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Procedimiento para la produccién de copolimeros

de etilenp.

IMPERIAL CHEWICAL INDUSTRIES LIMITLD entidad ingle.

| ,sa, residente en Imperial Chemical House, Millbank,'

Londres, S W, L.P 3JF Inglaterra.

Le presente invencién se relaciona con la pro
duccidén de polfmeros y, en particular, con la pro-

duceién de copolfmeros de etileno y una d-olefiné

- que tiene de 3 a 10 dtomos de carbono, opcionahnen—

te junto con un dieno no conjugado.
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-en la d-olefina, .

¥ reciclar la C(—olefina \'g cualquier etileno, y dieno opcio-

De acuerdo con la presente invencidn, un procedlmlen~—'
%0 para la produccion de copolimeros de etileno y uns. 0(—ole-

fina que contiene 3 a 10 dtomos de - carbono, opc1onalmente jun

t0 con un dieno no conaugado, comprende-
L fw

a) Introducir continuamente en una zpona de polimerizs— -

-1

cidn, una lechada de. catalizador de acuerdo con 1o que se deé~

fine mds adelante: ¥ etileno, una <X—olefina liquida que con- !

"tiene 3 a 10 atcmos de carbono y opcionabnente un dieno no !

congugado, .

b) Hacer reaccionar continuamente el etileno, la cx-dhe
fina y el dieno opcional en la o -olefina 1fquida de modo de
producir una lechada de particulas de copolimero suspendidas

- c) Retirar continuamente de dlcha zZone, dicha lechada - :
de particulas de copolimero suspendidas en (¥-olefina liquida
que contiene cualquier etileno no reaccionado, Y dieno opcio- o

nal, y

d) Separar eontinuamente las particulas de copolimero

nal hacia dicha zona de polimerizacion. ' S fﬁ

Ia C(-oleflna que tiene 3 a 10 dtomos de carbono es de
preferencia propileno. bn el resto de esta descripcion, se
explica el procedimiento de 1g presente 1nvencion con referen
cia a propileno, aunque se lg debera considerar igualmente .
aplicable a otras 0(-olefinas que tienen 3a10 atomos de cer
bono. 7 ‘ '

De preferencig se introduoe tambien hidrogeno en la zo

na de polimerlzaclon, como medio para controlar el peso mole-

cular del producto copolimero. Se' pueds retirar hldrogeno ne

reaccionado en 1a etaps (c), separarlo del polimero en-la etg
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'a 1ls patente alemans OLS N2 2,040, 353), suspendido en un hi-

- 1nerte que tiene unsg ‘superficie hidrox{liea que esta libre -de
| de los Grupos IVA a VIA de 1la Tabla Periodlca, de preferencia |
'titanio, vangdio o circonio, R es un £rupo hidrocarburo o un

{de 2 hasts la maxima valen01a del metal M, y teniendo 2 un ve-

1pos hidrocarburo apropiados R 1ncluyen grupos alquilo ¥ alque-,

408860

pe (d) ¥y reciclarlo. _
"La lechada de catalizador que se introduce en la zona
de polimerlzaolon 83 una suspension de un catalizador solido :

elegido entre los descritos y reivindicados en las solicitu—

des de patente britanlca N? -40416/69 y 40417/69 (equlvalenteei'

drocarburo 1liquido tal como propano liquldo. Este hidrocarbu
ro liquido, al cual se elige de modo de. ser sustancialmente
inerte en la subsigviente polimeriza01on, rebreqenta solamen— ;
te un pequefio porcentaae, por 339mp10 1Tab%p/h de los hi-né
drocarburos en la zona de polimerizacidn. Por lo tanto,  no i;

,actua como solvente- o diluyénte en la zona, en la cual el agqg ;

te de ‘suspensidn. llquido es la K-olefina, por eaemplo propi-l
leno liquido. Los catalizadores reivindlcados en las ya men~— |
clonadas solicltudes de .patente britanica, son el producto de |
hacer reaccionar un complejo de metal de transicion de la fér

mula general RmMXp, con un material de matriz sustanciahnente

agua adsorbida. En esta férmula, M es un metal de transicién—f
l,
grupo hidrocsrburo sustituido, X es un ligando monovalente tal{

como un haldgeno, yoyp son enteros, teniendo m un valor de

lor de O hasta 2 nmenos que la valencia del metal M, excepto '

cuando M es un metal del Grupo VIA cuando b es siempre 0. Gru-i

{

.{nilc, que contienen de preferencia hasta 20 dtomos de carbono,i
i

especialmente grupos alquilo y alquenilo que contienen hastsa 6;

atomos de carbono, tales como grupos neopentilo, T-alilo ¥y
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'Trﬂnetalilo, ¥ en particuler grupos alquilo sustituido de la
 férmula general —CHQY sigma-~ligados al metal de transieion
i ‘a través del atomo de carbono, segun se indica, En: la fér-_;

