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I0I CASE q{P.zegéla@:

@/{emau'a @%m%p’wa

sate:

PROCEDIMIENTO PARA LA POLIMERIZACION O COPOLIMERIZACION
DE ETILENO,

@%/iot‘t’anfe-' IMPERIAL CHEMICAL INDUSTRIES LIMITED, entided
inglesa, residente en Imperial Chemicél House,
Millbank, Londres, S.W.1., Inglaterra.

Bata invencidn se relaciona con un i:rocedimien*to
para la polimerizacién o copolimerizacién de etileno em-
pleando, como catalizador, un compuesto organometélico so-
portado sobre un material inorgéhic'o inerte. _

En la Patente briténica No. 1.314.828, se deseri-~
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be y reivindicg uno de tales procedimientos, incorporéiivse
dicha petente en esta memoria con fines de referencis.

Se ha encontrado ashora gue cuando el etileno se Do~ |
limeriza empleando, como catalizadér,.composicionea de metales!
de transicién especificas, soport%dés sobre aldmins particularg
de, ¥ bajo condiciones de polimerizgcidén especificas, el po-
limero producto comprende particulas cue son resistentes a
la atricién, siendo eierios grados de las mismas pariiculer-
mente adecuadas pars utilizarse en el moldeo pdr soplado 4iw-
recto.

Segtin la presente invencidn, un procedimiento para
polimerizar o copolimerizar ‘etileno,'opcioﬁaléénte con otro

mondmero olefinicamente insaturado, comprende poner en con-

que es el producto de reaceidn de-un comple jo dé zirconio o
hefnio de férmula general RMX,, con althine finamente dividi-
da que estd libre de sgus adsorbida, en donde M es un Atomo

de zirconio o hafnio, R es un grupo hidrocarbure o hidrocar-
buro sustitufdo y X, cuando esté presente, es unuliéando anide|’
nico simplemente cargado o un ligand6 néutfo-monodegtato, y

m y p son enteros, teniendo m un valor e 2 2 4 y p un valoy
de 0 a 2, efectuéndose la polimerizacién. en condiciones 1ibres

de oxigeno y humedad en presencia de un diluyente hidrocarbonas

do, cuyo nivel de impurezas (como m&s adelante se define) se
mentiene durante toda la reaccibn en un valor iéual o inferior
alppn y continuéni&se el proceso hasta que.el'épntapido en
cenizas del polimerb’o copolimero producto es inierior e 0,5 %
en peso. Preferiblemente, el contenido en .cenizas es inferior
a 0,03 %.

Grupos hidrocarburo sdecusios, R que pueden ser igua
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1 1les o diferentes, incluyen grupos alquilo, alquenilo (inclu-

yendo grupos 7V —alquenilo tal como T -alilo) o derivados
sustituidos de los mismos. Sin embargo, una clase preferida
de grupos hidrocarburo son los alquilos sustitufdos de férmmu- !
la general -CHoY, en donde Y puede ser un grupo aromitico o
poliaromético tal como fenilo o naftilo; o un derivedo susti-
tuido en el enillo tal como p-metilfenilo, Y puede comprender
también un grupo de férmula general Z(R1) 3 en donde Z repre-
senta silicio, germanio, estafio o plomo ¥ R! representa un
grupo hidrocarburo o hidrégeno; prefebib}lemente;z es gailiicio.

Complejos metdlicos particulsrmente adevcuados son
tetrabencil-zirconio y tetrabencil?hafnio; Otros complejos
adecuados incluyen te_tra(trimetilsil;lflmétii)-zirconio ¥
-hefnio y tetra(¥-alilof-zirconio y -hafmio.

Las composiciones cataliticas ttiles en la préctica
de 1s invencién, se pueden prepafar facilmente heciéndo reac-
cionsr el complejo adecuado con alﬁmina finameni;e dividi.da,'
mediante uno de los procedimientos detallados en la ?a'l:epte :
briténica No. 1.314.828. La alimina es preferiblemente una
x-alﬁmina que tiene un tamefio- de particula del orden de
20-150 /i, més preferillemente del orden de 50f109/um

y que tiene particulas sustencialmente esféricas, como se

‘describe en la solicitud de patente copendiente No. 32.811/72.

