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Esta invencién ge relaciona con la polimerizacién
0 copolimerizacibén de uno o més mondmeros olefinicamente
insaturados, particularmente con la homopolimerizacidén de

etileno o la copolimerizacién de etileno con una o més
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oi-olefinas por polimerizacién en dlspersl6n, en donde se pro-
ducen particulgs sélidas de polimero como una dispersién en un
medio hidrocarbonado, liquido, no polar.

En tales procedimientos, con frecuencia se presen-
tan problemas, particularmente cuando el medio 1fquido es un
hidrocarburo alifético saturado, ya que las particulas del
polimero producto sé pegan a las sgpérficies inxefqaé del'.
aparato de polimerizacién, por ejemplo las paredes del reci-
piente reactor, paletas del agitador, etc, en lugar de for-
mar una dispersién' llans en el medio liqﬁido. Egte efecto se
cree que se debe, por lo menos en parte, a la generacién de
cargas eléctricas sobre 1as particulas polimérlcas, estando
esto de aouerdo con la observaciéii de que- el efe;to es nés
serio en un medio de baja constante dleléctrica, por ejemplo
hexano, que en un medio de constante dleléctrlca superlor,
por ejemplo tolueno. ‘

Se ha encontrado shora gue puede resolverse el pro-
blema por la adicién de pequefias cantidades de ciertos ageﬁtes
de superficie activa que contienen por lo menos un grupo per-
fiuorcarbonado terminal. ' ' '

Por lo tanto, segin la brésente invencién, se pro-

porciona un procedimiento para la polimerizacién 6 copolime-

‘rizacién de olefinas mediante polimerizacién en dispersién -

| de dicha olefina u olefinas en un diluyente hidrocarbona&b,

11iquido, ho polar, en presencia de un catalizador de pé;i-
merizacién y en presencia_de un compuesto de superfiéie‘acti—
va que contiene uno o més grupos perfluorcarbonados,-aliféti—
cos, terminales, que contienen por lo menos 3 &tomos de ‘carbo-.
no.

Las olefinas que pueden ser polimerizadas segin la -




10

15

20

25

30

~riblemente 1-200 atmésferas. Con preferencia, el proceso se
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presente invencién, incluyen etileno, propileno, buteno-1,

4-metilpenteno-1, 1,3-butadieno, 1-hexeno o mezclas de las

anteriores. El proceso es especialmente sdecuado para la
polimerizacién de etileno & polietiléno de alta densidad o
pars la copolimerizacién de etileno con una o mds  X-olefi~
nas, especiaimente propeno, buteno-1, hexeno-~1 u octeno-1.
Diluyentes hidrocarbonados no polares,sdecuados, incluyen
pentano, hexano, octano, heptano y fracciones hidrocarbonadas
gque contienen mezclas de los anteriores. También se pueden
emplear ciclohexano e hidrocarburos’ar;mémicos, por ‘ejemplo
benceno ¥y tolueno. - -
Lespolimerizaciones segﬁn'el presente proceso se
pueden efectuar a temperaturas entre O y 1209C, pérticular-

mente 50-1102C, y presiones de 1 a 500 atmésferas, prefe-

realizg en ausencia de oxigeno y mgua y con prefrencia en
presencia de hidrégeno como ageﬁte de transferencia de cadena.
Puede emplearse un proceso continuo como discontinuo.

Si bien el proceso de esta invencién se puede empleﬂr
con diversos sistemas cataliticos, sus ventajas son més mar-
cadas cuando se polimerigzan o copolimeriian‘olefidas utili-
zendo sistemas cataliticos sop&rtﬁdos afbgse de hidrocarburo-
-metal de transicién. Uno de tales sisteﬁas sevdescribe.en la
patente briténica ne 1,314.828, la cuel describe ¥y reivindicae
un proceso para la polimerizacién o copolimerigzacién de moné-
meros olefinicamente insaturados, en el cual el monémero se
pone en contacfo con un catalizedor que comprende ung compoO- L

sicibén de metal de transicién que es el producto de reaccidn

de un complejo de metal de transicién de fédrmula general:

fuiy
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con un material de matriz sustancialmente inerte que tiene una
superficie hidroxilica que esté libre de agua adsorbida, eﬂ
cuya férmula M es un metal de transicién de loé grupos IVA a
VIA de la tabla periodicé de los elementos, con preferencia