"mula, Y es un atomo 0 grupo capaz de interaccion don las or-

bitales d vacantes del metal M, por ejemplo un Erupo aromati—
co tal como fenilo, tolilo 0 xililo, un grupo poliaramatioc'

tal como naftilo o un grupo cicloalquenilo tal como ciclooc~

_tenilo. También puede comprender un &rupo de la formula geu

_neral Z(gr' )3 donde 4 representa sillcio, germanioy estaﬁo o .

I

pPlomo, y R' represents un LrUpo hidrocarburo o hidrogeno, pe

ro es de preferen01a un &rupo alquilo, particularmente un

_ grupo alquilo 01 a Cg. Ejemplos de esta clase preferida-dq_'r

complejos ineluyen circonio ¥y titahio'tetrabencilo, ‘eloruro
de tris-(bencil) circonio, circonio’ tetraquis—(pqneti]benci—r

lo)-, circonio y titanio tetraqula-(1-metilen—1—naftilo) ¥

" eirconio tetraquis—(trimetileililmetilenos).

‘Bajo la expresién "superficie hidrox{lice" debe enten-

.derse aquf{ una plurslidad de grupos ~OH fijados a la superfi i

cie del materiel de matriz, siendo capaz el dtomo de hidpd-
geno del grupo - ~-0H de actuar como fuente de protones. Un

material de esta clase sers sustancialmente inerte en el sen’

mepemam o w e . w

tido de que, aunque los grupos -0OH son capaces de reaceionar
con el complejo de metsl de transicidn hidrocarbilo, el cue?~
PO principal del material de matriz es qufmicsmente inerte.

Ejemplcs preferidos de superficies de e8ta clase son las pro

. Vistas por. aldming o sflice, o mezclas de las mismas. El me-~

terial de matriz debe estar libre de agua adsorbida y ge pue,

de lograr esto calentando el material, de preferencia a una

temperatura comprendida en la gama de 150 a 1000°C,

El catelizador estd de preferencis dividido en part{cu-!
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- tes desoxigenantes comercialmente disponibles tales como co-

.bre soportado sobre’ alumina. Se. almacena apropiadamente el |

.ta finalidad se requiere una cantidad solamente pequeﬁa de hi
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las finas, por eJemplo con un tamaﬁo de particula comprendido
en la gsma de 10 g 200 micrones, y mds- preferiblemente 50 a
200 micrones, ¥ de preferencis se le almacena bajo un hidro- :
carburo inerte tal como hexano normal o tolueno en ung. atmds-|
ferg libre de oxigeno, por ejemplo de nitrogeno o argén, es
decir bajo condiciones tales que se le mantiene libre de ve~ !
nenos de catalizador tales como agua, oxfgeno, anhidrido car |
bonico, mondxido . de earbono, acetilenos, etc. T i

El etileno y propileno, ¥y el dieno con conjugado opciol

nal, deberdn estgr libres de agua, xigeno ¥ venenos de cata~ )

lizador,similares, antes del uso en el procedimiento, y se
puede 1ograr esto, si as{ fuera necesario, poniéndoleos en conl'

i
taoto con adsorbentea y agentes de tratamiento quimico apro— !

Pplados, por ejemplo alumina, secadores tamiz moleculer Yy agan '

etileno bajo la forma de un. liquido & una temperaturg desde

~40 hasta 0° C ¥ presiones de 14 & 60 atmosferas. En una mg- ! r
nera similar, se almacens de preferencia ‘el propileno y se le;
alimenta al procedimiento bajo la forma de un liquido, por :
ejemplo a ung temperatura de 430 a,-30 Co menos, ¥ uns pre-
eidén de 2 g 30 atmosferas. Se puede alimentar hidrégeno al

procedimiento bajo la forma de un gas y tiene por funcion

proveer un control del peso molecular ‘del polimero. Para es-

drogeno, por ejemplo 0,01 a 1,0 % %, ¥y de preferencig O 18 0,24

v/v, de los contenidos de la zona de polimerizacion, ¥y de pre ;
I

ferencia se recicls el hidrégeno én exceso, controldndose el

ingreso de nuevo hidrogeno de manera -de mantener la concentrg

| eidn deseada en la zona de polimerizacidn,
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i emplear en el procedimlento, entre uno de los siguientes gru