Las impurezas del diluyente, que deben mantenerse a
un nivel igual o inferior a 1 ppm, son aquellas que reacciona-

rian de otro modo con el complejo de metal de transici6n, desw—

Aactivéndolo, a ukilizar como inic:!,ador de polimerizac:.dn, y

de agul en adelante se denominarén ™vrenenos catal:[ticos“
Ejemplos de tales venenos cataliticos son la humedad, oxigeno,

diéxido de carbono y monéxido de carbono. La humedad puede eli-
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minarse del diluyente poniéndolo en conﬁaeto con éualquier;
egente de secado s6lido adecuado; pero con preferencia se pasg;
8 través de un temiz molecular de tipo 4A 6 5A., El oxigeno ¥
las impurezas que contienen oxfigeno se pueden eliminar pos
niendo en contacto el diluyente con un medio desoxfgenante eb~
lido asdecuado. Ejemplog de talee'medioé incluyen ngfe finé-
mente dividido (por ejemplo, catalizedor BTS suministrado por
BASF) y éxido menganoso. .

Empleando teles medios resulta posible conseguir ni-
veles de impurezas inferiores a 1 ppm; pero también es esen=—
cial comprobar el nivel de impurezas del diluyente de forma
regular, especialmente cuando la polimerizacién se efectia
por medio de un proceso continuo. ) .

Un método de ensayo conveniente implica la velora-
cién de un voltmen conocido de diluyente, bajo una atmésfera
inerte, utilizando como agente de valoraeién una solucién de
un compuesto de hidrocarbilo coloveado de un metal de transi-
cién de los grupos IVA a VIA de la Tabla periééica, hasta que
aparece una coloracién permenente en el diluyente, tras lo
cual se relacionsg la‘pureza del diluyente con el volumen de
agente de valoracién empleado. 2ara egta finali@éd, se pueden
usar los compuestos de metal de transicién que contienen gru-
pos hidrocarbilo R como anteriormente se han dgfinido; pero-
los T -glilos y bencilos de metales del Grupo IVA son espe=- .
ciaimente adecuados, por ejemplo tetra( r-alilo)zirconio ¥y
tetrabencilos de titanio y zirconio. En general,se,prefigfe ‘
el tetra(§r~alil)zirconio ya que sus soluciones en disolventeé
hidrocarbonados poseen un color rojo intenso que es desechado
para der una solucién incolora cuando se hace reaccionar com~

pletamente con las impurezas a detectar. La concentracién del
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compuesto de metal de transicién en la sclueién §alorante, de-
beré ser del orden de 0,1 a 5 % peso/volimen, prefériblemen%e :
de 1 % peso/voldmen aproximadamente'.

Aunque, como ya ha sido ipdicad:.o, los venenos, cata~
l1iticos del diluyente incluyen oxigeno, diéxido de carbono y
monéxido de carbono, su concentracién total se expresa més
convenlentemente como la cantidad de agua que reacclonarfa con
el agente de valoracidén empleado. S&bre este base, se calcula
asl la cifra de 1 ppm.

El contenido en cenizas del producto polimérico se
determina convenientemente carbonizando uhos 2 £ del polimero
en un disco de platino que previamente ha sido cglentado hasta
peso constante, calenténdose entonces el residuo carbonizado
a elevada temperatura hasta oxidarse el material carbonfceo
en su totalidad. Deberin tomarse las debidas precauciones pera
evitar la ignicitn del polimero antes de que haf:va sido comple-
tamente carbonizado. i:a ignicién final se efectlia en un quema-
dor Meker a su temperatura total. El peso del residuo final
se expresa como un porcentaje en peso de la muestrs poliméri;
ca inicial, denominado de aqui en adelante como el "contenido
en cenizaa" del polimero.

Con el fin de conseguir el contenido requérido en
cenizas, la polimerizacién debe efectuarse a una elevada con-—
versién, Esto se puede realizar simplemente incrementandq eJ: "
tiempo de residencia en el reactor de pélimerizacilén y/o in-
crementando la presién de reaccién; pero preferiblemente se
usa un catalizador altamente activo, es decir uno que conten-
ga una elevada relacién de compuesto de metal de: transicién a
altmina., Esto se denominard de aqui en adelante como la ca-

racteri{stica de tener una “elevada carga". Podré apreciarse
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que puesto que la mayor parte del contenido en cenizas del
polimero se deberid a la presencia de aldmina del catalizador,
el empleo de un catalizador que tengé wé:a cargg étipe:‘ior per— -
mitird la consecuciéﬁ del mismo nivel de cenizas en un tiempo
de residencig inferior. )