del grupo IVA, R es un grupo hidrocarburc sustituido o no,

1 X es un ligendo monovalente y m ¥y p son enteros, teniendo

m un valor de 2 a lg valencia més elevade del metal M y tenien-

do p un valor de 0 a 2 menos que la valencim prevaleciente

del metal M en el complejo. También se se réivindicah lag nue-

vas composiciones de metal de transicidén empleadas en égte PO~

'ceso-’ | - .
(Todes las referencias la +tablae ‘peribédica son a

la tabla periodica de los elementos que aparece en lg cubier—

ta posterior de "Advanced Inorganic Chemistry" de F.A. botton '

¥ G. Wilkinson, 28 edicién, Interscience Publishers,” 1.966).

En esta memoria, el término “superficie hidrbxilicaﬂ
se utiliza‘para represéntar una pluralidad de grupos —CH uni-~-
dos a la superficie del material matriz,‘siendo capaz el,étoj
mo de hidrégeno del grupo -OH de actuar como una fuente de pro-

tones, eg decir, que tiene una funcidén acidica. Dicho material

| seré"sustanclahnente inerte" ya que, mientras que los citados

grupos -OH son capaces de reaccionar con, por ejemplo, el com-

plqjo de hidrocarburo-metal de transicién, le masa del matgrial

{matriz es quimicamente inerte., Ejemplos particularmente bue-
_ nbé de tales materiales de matriz son silice y altmina o ﬁez«

- clas de embos. Estos materiales comprenden une matriz de 8ili-

cio o aluminio y étomos de oxigeno, a cuya superficie estén
unidos los grupos -OH, tenlendo una funcién &cidica los 4to-
mos de hidrégeno de dichos grupos. Sin embargo, sdemés de la

presencia de estos grupos ~OH, la sflice y la altmina son




10

15

20

-5 -

considerados generalmente como quimicamente inertes.
Como antes se ha mencionado, el proceso de epta in-

vencién proporciona remltados mds ventajcsos cuando se atili- ;
za con catalizndores soportados de compiaestos de hidrocarbilo~§
melal de transicién. Sin embargo, su empleo puede ger también

ventajoso con los llemados catalizadores FPhillips (sustratos

inertes adulterados con 6xido de cromo), sistemas cataliticos

de Ziegler, de Ziegler modificados o de Ziegler soportados.

Con preferencia, el agente de superficie activa
afiadido al medio de reaccién comprende un compuesto que con-—
tiene un grupo hidrofilico y un grupo perfluorcarbonado, alifé~
tico terminal, que contiene por lo mencs 3 4tomos de carbono.

E1l grupo perfluorcarbonado que contiene por lo me-
nos 3 4tomos de carbono, puede constituir la totalidad o so-
lamente una parte de la porcién fluorcarbonada de le moléecula
¥ grupos que contienen &tomos de hidrégeno intervienen entre
el grupo perfluorcarbonado terminal y laspartes hidrofilicas
de la molécula, De este modo, el grupo perfluorcarbonado pue-
de ser un grupo perfluoralquilo 6 perfluoralquenilo de cédena
recta o ramificeda, o puede ser parte de un grupo dé cadena‘
recta o ramificada altamente fluoredo, el cual puede ser sétu-
rado o insaturedo.

El grupo perfluorcarbonado alifdtico, terminal, %
de por lo menos 3 &tomos de carbono, puede ser un grupo per-
flﬁor—iso—propilo (o] perfluor—tegc—butilo, pero con preferencia
es una cadena perfluoraslquilo recta GF3(CF2)n—.6 un érupo
perfluoralquenilo o perfluoralquilo ramificado, de los cuales

se mencionan los siguientes como ejemplos rreferidos:
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(CF,) ,CF(CFy) - i
(CZF5)20(CF3)-C(CF3)=C(CF3)-
C,F5-C(CF3=C(CF3)-CF~CFo-
(G F5) ;=C( CF4)-CHp~
(02F5)2~C(GF3)-CH=C(CF3)~