~ ciahasta 12 4tomos de carbono, por ejemplo,47vinilciclohexa-

' parten 2 o més dtomos de carbono, en que los- dos ‘dobles enla

4tomos de carbono pueden ger compartidos, como en un- indeno

Se puede elegir el dieno no conJugado, que se puede'

[

pos: ,

a) Diolefinas acicllcas en 1as cuales los dobles enla—

N
ces estan separados por mas de 2 atomos de carbono y en que |

por lo menos un doble enlace estd ubicado terminalmente, porI
ejemplo 1,4-hexadienc ¥ 1,6~cctadieno, . :

b) Dienos monociclicos o] dienosrmonociclicos sustituié
dos con alquilo, en que ambos. dobles enlaces estan cit uadoe-:

en el anillo ¥ que contienen de preferencia 6 a8 12 atomos de |

carbono, por egemplo clclooctadieno,

e) Alquenilcieloalquenos, que contienen de preferen~

f.
no,

d) Dienos biefelicos con nucleos condensados que cqm-

ces estan dispuestos en diferentes anillos. Por lo tanto, 27-

tal como 4,7,8 9-tetrahidroindeno 0 pueden ser compartidos 3

atomos de carbono como en 2-alquilnoborna-2 5—dienos, en que,
el grupo alquilo puede conterner hasta 6 atomos de carbono,
" e) Dienos biciclioos sustituidos por un grupO'alqueni'

lo en qus un doble enlace estd situado en uno de los anlllos

'y el: otro doble enlace une el grupo alquenilo a.un atomo “de

carbono en el otro anillo, por ejemplo S-alquenilnorbornenos—
2 que contienen hasta 6 dtomos ds carbono en el grupo alque-

nilo, tal como Sqmetilen-e—norborneno y 5-etiliden-2-norborne

no,

£) Dienos bicfclicos sustituidos por un grupo alquerl-'

lo, .8n que un doble enlace esta situado en uno de los anillos
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—po,alquenilo, por ejemplo S-alquenilnbrbornenos—z- en que el

‘tomos de carbono con doble enlate, tales como 1,4~endometi- |

¥ el otro -doble enlace estd situado internamente en el gru- |

grupo alquenilo contiene hasta 6 dtomos de carbono, tal como
5m (1-propen11)—norborneno—z, ' .

g) Dienos biciclicos sustituidos con un grupo alqueni ' 
1o en que un doble enlace estd situado en uno de los anillos '
y el otro doble enlace ge encuentra én una posicién termi-
nal en la cadena alquenilo, por ejemplo 5-a1quenilnorborne—
nos-2 en que el grupo algquenilo contiene hasta 6 gtomos Qe-
carbono, tal como 5-1sopropenilnorborneno-z, vy '

h) Dienos policiclicos que contienen tres 0 mas ani- '
1los, en que los dobles enlaces estdn situados en diferentes -
anillos, por e jemplo diciclopentadieno o un ciclohexenonor~ !
borneno, en que de preferencia el anillo ciclohexeno contie—

ne sustituyentes alquilo inférior sobre uno o ambos de los -

len-6-metil-1,4,5,8,9, 10-hexahidronaftaleno, |
Si as{ fuera'conveniente, en el procedimiento de lg |
pre°ente invencion se puede emplear conjuntamente dos o msas . g

v
v

dienos no conjugados.

i
La zona de polimerlzacion hace que los monomeros y i
I

catalizador se encuentren en contacto, de preferencia duran-

te un periodo de 0,1 a 10 hr, y mds preferiblemente 0,5 a 3
hr, a uns temperatura comprendida de preferencisa entre -30 y ' l
480°C, y mds preferiblemente 410 & +80°C, bajo una presidén
que es de preferencia 4 a 60 atmosferas, y mds preferiblemen~|

te T a 30 atmésferas. La zona puede afectar apropiadsmente |

la forma de un reactor de eircuito cerrado, 0 un recipiente

para presidén con agitacion, que de preferencia estd provisto 1
|
de medlos capaces de mantener la temperatura necesaria, por
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ejemplo una camisg de calentamiento y/b un sistema con agua'-
de enfriamiento o de refriveracion. 7