Cuando los catalizadores ce hidrocarbilo ae zirconio,
soportados en alimina, se preparan por el proced:}.miento deg~
erito en la Patente briténica No. 1.314.828, es decir afiadiendd
uns solucién de hidrocarbilo de zirconio a una lechada de ald~-
mina en un disolvente hidrocarbonado, a temperatura ambiente,
hasta que ha reaccionado todos los grupos -OH disponibles,
normalmente da lugar a una concentracién de aproximadamente
0,4 a 0,5 mA de zirconio por gramo de sldimina. Sin embargo,
se pueden consegulr concentraciones apréciablemen'be meyores
mediante el emplgo ;ié un procedimiento modificado. Segin éste
procedimiento modificado, se afiade uns lechads de alimina en
un hidrocarburo & una solucién hidrocarbonada que contiene al
complejo de metal de transicidn., Este procediﬁiento se denomi-
naréd Yadicién inversa®. ‘

Cuando se utiliza la "adieién inverssf"', puede conéef—_
guirse facilmente una carga de hasia 0,9 mA de ziréonio ﬁox_'; :"y-
gramo de alimina, IR |

El1 procedimiento de la presente invencién ge puede; '
emplear bien para la homopolimerizacidén de etileflé o-bi-en para
la copolimerizacién de etileno con uno o més mo‘némeros olefi= |
nicamente insaturades distintos.’ Dichos monmeros o mo:idmerb..
distintos, comprenden una o més & -olefinas. Preferiblemenfé, [
la {{ -olefina es una que contiene de 3 a 10 é,‘homo.s‘ de carbo-

no. El1 buteno~1 y el hexeno-1 son unos comonémeros particular-—

nmente adecuados,
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Como anteriormente se hg mencionado, lz zlumine debe
estar libre de humedad adsorbida. Esto se consigue. adecuada-
mente por secado a una temperatura elevada, con preferencis
bajo una atmésfers inerte. La temperaturs de secado deberd ser
lo suficientemente alta paras secar el agua sdsorbidas, pero no
ten elevada que se eliminen los grupos =OH de la superficie
de la aldmina., Resultan adecuadas lgs tempergturas del orden
de 200-8002C; pero preferiblements sé¢ utilizan las temperyiu-
ras de 400 a 7002C,

Las polimerizaciones gegin ls invencidén se pueden
efectuer empleando una amplia game de condiciones, como se men
ciona en la Patente briténica No. 1.314.828. Sin embargo, las
mismas se efectlan més convenientemente introduciendo la com-
posiciébn catalitica, como una lechada en un diluyente hidro-
carbonado adecuado, en un recipiente de reaccién sgitado al
cual se suministran continuamenﬁe etileno e hidrdgeno y como-
némero, sl es adecuado, estando'presente el hidrégeno como
agente de transferencia de cadenas. Debe apreciarse que el re-
cipiente, gases y diluyente deben purificarse y liberarse
cuidadosamente de oxigeno, agua, monéxido de carbono, disxido
de ocarbono, acetilenc y otros venenos cataliticog.

Si bien se pueden emplear presiones de reaccilén de
hasta 40 kg/cmz, es preferible irabajar con una presién total
del orden de 1 a 30 kg/em?, preferibleﬁente 4 & 15 xe/cm?, y
una presién pevcial de etileno del orden de. 1 a 20 kg/em?,
preferiblemente 1 a 10 xg/cm®, Sin embargp, es también posible
incrementar lg presién total, dentro de los limites globales,
para incrementar la conversién de monémero & polimero y redu-
cir por lo tanto el contenido en cenizas del poiimero. La tem=-

peratura de polimerizaeién dependera dé vexrlos factores, por
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ejemplo de la eleccién del catalizedor y del diluyente; pero
en general sera de 70 a 1002C. Sin embargo, pueste que la N
reaccién de polimerizacién es exotérmica, es necesario en ge-
neral separar el calor del recipiente de reaccidén, por ejemplo
mediante enfriasmiento con aire o sgua, ¢on el fin de regular
1a “temperatura. ' f

La relacién de hidrégeno e etileno deberéd elegirse
segin el indice de flujo en fundido deseado (MFI) del polimero
producido y el MFI se controlard regulando el suministro de
catalizador, como se deseribe y reivindica en la solicitud de
patente No. 32.809/72 (equivalente a la solicitud de patente
holandesa No. 7.309.727).

Cuando se polimeriza etileno utilizando el pr_oceéb
de esta invencién, elﬁ polietileno prdducto, que es del tipo
denominado generalmente como de "alta densidad', adquiere la
forma de particulas duras que poseen buene resistencia a la
atricién. Esto es particularmente ventajoso cuando se desea
producir un polvo de polimero de libre ﬂuenciaﬁcon bﬁena;s
caracteristicas de almacensmiento y manipulacién.

