden los Convenios Internacionales en vigor, siendo
lo que constituye la esencia del rYeferido invento y

por lo que se solicita Patente de Invencidén por 20

afios en gspaﬁa: PROCEDIMIENTO PARA IA POLIMERIZACION
DE ETIIENO; caracterizéndose por lo siguiente:

18 -~ Procedimiénto para la polimeriza-
cién de etileno, caracterizado porgue se pone en con~
tacto etileno con un inicisdor de férmula general:

¥(al) ;X
en la que M es un metal de transicibn del Grupo IV

de la Tabla Periddica de Elementos, (al) es un gru-

"po rr{-alilico ¥ X es un 4tomo de halbgeno.

28 ~ Procedimiento segin la reivindica-
¢ién 1, caracterizado porque se pone en contacto eti-
leno con un iniciador de férmula generals

M(al)2X2 E
en la que M, (al) y X se definen como anteriormente.

38 -~ Procedimiento seglin las reivindica~
ciones anteriores, caracterizado porque el metal de
transicibén ea zirconio.

. 4% - Procedimiento segin las reivindica-
ciones anteriores, caracterizado porque el halégeno

se elige entre clorb, bromo y yodo. ‘
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ciones anteriores, caracterizado porque se realiza
a una presién de como minimo 1.600 atmbsferas y una
temperatura de como minimo 1259C.

~ 68 - Procedimiento segln cualquiera de
las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque
ge afiade hidrégeno como agente de transferencia de
cadenas. ‘

'fﬂ - Procedimiento para la polimerizacién

de etileno, tal y como queda sustancialmente deserito
en la presente Memoria.

Esta Memoria consta de doce hojas escri-
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