Bajo condiciones de operacién ésfable,‘lg relacidn en-
tre las;concentracioneé de propileno 'y de etileno en la zona. -
de polimerizacidn estd de preferencia comprendida en la gama
de 5 1 a 20:1, mientras que la concentracidn del dieno opcio-
nal esta de preferencia provista de manera de obtener un.pro-'
ducto de copolimaro que contiene 1 g 12 % o/p de dieno, Ia
concentracion de catalizador esta de preferencia ﬂomp“eﬁd.da

en la gama de 0,1 a 1,0 milimoles de complejo de metal de

transicidn por cada litro de medio de polimerizacidén de o-ole
Tina 1fquida. Ia cantidad de material de matriz que estd pre }
sente dependerd de la carga de complejo de metsl de transiclon

sobre la matriz, que puede ser convenlentemente hasta 0,05 mi-|

limoles/g, y de preferenclg 0,01 a 0,05 mllimoles/g., 7

Al término del periodo de reaccidn, sbandona a la zo-
ne de reaccidn una lechada de particulas de polimero, que pug !
de contener también el catalizador, en propileno 1{quido gque ?

puede contener un poco de etileno, hidrdégeno ¥ diesno no conau—:

‘gado opcional. Resulta ventajoso, en esta etapa, separar lag |

particulas de polimero con respecto a los mondmeros no reac- i
cionados, en particular propileno, con la mayor rapidez posi- E
ble de modo de reducir al minimo la formacidn de homopolime- |

ros de propileno. También es ventajoso mantsner el producto

de polimerizacidn bajo presidn a fin de facilitar la relicua—

cidn de los mondmeros recuperados para reciclacidn subsiguien—

te.

Se puede lograr le separacién mediante una centrifugs

que trabaja a una presién de 2 a 30 atmdsferas, y el funcio-

namiento de 1la centrifuga incorpora un ciclo de lavado con ppgf
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'de polimero, asi separadas, del propileno residual mediante

pileno liquido, libréndose subsiguientements las part{culas

medios ampropiados, por ejemplo un secador con lecho fluidi-

ficado en que se emples gas pbrtador nitrdgeno. Se puede se-
parar también las particulas de polfmero con respecto al mo-
pémero inalterado, mediante un secador de contacto con pelf-
cula delgada (como el producido por Luwe Limited), trebajen-.
do tembién en este caso bajo presidén. Este tiﬁo de secador .
comprende un recipiente cilindrico que de preferencis estd :

provisto de una cemisa de calentsmiento, en el cual mediante

un rotor, se hace pasarla lechada de polimero en propilenoc
liquido hacia aﬁajo por el cilindro bajo la forma de una pe~;
1{cula contra la pared interna (elitiempo de permanencis en! |
el secador es aproximadamente 0,1 a 5 min). E1 propileno lii
quido, etileno y dieno opcional se evaporan en el secador a

una temperatura comprendids de preferencia entre 60 y-100°C,

¥ se los separs, pero se mantiene derpreferencia la presidn
a 15 atmésferas o mds de manera gque se pueda subsiguientemen-i
te recondensar el propileno mediante agua de enfrismiento sgi
lamente, evitando la necesidad de una costosa etapa de com-
presién o el uso de refrigeracidén. De preferencia se emplea
dos de estos secadores, el primero de los cuales trebaja en

tre 60 y 100°C y presién elevada, es decir 15 atmdsferas o

i

|
més, de modo de separar el cuerpo principal de propileno, %'
etc., y el segundo de los cuales trabaja a una tempsratura ‘
similar, es decir 60 a 100°C, pero bajo presidn reducida, por|
ejemplo 20 a 50 mm, y que provee una etapa de secado final.

En ung diqusicién conveniente, el primer secador estd dis-~ i
puesto verticalmente, en cuyo caso se introduce tangencialu l

mente la lechada de polfmero por la parte superior, mientras :
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delgada, representan solamente dos medios mediante los cuales

Q@%gﬁﬁf

gque el segﬁndo secador estd dispuesto horizontalmente, gli- -°
mentdndose el polimero a través del mismo mediante un alimen
tador helicoidel. |

Una centrifuga o un secador de contacto con pelicula

se pueden separar 1ns particulas de polfmero, Se puede em-
plear también otros metodos, por ejemplo un secador por pulve
rizacion, en que se pulveriza la lechadas de polimero en una
regidn de presidn reducida; o un filtro bajo pre81on, en que
se filtra el polimero a través de un- flltro en el cual se

emplea fluctuaclones de presidn para facilitar el paso de mo-

ndémeros Yy la liberacion del polimero con respecto al filtro,

Cualquiera sea ol metodo de separacion utilizado, es deseable

mantener una presidn suficientemente elevada (15 a 30 atmésfe

——— e

ras) de manera que 8¢ pueda recondensar el propileno evapora-

do, 91mp1emente mediante enfriamiento sin compresion o] refri-

veracion. El secador de contacto con pelicula delgada es por
lo general el medlo preferido de separacidn, debido g que pro
porciona una rdpids separacidon del producto sin necesidad de

la purificacidn Posterior que es inherente a los otros meto-

dog.