Ademés, cuando se utilizan catalizaddres de elevads
cai*ga, 1o densidad en masa (o aparente)-del polvo -polimérico,
se incrementa. Bsto es ventajoso ya que mejora -léé', c'aracterié-
$icas de almscensmiento del polimero el reducir su masa, pero
se o'btiené otras ventajas en el caso de que el pélﬁo' haya de
utilizerse para el moldeo por sdﬁlado directo, es decir cuando
se utiliza como slimentaci6én a une méquina de.moldeo por S0~

pledo sin fusién, extrusién y gremulacién intermedias. En pare

-$icular, las propiedades de libre fluenéia mejoren la elimen~

tacién a la méquina y la densided en masa incrementads de lu-

gar a un caudal incrementado por revolucién de; ﬁusillo ¥y re-.

1
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duce, e incluso evita, ;a inciéencia de;formacién de burbujas
en los productos moldeados por soplado..

El grado d;'incremento de la densidad en masa, que
se puede obtener mediante el uso del presente proceso, varierd
en funeién del catalizador preciso usado, pero lo que se indicg
a continuacidén constituirs una indicacién del 1ncrémento que
se puede egperar.

El etileno polimerizado por el proceso de la solici-
tud de patente No. 32.809/72, empleando tetrabencil-zirconio
soportado sobre alimina teniendo una carga de 0,3 mA de zirco-
nio por gramo de aluimina, siendo el contenido eh cenigzas del

polimero de 0,068 ¢ en peso, tenia una dengidad en masa de -

diante el presente procedimiento, empleando un catelizador sig
milar pero con una carga de 0,9 mA de zirconio pbr gramo de
alimine, para dar un polimero que tiene un contenido en ceni-
zas de 0,011 % en peso, la densidad en masa del producto es de
450 g/1. Por lo tanto podré& aprecisrse que, en general, una
reduccién del nivel de cenizas viene acompaﬁada por un inecre-
mento en la densidad en masa.

Cuando estos dos productos se utilizan como. alimenta-
cién a una méquina de moldeo por soplado, el producto que tieng
la menor denszidad en masa mostréd una promunociada formacidén de
burbujas, mientras que el otro producto no mostré tendencia
algune a la formacién de burbujas incluso después de largos
periodos de operacién.

La invencién se ilustira shora por los sigulentes
e jemplos.

GENERAL

Purificacién de gases y diluyentes
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El nitrégeno y el etileno fueron desoxiéenados:y se-
cados paséndolos a través de dos columnas, de dos metros, re- |

llenas con cobre Tinsmente dividido, recientemente preparsado,

de tipo 5A. _

Se pasbé hidrégeno de grado eleotroliﬁo'a través de
un secador de tamices moleculares y de una un:aad de desoxi-
genacibn de catalizador de plaxlno.

Los digolventes y diluyentes fueron desoxigenados y
secados paséndolos a través de dos columngs de 1,5 metros re-

llenas de catelizador BTS y tamfz molecular 5A.

Establecimiento del nivel de purezas del diluyente

(a) Preparscién de la solucién de valoracién j

Fue preparada del siguiente modo una solucién def
tetra(m-alil)zirconio:

Se afiadié tetracloruro de zirconio anhidro en éter
a clorurc de alil-magnesio, bajblnitrégené, durénté un perio-
do de 1 hors, a -202C, y la mequé seiagiﬁé du?ghtg la noche.
La mezcla fue filtrada, el &ter se separd bajo presién reduci-
da y el producte se extracté con pemtano a uns temperatura de
~10 a ~302C, Bl tetra(w -alil)zirconio se cristalizé en la
solucién de pentano y los cristales de color rojo intenso ob-

tenidos fueron recuperados del pentano y disueltos en tolueno.

(b) Normelizacién de la solueién

Fueron inyectados con geringa 10 ml de la solucién
de tolueno en un crlsol de silice, quemado ¥ pesado. El tolue-
no fue evaporado cuidadosamente uxllizaqdo un soplador de aireg
caliente y el residuo se quemé para dar 0,0378 g de resfduo

: : N
pesado como Zr0s. Esto corresponde a una concentracién de Subd
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| (¢) Ensayo del diluyente

Un matraz de tres cuellos, de fondo redondo, de
1 1litro, que posee marcas de caiibracidn en 100 ml.y 600 ml,
se mantiene cerca de la salida del tren de purificacidn del
diluyente, Uno de los cuellos del matraz se éonect'é. a un sumi~
nlatro de nitrdgeno seco y puro, otro cuello se conecha 2 laA
citada salida por vig de un grupo de tres pasos y el tercer
cuello se acopla con una junta Suba a través de la cual pue-
de efiadirse mediante una jeringa la solucién de valoracién.