=C(C,F5) CFp-

El grupo hidrofilico puede ser iénico o no ibnico
¥, en el caso de los grupos ibénicos, que en general consis-
tirdn en pares gnién-catién, cualquiers o ambos iones pueden

estar unidos covalentemente & la parte fluorcarbonada de la

| moléenla. Preferjiblemente, el grupo hidrofilico ew una cedena

oxiaiquileno qué contiene relaciénes oxigeno: chrbono- supe-
riores a 0,3. :

.81 se desea, ei agente de superficie activa puede
contener m4s de un grupo més de un grupo hidrofilico‘y egtos
puéden.ser de naturaleza anidnica, catiénica; anfétera o no
iénica, pu&iendo ser de tipos iguales o diferentes. Igua;mep;r
te, puede haber més de un grupo perfluorcarbonado terminal
de por lo menos 3 &tomos de carbono; por ejemplo, pueden es-
tarbunidos dos de tales grupos mediante una cadena oxialqui-
leno. ’ - V

Los grupos 4cidos fuertes son indeseables en los

agentes de superifice activa, ya que pueden reaccionar con

el catalizador y desactivarlo. Sin embargo, se ha encontrado

‘que los grupos 4cido carboxilico arométicos son compatibles

con ciertos catalizadores, egpecialmente con 1oé‘dé1 tipo

descrito en la patente britdnica ne 1.314.828.

Bjemplos de agentes de superficie activa adecuados,

incluyen los siguientes tipos:
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R¢(CHy ),,CO0H I
be( CHyCH,0) 4R I1
Rp0(CH,yCH,0) 4Ry 111
R¢OCgH, CHo0 (CHoCH,0 ) R v
R$0CGH, CHo0( CHoCHY0) (R v
Rp(CH,CHo0) R VI
R£0CgH, 80,0 (CHyCHA0) S0, CgH, OR e S VII
RCHy S0,0( CHyCHo0) R VIII
RpOCgH, COOH IX
RpOCGH,R : X

en donde R es hidrégeno o un grupo alquilo; Re es C,F,, 4
6 C,Foy_4 en donde n es 6, 8, 10 6 12, por ejemplo, C4nFy0q,
CgFqysy C8F17’ C8E13 y 012F23; x es un entero de 1 a 100, pre-
feriblemente de 5 a 40; y m es un entero de O a 6.

Los grupos Ry de las férmulas anteriores pueden ser
de cadena recta o ramificada y con preferencia se deriven
de oligdémeros de tetrafluoretileno, es decir (G2F4)n en donde
n=3,4, 56 6, Los agentes de superficie activs preferidos
son aquellos que tienen las estructufas I1 y II1 anteriores
¥y particularmente aquellos en donde Ry = C1OF19 ¥y X es de
5 a 40.

| El agente de superficle activa se puede afiadir gl me

dio de reaccién de polimerizacibén en un lote antes de que co-
mience la reaccibn, o se puede.aﬂadir durante la reaccién
como una solucidn en el diluyente hidrocerbonedo. Cumndo el
catalizador se aflade durante la reaccidn como una solucidn,
suspensién o lechada en el diluyente hidrocarbonado, puede
ser conveniente afiadir el agente de-superficie activa como

un componente ‘de la mezcla catelitica. Cuando el diluyente
“es un hidrocarburo alifético saturado, por ejemplo hexano,
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_lar, por ejemplo tolueno, o en una mezcla de disolventes, por

-una reaccién de polimerizacibén en dispersién efectuada en
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ciertos agentes de superficie activa, particularmente los ds
tipo TI-VIII enteriores, en donde x >40 , puede ser insuficien
temente solubles en el diluyente, en cuyo caso se pueden afia-

dir como una solucién en un disolvente hidrocarbonado més po-

e jemplo hexano/toluenoc.