Se recupere el polimero de la etapa de separacion en {

forma granulada o de miga, y es apropiado rara. tratamiento, DeI

preferencia, el polimero contiene 35 a 65 % en Peso de etile~ ?

no, 65 a 35 % en peso propileno y opcionalmente 3 a 12 % en ~i
Peso de dieno no conjugado. E1 pesb molecular del pélimero é
estd comprendldo de preferencia en la gama de 3000 a 1.000. OOO
Y se puede vulcanizar el polimero medlante téenicas comunes ;

Para este tlpo de producto, facilitandose el prooedimiento me-;

dirnte 1a incorporacidn de un dieno no conjugado que provee in
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saturacién residual en el polimero no vulcanizado.
Si 1la l¢chada de polimero ha sido separads mediante me- |
dios tales como centrifugscidn o,filtracién, en que el propi-
leno y otros mondmeros Se separan en forma liquida, se podra
destilar el propileno y el etileno ‘a partir de cualquier die-‘
no residual y, después de relicuacidn, se los puede reclclar ir
al proceso. De preferencia se redestila el dleno residual, =
que contiene subproduétos del pfocéso alcano y alqueno supe-—

riores, es decir C4,y superiores, antes ds reciclarlec a la

zona de polimerizacidn. Si la lechada de polimero ha sido

separada medlante una técnica de evaporacién, por ejemplo me-
diante un secador de contacto con peiicula delgada, se podré
evaporar el etileno y propileno en uﬁa-primera etapa del seca~
dor y evaporar cualquier diéno-opcion&l, que es menos voldtil,;

) l
en una segunda etapa del secador. Comunmente se puede Ticuarx'

el propileno por enfriamiento, mientras que el etileno requiem

re por lo general ‘tanto compresidén ccmo enfriamiento. Tambieq

| en este caso se redestila de preferencia el dieno antes de rs-

ciclarlo, pars liberarlo de subproductos alcano y alqueno su~ﬁ
periores. En cualquier método de separacidn de polimero, el

hidrégeno.permanece en general disuelto en el propileno,'mieg :

tras que tanto el etiieno como el propileno recuperados puedeni

contener etano y propano como subproducto de lg polimerizaciéné-
Se puede mantener'estos ﬁltimos'a un nivel tolerable para su
reciclaeion, ya sea descargando el etileno 1iquido ¥y propile-
no liquido y permitiendo asi que se evaporen los subprﬂaaotos
juntamente con parte de los mondmeros, o bien mediante desti~ '
laciones separadas del etileno ¥y propileno 1iquidos.

Mediaﬁte el procedimiento de la presente invencidn, e !

obtiene un producto de polfmero que no requiere el procedimiay
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to conven01onal de "ellmlna01on de eenizas" Ademas,'el ca~ .

talizador esta efectlvamente libre de halogenuros, lo cual
reduce la corr051vidad del medio de reaccion y permite asi
el empleo de materisles mas. econdmicos de construcciqn pare. ;
la plantg. ' ;

Se describira ahoras la presente invencion oon referen—
cla al dihuao que se acompaﬁa, que es un diagrama en bloques
del procedimiento.

Se purifica etileno y propileno mndiante aluriro ¥
secadores de tamiz molecular y material desoxigenante, Ng ée‘
los almacene en forma liquida en lbs,reciﬁienxes 1y.2 res;.
pectivémente. Se aL@acena ei etileno a -30°C.bajo una pre-
sién de 30 atmésferas, y el propilenb a +30°C bajo uns pre-
sidn de 30 atnésferas. Se provee une fuente de nitrégeno 3
para lavar los recipientes y tamdues de almacenamiento anéés
del uso, mientras que se aliménta hid:égenc hacia el proceso
8 través de un tren de purificecién 4 que es similar sl wti-
lizado para el etileno:y propileno. Se almacena bajo tolue-~

no el catalizador, que es el producto de reaccidn de circo-

{

nio. tetrabencilo con aliming Y se le filtra en el filtre 5 y ¢

luego se le lava del filtro, mediante propano liquiﬁo, ile=
vandolo a la zona de polimerizacidn 6. Se alimenta etiliden
norborneno, que es un dieno no conjugado, hacia la zona de
polimerizacidn desde un alambique de purificacidn 7.