El matraz se purgs con nitrégeno y se fija la ;]unfa )
Suba. Ia salida se purga haciendo correr (hexano) hacia el
desgaglie a través del grifo de tres_’pgéos. Entonces se deja

fluir el hexano al interior del 'ma.tra.z hasta la marca de

- 3 ml. Al hexsno del matraz, se afiade entonces, con fuerte

agltacién, solucién normalizada de 2Zr ( W -ali])4 hasta que
unz gota produce un punto final rosa permanente. Se deja
correr entonces hexsno hasta la narca de cal:’gﬁraciézi de
600 ml y se continua la valoracid;l pare rep;'oducir el mismo
punto final rosa perﬁlanente. ’

E1l nivel '@e impurezas del hexano se’ calcula & par-
tir de la segunda valoracién, siendo equivalente cada 0,01 ml
de agente de valoracién a 0,43 p?n de agus. ‘

[y

Preperacién de tetrabencil-zirconio

Se transfieren 2,78 kg de cloruro de bencilmagnesio,
como una solucién en 25 1 de &ter dietilico, bajo nitrégeno,
a un recipiente de reaccién, a 02C, Se aﬁade;a 1,2 kg de t’étra..
cloruro de zirconio contra une purga de nitrégeno en lotes de
300 g. en un periodo de 45 minutos. La mezcla se agita duré.n'be
2 horas, en cuyo tiempo la temperatura se deja sublr hasta

alcanzar la ambiente. Se afiaden 65 1 de decalina y la mezcle
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k se agita durante otra hora.
Le lechads resultante se deja sedimentar y el iiqﬁidc
sobrenadante esrsifonado al interipr de un filtro de acero
inoxidable en donde se filtra béjo une ligera presién positiva
de nitrégeno. o ;
El éter se separa de la Solucién de décalina hacién—
dolo pasar sobre serpentines intercémbiadores de calor g uns
temperatura de aproximadamente 502C, gl mismo tiempo que se
pasa‘nitrGgeno a frafés del liquido en contracorriente,

La solucién de decaline de lcs nntercamb“adorea de

bencil-zirconio es de 61 %.

Preparacién de tetrabencil—zirc&hio soportado en zlfimina
(a) Secado de la aldmins

Altmina Ketjen de grado B se tamiza a 53—99/0 my -
se seca en un rorno de tubc rotativo a 5002C durante "2 horaq.
Sobre la boca de los tubos se pasa nitrégeno una fez que el .
horno se ha puesto a la temperatura de operacién.

Le altmina se enfria entonces y se almdcena bajo

'nitrégeno, hasta que sea necesgsario su empleo.

“(b) Tratemiento de alﬁmina<gor adlcién "1nversa"

Una cantidad conocidg?de,texrabencil~ zirconio
en decalina pura (30 g/1) se coloca en un matraz mantenido
bajo una atmosfera de nitrégenc. Se enlechs en ‘hexano sufi=- '
ciente alYmina seca de grado B pera dar la carga deseada cuan-
do se hace reaccionar con el tetrabéncil~zifconio del matréz,
¥ la lechada se eflade 2l matraz. La lecheda resultante se
eglta entonces durﬁn?e 15 minutos, tras lo cual :se deja se-

dimentar. Se extrae una porcién elicuota del licor sobrena-

‘dante y se analiza con respecto al zirconic. A partir de este
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andlisis, se calcule la carga oxacta del catalizador. El oa~
talizador se lava entonces tres veces con hexano.

Determinacién de la densided aparente del producto polimérico

Un peso conocido de polvo de polimero (50 g) se
hace caer en cascada el interior de un cilinfro de medicién
de 250 ml . El cilindro es golpeado entonces ligeramente so-
bre la parte superior de un asiento para provocar la sedi-
mentacién del polvo, Esto se continua hasta que el volumen
del polvo es constante. Se registra entonces el volumen y
la densidad eparente se calcula como g&/1.