La concentracién de agente de superficie actiya que
se ha de mantener en el medio de reaécién, es adecuadamente
de 0,05 a 25 partes por millén, con preferencia de 0,1 a 10
ppm. lLa eficacia relativa de los agentes de superficie acti-
va pera eviter la adhesién de las part{culas a la superficie
del reactor, se puede evaluar en un simple ensayo de labora-

torio. Una muestra de una lechada polimérica, producida por

augencig de agentes de superficie activa, se somete g agita—
cién de elevado esfuerzo cortante. Con esto se genera electrio
cidad estética y las particulas poliméricas se adhieren al
agitador ¥y a las paredes del recipiente., Se afiade entonces
gote a gota una solucién del agente de superficie activa, a
enssyar, a la mezcla, con suave agitacién, y se mide el volu~-
men de adicibén necesario para aclarer las superficies y re—
generar la dispersion llana y lisa. Sin embargo, debe obser-
varse que la concentracién de agente de superficie activa
necesaria pars regenerar la dispersién en este ensayo, no es
necesariemente la misma que la referida para evitar la adhe- -
sién de polimeros durante una reaccién de polimerizacién
real, puesto que como antes se ha indicado, la gengracién

de electricidad estdtica puede ser solamente una de las cau~—

sas de la adhesién de las particulas. Sin embargo, la con-

centracién necesaria en la reaccién de polimerizacién se pue-
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de determinar facilmente por experimentacfdn'en un reactor de
polimerizacién experimental o en una planta piloto. 7 '
La invencién se ilustra adicionalmente por los si-
guientes ejemplos.
EJEMPLOS 1-10

Medieién de la éficacia relativa de los agentes de

superficie activa,

Un rolvo de polietiieno d? aita densidad (20 g)
preparado en un sisteme libre de mgentes de superficie acti-
va, se enlecha en hexano seco (300m1) en un vaso de precipi-
tados de 500 ml. La lechada se somete a elevado. esfuerzo
cortante mediante 'un mezclador Greaves de tipq A5101 que
funciona a'9.000 rpm. Después de 15 minutos, se encuenfra que
se han adherido cantidades considerables de polimero al agi-
tador y a las paredes del vaso de precipitados. Se aﬁéden
entonces gota a gota,desde una bureta, una solucién de 10 ppm
en peso de agente de superficie activa en hexano o tolueno,
mientras que se agita suavemente la mezcla, hasta que la lech%
de se reconstituye completamente., Una asgitacién adicional a
elevado esfuerzo cortante no causaria entonces la adhesién
de polimero gl sgitador o paredes. los résultados ge ofre-
cen en la tabla 1, junto con dos experimentos comparativos
en los cuéles se ailade un agente anti-ensuciemiento conocido
(experimento C1) y tolueno (experimento C2) solos. El agente
enti-ensuciamiénto conocido del experimento C1 era una mezcla
de tris(alquilselicileto) de cromo conteniendo gru?os alqui-
lo 014~c18, dioetilsulfosuccinato de calcio y un compuesto

polimérico nitrogenado, vendido con el nombre comercial

YASA3" por Shell Chemical Co. ILtd.



Ejemplo Agente de superficie activa Disol- Volumen de so

- 10 -~

30 Conc.
No. vente lucidn de 10  ppm.
ppm afiadido
{m1)
4 CyoFygO(CHCH,0) 90040 g . Tolueno- 5,90 0,20
5 C1OF19006H4COOH Hexano 4,25 ‘ 0,14
7 Cio 190(01{2(:1&20)90 6533 v, 8,95 0,30
8 C,oF4g006HaCgH g ' 22 - 0,7
Ejemplos ' ' —
comparativos
¢1 ASA3 " Hexano' - 8,5 0,28
ce Tolueno 7 - 25 -

i

10

15

Deberd observarse que el agente de superficie acti-

va més eficaz ensayado es el del ejemplo 1; sin embargo puede

ser ventajoso comercialmente utiliza; unga cantidad mayor de
un material menos eficaz pero més barato. El costo de tales
materiales, sobre una basg en peso, es inferior a medida que
existan més unidades hidrocartonsdas en ls molécula.

Pyede observarse que los agentes de superficie ac—
tiva con dos grupos -perfluorcarbonadosterminales son més efi-
caces que aquellos que contienen un solo grupo pgrfluorcarbo-
nado terminal y un solo grupo hidrocarbonado terminal. Sin
embargo,‘puede preferirse el empleo de un compuesto que ten-
ga un grupo perfluorcarbonedo en un extremo y un grupo hidro-
carbonado en el otro, debido a la mayor solubllldad de tales
compuestos en los diluyentes hidrocarbonados. La mayoria de

loe agentes de superficie activa que contienen fluor, ensa-
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yados, son significativamente més activos que "ASA3".