La zona de polimerizacidn 6 comprende un recipiente -

de presidn cilindrico provisto de agitador, camisa de enfria-;

l
|
i
|

1

miento con agua y serpentin. La presidn en el recipiente es |

30 atmdsferas, la temperatura es 60°C'y el tiempo de permanen;

cia de los monlmeros y catelizedor es 60 min. Ia relacidn

entre etileno y propileno es 15:1, con una concentracidn del’

1
i

-
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catalizador de 0,25 milimoles de metal de transicidén por ca
da litro dg propileno, y ung concentracion del hidrogeno de
0,1a0,2%v/v. _

' E1l polfmero ﬁbandona la zona de polimerizacidn bajo

la forma de una lechada en propileno l{Quido, que contiene
tembién etileno inalterado, etilidennorborneno, hidrogeno y
subproductos inertes, tales como etano, propano y alcanos y
alquenos superiores. Se alimenta esta lechada hacia un se~
parador que trabaja a 15 atmésferas, que comprende un secg~-

dor de contactd con pelicula delgada vertical 8 seguido por -

un secador horizontal 9 del mismo tipo, pero gue trabaje &

ung presion de 50 mm de Hg (ambos calentados a 100°C). En el

primer secgdor, el polimero tiene un tiempo de permanencia

de aproximadamente 1 min y el nivel del mondmero en el poli-

- mero se reduce a menos de 1 % p/pP. El segundo secador hori-

zontal completa el procedimiento de separacién,'separando el
cuerpo principal del etilidenonorborneno, ahmacenandolo en
el recipiente 10 el pol{mero secado. Se enfria los vapores,
que abandonan al primer secador,,en un obndensador de agua
11 en el cual se condensa el propileno, licudndose entonces

el etileno, no condensado, mediante el compresor 12 y el en-

~ friador 16. Se almacens en el recipiente 15 el propileno li

cuado gue contiene hidrégeno.disueito, ¥y el etiieno licusado
en el recipiente 13, estando provistos émbos recipientes de
descargs pars eliminarrparte del'etand Y propano juntamente
con un poco de etileno y propileno;irespectivamente. Bl va-
por proveniente del segundo secador 9 contiene etilidennor-~
borneno inaltersdo y se la combina con nuevo etilidennorbor-

neno proveniente del recipiente de. almacenamiento 14, forman—

R

|

do la alimentacidn al alambique 7 que trabaja a una temperatu’
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‘rar el producto estd conectado s un recipiente reductor de

7C0 ml/hr de propano liquido. Ias temperatura del reactor es

| 50°¢ ¥ la presién es 24,6 a 26,7 kg/cm?. Se admite tambidn

ra de 70°C del hervidor y una presidn de 50'mm, separandose
productos inertes alcano ¥y .alqueno superior de este alambiquei
bajo la forma de productos de la parte superior.. Hacia la z _g;l
na de polimerizacidén 6 se recicla el propileno y etileno 1~ |
quidos recuperados que se encuentran en 1os reciplentes 15 yi
13, respectivamente. ' _ ' i

Se describird ahora mejor la presente invencion con re
ferencia a los siguientes ejemplos. 7 '

EJRMPLO 1

Produceidn de un copolimero de etileno/propilenc.

El gparato consiste en une, autoclave de acero- ductil ;
de 4 1t provisto de un agitador de turbina de gas, desrﬂado~
res, un indlcador de nivel, entrada de monomero ¥ cata;lzador,

Yy conductos para retirar el producto. El conducto pare reti-

presidn. o ' é
El catalizador consiste en el produétorde reaccién de :
aliming de calidad B y circonio tetraquis-(trimetilsililmoti~ .
leno), y se le alimenta al reaétor bajo la forma de uwna lechg!
da en propsno liquido., E1 régimen de alimentacidn de propile
no es 2700 ml de llquldo por horas, el reglmen de allﬂe“ oidn
de etileno es 45 a 80 g/hr, y el régimen de alimentqcion da.

catallzador, es 0,05 a 0,1 milimol de metal de transicidn sn !

hidrdgeno al reactor a razén de 4 It/hr.

Se retira cbn’cinuz_amente el producto de copolfmeroc del
reactor en propileno liquide. Se transfiere esta lechada al
recipiente reductor de presidn donde se evapore el etileno,

propilenc e hidrégeno para su reciclacidén (precediaa por li-
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cuaoién del propileno).
La produccidn de polfmero es 35 a 60 g/hr que tiene un%_
composicidn de 35 % en peso de proplleno ¥ 65 % en peso de

etileno.

EJEMPIO 2

Copolimerizacidn de etileno, propileno y etilidennorborneno..