Determinacién del contenido en cenizas del polimero

Un orisol de platino de 10 ml se limpia y quema &

peso constante.en un’quemador Mekér. Se pesan unos 2 g de pol-

micro-quemaedor, toméndose precaﬁciongs para no pernitir la ig-
nicién del polimero. El erisol se caliente entonces a la tem-
peratura total del guemador Meker, se enfria y se vuelve a

pesar, Se repite la determinacién y la media de los dos resul-
tados se expresa como porcentaje en peso de ceniza,

Procedimiento de polimerizgcién

~ La polimerizacién de efileno se efectua en un re-
cipiente a preéidn, ﬁe acero inoxidable, de 3,78 1, secado
bajo vacio, mantenido entonces a 602C y cargado con 2 1.de
hexano purificado mediante su paso a través de taﬁiz molecu=
lar y catalizedor de desoxigenacién BIS. El réaétor ge pulve-
riza entonces con unos 200 l. de etileno puro én'unos 30 mi-
nutos, para separar cualquier agqa‘y oxlgeno residuales,

E]l catelizador se inyecta entonces como una 1echa~.

da en hexano y el recipiente se sella y presuriza con 200 1/

/hora de etileno més 200 1/hora de hidrégeno hasta que la
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presién alcanze un valor de 17 kg/cn®. En este momento, el
contenido del reacfof se egita a 1.000 r.p.m. ¥y se deja
proceder la polimérizacién durante 3 horas g 802C, La pre-
sién se mantiene en 17 kg/bmz, ventiléndoée los gases en
exceso a través de una vé&lvula de coatrol de la presién

a un gasimetro. '

Después de 3 horas, se detiene el flujo de gases,
ge enfria el reactor, se ventila, y el polimero se recupers’
por filtracibén, se seca y se pesa. Se mide el,in&ice de flujo|
en fundidoe (MFI) del polimero producto, utilizando 2,16 kg
a 1909C, ‘

EJEMPIOS 1 a 4

Se sigue el procedimiento general de polimerizaciédn,
conteniendo la lechada catalftica 0,10 mM de tetrabdncil-zir-
conio, a la carga de catalizador indicada. Los resultados se
resumen en la siguiente tabla I.

T ABLA I

1

Ejen arge | Rendimien | Propiedades del polimero
plo 421,88 | to de po- —
) 1imero - % cenizas MFI' B Do_Ao (g/l)
vo. 302y | &) .
1 | 0,6 878 0,029 | .12 - - 428 -
2 | 0,7 846 0,021 8,4 | 440
3| 0,8 780 0,021 ' d,98 | 439
4 0,9 | 7% 0,011 0,24 442
C.E(2] 0,3 804 0,068 | 97 360

Los produqtos de polietileno de los ejemplos 1 a 4

son todos polvos cbﬁ tamafios de particula del orden de

250-500 m, siendo’ resistentes las partfculas a la atricién.
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Debe observarse que los contenidos en cenizas de

los polimeros de los ejemplos 1 a 4, fueron inferiores a

0,03 % y sus densidades aparentes superiores a 420 g/1.

E1l polvo polimérico producido en un experimento comparativo
(C.E.(a)) utilizando el mismo procedimiento pero con una
carge de catalizador de 0,3 MA Zr/g, tenfam un contenido en
cenizas de 0,068 % y una densidad aparente de solo 360 g/1.

EJEMPLO

Se repite el procedimiento de los ejemplos 1 a 4,
utilizando una cargé de catalizador de 0,85 mA/g sobre alt-
mina de grado B secéda durente 2 horas a 4002C, él iendimien-
to de polietileno es de 812 g, el MfI,es‘de,1,ﬁ, el conteni-
do en cenizas es de 0,020 % y la densidad aparente es de
463 g/1. ’ C

EJEMPLOS 6 y 7 ) _

Se repite el procedimienéo de los ejemplos 1 a 4,

usando, como catalizador, tetrabencil-hefnio sobre aldmina.
El tetrabencil~hafnio se prepara mediante un proceso anélogo
al usado para la preparacién de tetrabencil-zirconio y se
utiliza un procedimiento de preparacién §61 catalizador simi-
lar. Los resultadoaiﬂe la polimerizacién.se muestran en la

tabla II.
TABLA II

A

Ejem- | Corga del | Rendimien-
cataliza~ | to de poli ?rogiedadgs del polimero

plo dor mero

No (ma/g) (g) % cenizas| MFI D.A. (g/1)
6 0,52 - 739 0,025 0,09 410

7 0,78 “ 768 0,029 | 0,05 426
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EJEMFLO 8.