EJEMPLOS 9 y 10 = Reacciones de. polimerizacién

Procedimiento general '

La polimerizacién de etileno se efectdia en un re- f
cipiente a presién, de acero inoxidsble, de 3,78 1, el cual
fue secado bajo vacio, mantenido entonces a 60°C y cargado
con hexano (2 litros) purificado por paso a través de un ta-
miz molecular,y catalizador de desoxigenacién BFS. Se afizde
el agente de superficie activa (en el caso de utilizarse) y
el reactor se rocia con unos 200 1 de etileno puro, en 30 mi-
nutos, para separar cualquier agua y oxigeno residual.

El cat;lizador se inyedta entonces como una lecha~
da en hexano y el recipiente se sella y presuriza con 300 1/hr.
de etileno més 100 1/hr. de hidrégeno hasta que la presién al-
canza un valor de 17,5 kg/cm2 relativos. Bn éste momento, se
agita el contenido del reactor a 1.000 rpm y se deja proceder
la polimerizacién durasnte 3 horas a 80¢C., La presién se man-
tiene en 17,5 k&/cmz relativos ventiléndose los gases en ex-—
ceso a través de una vdlvula de control de la presibn a

“un gasimetro.

Después de -3 horas, se detiene el flujo gaseoso,

se enfria el reactor y se ventila, recuperédndose el polime-
ro por filiracién, tras lo cual se seca y se pesa. Se mide
el Iindice de flujo en fundido (MFI) del producto poliméri-
CO, -

° |

Experimento comparativo C3

El catalizador es tetrabencil-zirconio (0,1 m Atomo
Zr) soportado sobre alvmina de grado B previamente secada a

5009C Qurante 2 hora&s. La cargs sobre el soporte es de 0,8 m

moles/g A1505. Ia polimerizacién en ausencia de agente de
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superficie activa proporciona 906 g de polimero de MFI 3,2,
El polimero se adhiere fuertemenie a las paredes del reactor
y a las paletas:del aéitador.

EJEMPLO 9

La polimerizacidn como en C3 anteriofrpero en pre-
sencia de 5 ppm(basado en el diluyente de hexsno) de
C10F190(CH20H26)13C10F19, proporciona 903 g de polimero de
MFI 5,1 con ninagin ensuciamiento del reactor. El peso del
producto indica la ausencia de pérdida de la actividad del
catalizador.

Experimento comparativo C4 -

El catalizador es el descrito en C3 anterior, pero
cargado a 0,9 m moles/g Al,03. La polimerizacién, sin agente
de superficie activa, proporciona 685 g de polimerg de MFI
0,05 con un fuerte ensuciamiento.

EJEMPIO 10

Se repite el experimento C4 en presencia de 2 ppm
(basado en el diluyente) de CygF4qO(CHCH0)44C,oFqg. EL
producto pesa 770 g y tiene un MFI 0,06, No se observa ensu-
cigmiento.

3

Experimento comparativo C5

Se copolimeriza etileno con buteno-1 usando el

- procedimiento general antes descrito, pero afiadiéndose el bu-

teno-1 al reactor como un liquido por medio de une bomba,
a una velocidsd equivalente a 50 ml de buteno-1 iiquido por
hora. El catalizador empleado consiste en 0,2 m Atomo 2r
afiadido como teirabencil-zirconio soportado sobre alimina
del grado B. '

La polimerizacién se efectda durante 2 horas a

8092C y una presién total de 7,35 kg/cm2 relativos, obtenién-
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dose 350 g de un copolimero de etileno/buteno-1 que contie-
ne 1,66 moles % de buteno~1 y que tiene un MFI de 32,5. Sin
embargo, el polimero se adhieré frertemente a las paredes del
reciplente y a lag cabezas del agitador,

EJENMPLO 11

Se repite el procediriento del experimento €5 en
presencia de 10 pmm (basado en el diluyente) de
C1OF190(CH20H20)9C16H33. Se obtiene un producto copoliméri-
¢o similar en un rendimiento equivalente; pero no existe
ensuciamiento del recipiente o agitador,