El aparato es el mismo que el descrifo en el ejemplo:1;
El régimen de alﬂnentacion de propileno es 250 a 400 ml
de 1fquido por hora; el régimen de alimentacion de etileno es |
27 a 33 g/hr, el régimen de alimentacién de 5-etiliden-2-nor-
borneno es 60 ml .de liquido por hora, y el régimen de alimenp
tecidn de catalizador es 0,1 a 0,2 milimoles de metal de tran
sicidn por hora, en 900 ml/hr de propano 1{quido, BE1 catali~
zador es el mismo que en el ejemplo 1 y el hidrdgeno estd pre
sente de modo de dar una presidn parcial de 1,41 kg/em? en el
propilenc. ,
Se produce 15 a 20 g/hr de polimerc que tiene une come !
posicidn de 25 % en peso de propileno, 71 % en peso de etile;
no y 4 % en pesio de etilidennorborneno. ] '}
' ~-NOTA- |
Descrita suficientemente 1a naturéieza del invento,
as{ como la manera de realizarlo en la préctica, debe hacerse
constar que las disposicibnes enteriormente indicadas, son
susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no glieren
su principio fundamentai. Tembién se hace constar que el in-
vento, corresponde a una Solicitud de Patente, presentads ‘en
Inglaterra, con fecha 22 de noviembre de 1971, bajo el numero
54119/71, acogiéndose por lo tanto a los beneficios que conce-~

den los Convenios Internacionales en vigor, siendo lo que cong

tituye la esencia del referido invento y por lo gue se golioi-
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| ta Patente de Invencidn por 20 aﬁos'en Espaﬁé; sbbre:'PROGEDI
| MIENTO- PARA TA PRODUCCION DE COPOLIMEROS. DE ETILENO° caracte-

| rdzédndose por lo siguiente'

| rizado porque oomprende- (a) introduclr continuamente, en una

‘rizado porque la

408866

- 18,~ ‘Procedimiento para la proauccion de copolimeros de
etileno, ¥y wna & -olefina que contiene 3 a 10 dtomos de car-.

bono, opcionglmente Junto con un dieno no conjugsado, caracte-

zona de polimerizacidn, una dechada de catalizador de - acuerdo
con lo. deflnido en la memoria y etileno, nna, <(-olefina liqui_~
da ‘que contiene 3 a 10 dtomos de _carbono, y opcionalmente

un dieno no conjugado, (b),hacer reaccionar continusmente el.
etileno, d-olefins y dieno opcional'én‘la dfpiefina 11Quida
de modo de producir una lechada de particulas de copolimero '
suspendidas en la - drolefina, (e) retirar continuamente desde 1
dicha zons dicha 1echada de partfculas de copolfmero suspendi
das en d-olefina llquida, que contiene cualquier etileno y

dieno opcional no reacclonados, y (d) separar continuamente

las partfculas de copolimero y reciclarlti—élefina, y cual-
quier etileno y dieno opcional, hacia dlcha zona de polimerimg
zacidn.

28, .~ Procedimlento segin la relvindicacién 1, caracte= |
o{~olefine es propileno.

3%.- Procedimiento segin las. reivindicaciones 14 2,

caracterizado porque se introduce tembién hidrdgeno en la zo
na de polimerizacidn. '
48.~ Procedimiento sesin cualquiers de las reivindica~ |

ciones anteriores, caracterizado porque el catalizador forma

una lechada en hidrocarburo liqﬁido. ' . ;
' #.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 4, caracte- |

rizado porque el hidrocarburo liquido es propano 1{quido.

N
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| la valencia del metal M, excepto cuando M es un metal del

Lo w1768, o Procedimiento segdn cualquiera de las reivin&i-

'ciahnente inerte'que tiene una superficie hidroxilica que eg !

'_téfqé, teniendo m un valor desde z,hésta la méxima valéndig r

rizado porque los grupos alquenilos son grupos 1T—alilo o M=

' la -CHéY donde Y es un atomo o grupo capaz de intarreaccion

con las orbitales a vacantes del metal M. ,

cacionés“anteriores, caracterizado'porque el catalizador'es
) & producto de la- reaccion de un complejo de metal de tranr '