Se repite el procedimiento de los ejemplos 6y T
ugando tetra(trimetilsililmetll)zirconlo, preparado por un pro+
cego andlogo ¥y recristalizado, sobre aléming, Fl Tendimiento
en polietileno es de 749 g, con un contenido en ceniza de
0,028 %, un MFI de 0,27 y una densidad aperente de 416 g/l.

EJEMPLO o

Se repite el procedimiento de los ejemplos 1 a 4,;5
usando como catallzador, tetrabencil-zirconio soportado
sobre aldmina de grado B. El catalizador tiene una carga de
0,9 mA Zr/g, prepaéado por adiciéh inversa. El ﬁolietileno .
producido tiene la forma de particulaé dﬁras, con un conteni-.
do en cenizas de 0,02 %, un MFI de 0,07 y una densidad spe~
rente de 450 g/1. o 7 ‘

Se 1leva a cabo un experimento ‘comparativo (C.E. (b)]

ferior, es decir efectuéndose a presién més baja (10 kg/hmz)
y durante un tiempo de residencia més corto (2 horas) Esto
proporciona un polimero que tiene un contenido en cenizas de
O 10 %, un MFL de 0, 06 y una densidad aparente de 330 g/litro.

EJEMPLO 10 . ' '

Se sigue el procedimient&lgaﬁeral-de'polimerizacidn>
,utilizando velocidades de flujo de etileﬁo e hidrégeno de _
200 litros/hora, una temperatura de polimerlzacién de 80¢C .

ficado, como catalizador. La polimerizacién se continfia duran |
te 2 hores a una presién de 5 ke/ca®. EL producto consiste en
150 g de polvo de Polietileno, cuyas- particulas son del orden
de 250-500/um, ¥ que son resistentes a la atricién. ° '

la polimerizacién se repmte entonces utilizando 1 8:
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litros de hexeno purificado al cusl se han efiadido. 200 ml de’
hexano sin purificar que, por valoracién con Zr(1h#alil)4,

resulta contener 30 ppm de venenos cataliticos, calculados comg
agua. De este modo, el diluyente de hexano total contenia 3 ppm
de venenos cetaliticos. Sin embargo, el producté de esta poli-
merizacién contiene particulas que fueron parcislmente disgre-
gadas, proporcionando una proporciéﬁ considerable de "finos®

(particulss que tienen didmetros <:15Q/un) Ademés, las perti-
culas més bastas fueron muy facilmente friables ertre los dedo%.

Engayos de mecldeo por soplado

La instalacién empleada es una méquina de moldeo por
soplado Esultex V8 equipada con un extruder F60 de 16 mm y un-
husillo de tipo Kanltex S.

Polvo de polietileno, producido segin el ejemplo 9,
se introduce en 1a,t§1va de la méquinavde moldeo por soplado.
Una vez alcanzedas las condiciones estables, la temperatura
de la fusién es de 235¢C, la velécidaﬂ del husillo de 20 rpm
y la velocided de alimentacién es de 210 g/minuto. El parisén
producido estaba totalmente libre de burbujas. El parisdn se
extrge de la méquina, se deja enfriar, tras lo cual no muestra
todavia signo algzuno de formacién de burbujas. A partir del iy
materigl, se soplan botellas libres de burbujas., .

El polvo de polietileno producido por el experimento

¢.E. (b), se alimenta entonces a la tOIVa de la mé&gquina de mol-

la temperatura de la fusién se estableee en 23590, pero la ve-
locidad del husillo ha de ser incrementada a 30 rpm pars mante-
ner una velocided de alimentacién de 200 g/minuto. En el espa-

cio de 3 segundos, aparecen burbujas en el parisén.

Eatos ensayos demuestran que el polvo de polietileno
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producido segin el p;z"éceso de esta invenclén proporciona pro-
ductos moldeados po:; éoplado, libres de burbujas,. mientres qv,_ze
un polvo que tiene un.contenido en cenizas superiof ¥ una den-f-
sidad aparente inferior, es propenso a la fomaqiég de burbujas
¥ proporciona una menor alimentaeién por revolucién del husiilo

EJEMPLO 11 :

Se sigue el procedimiento general de polimerizacién,

pero el etileno se suministra al recipiente a presién a una

velocidad de 300 litros/hora y el hidrégeno a 100 litros/hora)

¥y se suministra buteno-1 puro, en forma liquida, a una veloci-
dad de 50 ml/hora., EL catalizador empleado es tetrabencil-zir-
conio sobre slimine con una cerga de 0,76 mM/g, conteniendo la
lechada catalitica el equivalente de J,10 mA de zirconio.
Después de 3 horas de polimerizacién, a una presién
total de 17 ka/em? y una temperatura de 802C,: o1 ‘rendimiento
en copolimero es de 740 g. El prodqcto tiene un MFI de 1,6,
un comtenido en cenizas de 0,021 % y contiene 0,85 moles %
(1,7 # en peso) de buteno. La densidad aparente del copolime-
ro resulta ser de 435 g/l. - . o .