N_O _ A

Descrita suficientemente la naturaleza del invento,
asi como la manera de realizarse en la préctica, debe hacer-
se congtar que las disposiciones anteriormente indicadas son
susceptibles de modificaciones de detalle en cusnto no slte-
ren su principio fundamentel. También se hace conster que
el invento correqunde g2 ung solicitud de patente presentada
en Inglaterra con el n? 1615/74 de 14 de enero de 1.974;

acogiéndose por lo tanto a los beneficios que concéden los

Convenios Internacionales en vigor, siendo lo que constituye

- la esgencia del referido invento por lo que se solicita Pa-

tente de Invencién por 20 aflos en Espafia, sobre: PROCEDIMIENTO

PARA LA POLIMERIZACION O COPOLIMERIZACION DE OLEFINAS; carace
terizdndose por lo siguiente: '
1.~ Procedimiento para la polimerizacién o copoli-
merizacién de olefinas, caracterizado porque comprende po-
limerizar en dispersién dicha olefina u olefinas en un dilu-
yente hidrocarbonado, 1liquido, no polar, en presencia de un
catalizador de polimerizacién y en presencia de un compuesto

de superficie activa que contiene uno o més grupos termina-
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les perfluorcarbonados alifédticos que contiencn por lo menos
3 4tomos de carbono.

2.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, carac-
terizado porque el compuestorde suﬁerficie activa contiene
también uno o més grupos hidrofilicos.

3,- Procedimiento segin la reivindicacién 2, carac-
terizado porque el,compuesto de suyperficie activa es un com-

puesto de férmula general
Rfo(CHZCHZO)xR é RfO(CHchzo)xBf

en donde R es hidrégeno o un grupo alquilo, Rf eﬁﬁan2n+1 6 _
Cann-1’ en donde n es 6, 8, 10 § 12, x es un entero de 1 a
100 y m es un entero de O a 6. «

4,~ Procedimiento segin la ‘reivindicacién 3, carac- .
terizado porque Ry representa C1OF19 ¥ x es un entero de 5
a 40, .

5.~ Procedimiento segiin cualguiera de las reivindi~
caciones anteriores, caracterizado porque el cétalizador com—
prende una composicién de metal de tranéicién que es el pro-
ducto de reaccién de un complejo de metal de transicién de
férmule genersl Rmmxf con un materisl sustencislmente iner-
te que tiene una superficie hidroxilica que estd libre de
agua adsorbida, en donde M es un metal de los grupos IVA a
VIA de la Tabla Yeribédica, R es un grupo hidrocarburo susti-
tuido, X es un ligando monovalente y.m y p, son enteros, tenien-—
do m un valor de 2 a la valencla més elevada del metal M y
teniendo p un valor de 0 a 2 menos que la valencia prevale-
ciente de M en el complejo.

6.~ Procedimiento segin la reivindicacién 5, ca-

racterizado porque el complejo de metal de transicibn es
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fetrabencil-zirconio y ¢l materinl inerte es aliminn.

7.~ Procedimiento segin cuzlquiera de las reivindi-
caciones anteriores, caracterizado porque se homopolimeriza’
etileno‘o se copolimeriza con una X-olefina,

8.~ Procedimiento segin la reivindicacién 7, carac-
terizado porque la o{-olefina es propeno, buteno-1 & hexe-

no-1, .
9.~ Procedimiento segin cualquiera de las reivin-

dicaciones anteriores, caracterizado porque el diluyente

" no pblar es pentano, hexano, heﬁtano, octano o mezclaes de

los anteriores, ciclohexano o un hidrocarburo acpmético. .o
10.~ Procedimiento segéin cuslguiera de las reivin-
dicaciones anteriores, caracterizado porque el compueato de

superficie activa estd presente en el medio de polimerizacién

- en una concentracién de 0,05 a 25 ppm, basado en el volumen

del diluyente hid;ocarbonado.

11.~ Procedimiento para la polimerizacién o copo-
limerizacién de olefinas, tal y como gueda sustencialmente
descrito en la presente Memofié.

Esta Memorias consta de 15 hojas escritas a méquina

por,ﬁna sola cara.
' Madrid, 24 ABR. 1a7g

IMPERT AL CHEMICAT INDUSTRTES LIMITED.

EZ ACEBY Y MBPEY
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