Descrita suficientemente la naturaleza del invento,

as{ como la manera de realizarse en la pz:éctica, iebe hacerse

su principio fundemental. Tembién se hace constar .que el in-
vento corresponde a una solicitud de patente "pre.sen'tade. en

Inglaterra con el n® 9067/74 de 28 de Pebrero de 1.974; aco-

venios Internacionales en vigor, siendo lo qué'.constituye la

" esencia del referido invento por lo que se solicita Patente
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de Invencién por 20 afios en EZspafia, sobre: EROCED%MIENTO
PARA LA POLIMERTZACION O COFPOLIMBRIZACION DE ETILENO; carat-
terizédndose por lo siguiente:

1.~ Procedimiento para la polimerizaci6ﬁ o copoli~
merizecién de etiléﬁp, opcionalmente con otro mondémero ole-
finicemente inssturado, caracterizado porque el monémero o
ronémeros se ponen en contacto con una composicidén cataliti-
ca que es el producto de reaccién de un complejo de zirconio
o hafnio de férmule general

Rmep ,

con slimina finamente dividida que estd libre ge agua adsor-
bida, en cuya férmula M es un &tomo de zirconio o hafnio, R
es un grupo hidrocarburo o hidrocarburo sustituido y X, cuan-
do estéd presente, és un ligando aniénico simplemente cargado
o un ligando neutro monodentado y m y p son enteros, teniendo
m un valor de 2 a'4:y teniendo p un valor de 0 a 2, efectuén-
dose el proceso de polimerizacidn dbajo condiciones libres de

oxfgeno y humedad, en presencia de un diluyente hidrocarboni-

do, cuyo nivel de impuregzas se mantiene durante toda la reac-

cién en un valor igual o inferior a 1 pgﬁ ¥y continuéndose el;l'“
proceso hasta que el contenido enucenizaé del po;imero pro-
ducto o copolimero es inferior a 0,05 % en peso. A

2.~ Procedimiento segén la reivindicacién 1, carac- |
terizado porque el proceso se continua haste que el contenido

en cenizas del polimero o copolimero es inferior a 0,03 % en

3.- Procedimiento segfn la reivindicacién 1 6 2,

caracterizado porque los grupos R del complejo son-slquilos
sustituidos de férmula -CH,Y en donde Y es un grupo arométi- .
co o poliaromético o un derivado sustituido en el anillo, del
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mismo, o un grupo de férmula general Z(R1)3 en donde 7 repre-
genta silicio y R! representa un grupo hidrocarburo o hidrg- -

geno.

4.~ Procedimiento segin la reivindicacién 3 carac—
terizado porque el complejo es tetrarensil-zirconio o tetra-
bencil-hafnio.

5e~ Procedimiento segtin cualquiera:de las feivin-
dicaciones anteribres, caracter;zadO‘porqpe la composicién

catalitica tiene una carga de complejo sobre la alfmina, equi
valente 2 por lo menos 0,6 milimoles por gramo.
. 6.~ Procedimiento segfin la reivindicacién 5, carac- i
terizado porque el complejo y la a;ﬁmiﬁa se hacen reaccionar
afiediendo una lechada de altmina én un hidrocarbturo a una
solucién hidrocarbonads conteniendo el complejo.

7.- Procedimiento ségf1 cualquiera de las reivin-
dicaciones anteriores, garacterizado'porque el etileno se
copolimerize con una o més alfa-olefinas.

8.~ Procedimiento segﬁﬁ lg reivindicacién 7, carzc-
terizado porque el etileno se copoliﬁeriza céntfuteno-1 (o]
hexeno-1. |

9y ProcedimienioApara la polimérizacién 6 copoli-
merizacién de etileno, tel y como queds susténgialménte degw
crito en la presente Memoria. B

Esta Memoria consta de 20 hojas escrites & méquing
por una sola cza.rs.'f a 23 .FE.B. ;\§75

Medrid, .
IMPERTAL CHEMICAL INDUSTRIES:LIMITED,

3
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