“gieidn de la férmula RmMX@ con un material de matriz sustan

ta libre de agua adsorbida, en que M es un metal de transj-'
cién de los grupos IVA a VIA de la Tabla Periodica, R es un
grupo hidrocarburo o] un grupo hidrocarburo sustituido, X es

un ;igando.monovalente'tal como un halpgeno, ¥y g_y,g,sgnren-
del metalfmry'teniendo p un valor deéde‘o'hhsta 2 menos que.“'

grupo VIA cuando p es siempre 0.
78.- Procedimiento segun la reivindicacion 6, caracte'

rizado ‘porque R es alquilo o alquenilo. - P
'_ 85 - Procedimiento segun la reivindicacion 7, caracte—"
rizado ‘porgue 1os grupos alquilo o alquenilo contienen hasta ;'

20 atomos de’ carbono.:

98, - Procedimiento segun la relvindicacion 8, caracte-

metalilo. A , , 1
105 Procedimiento segun la reivindicacion 6y carac- !.,
terizado porque R es un grupo alquilo sustituido de la formu' -

- 11e - Procedimiento segun e reivindicacién 1, oarac-
terizado porque Y es un grupo acomatico,.gn grupo poliarqma- -
tico o un grupo cicloalquenilo.rr 7 - .

125.- Procedﬂniento ‘segun la reivindicacién 11, carao-'i

terizado porque Y es fenilo, tolilo, xililo, naftilo o- clolo-"
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‘terizado -porque Y. es un grupo de la formula genersl 2 (R')3

, cilo) circonio, circonio tetraquis-(pqnetilbencilo), circonio

' tetraquis-(1qmetilen-1-naftilo), titanio tetraquis—(1-metilenm .

2138 Pr ocedimiento segun la redvindicacion 10, carac-

donde Z representa silicio, genmanio, estaﬁo o plamo, ¥ R' re
presenta un &rupo. hidrocarburo (o] hidrogeno.

14 - Procedimiento segun le relvind10301on 13, carac—_ 
terizado porque el &rupo hidrocarburo es un grupo alquilo,

158.~ Procedimiento segiin cualquiera de las reivindica-.
ciones anteriores, caracterizado porque el metal M es titanio,i
vanadio o ecirconio. - '

163 - Procedﬁniento seglin la reiv1ndicac16n 15, carac—
terizado porque el’ complejo de metal de transicién es . ciroo-.

nio tetrabencilo, titanio tetrabencilo, cloruro de tris-(ben— '

1~naftilo) o circonio tetraquis-(trﬁmetilsililmetileno) ,

178, ~ Procedimiento segun cualquiera de las reivindica—
clones anteriores, caracterizado porque el material de matriz
inerte es alimina, sflice o mezclas de las nismas.

18-.- Procedimiento segun cuglquiera de las reivindica-'
clones anteriores, caracterizado porque. el tamafio de las par—
t{culas de catalizador estd comprendido en la gama de 10 g 200'
micrones.

. 199.— Procedimiento segun la reivindicacion 18 carac-
terizado porque el tamafio de las partieulas os 50 a 200 micro~ E
nes,

g, - Procedimiento segun cualquiera de las reivindica—
clones anteriores, caracterizado porque los mondneros y el

catalizador se encuentran en contacto en la zona de polimeri-'

zacidn durante un periodo de 0,1 a 10 hr.
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‘en la zona de polimerizacién es =30 a 48000.

~en la gama de O 1al, O milimol de complejo de metal de tran-~
sicidn por cada litro de medio de polimerizacidén o-olefins

ciones anteriores, caracterizado porque se separa el producto
- de copolimero con respecto a la o-clefina 1lfquids, mediante
una centrifuga que trabaja bajo una presidén de 2 a 30 atmds-

' feras, mediante un secador de contacto con pelicula delgada,

- terizado porque se lleva a cabo la separacidn a uns presidn

- Procedimiento segun cuelquiera de las reivin—

d;caeiones anteriores, caracterizado porque 1a temperatura

. 22%,- Procedimiento segin cua;quiera de las.reivindi-
éaciones anteriores, caracterizado porque la presién.en'lg
zona de polimerizacion es 4 & 60 atmésferas.

238,~ Procedimiento segin cualquiera de las reivindi—
caciones anteriores, caracterizado porque ls relacion entre
las concentraciones de propileno y etileno, en la zona de
polimerizacion, estéd comprendida en la gama de 5:1 g 20,1.
. 248 .~ Procedimiento segun cualquieranQe las reivindiea~
ciones anteriores,Vcaracterizado porque la concentracidn del

catalizador, en la zona de polimerizacidn, esta comprendida

1{quida.
' 258,~ Procedimiento segin cualquiera de les reivindica-

un secador por pulverizacidn, o un filtro de presidn.

268.- Procedimiento segin la reivindicacidn 25, carac—|

tal que se puede relicuar simplemente por enfriemiento el
propileno evaporado. |

278 .~ Procedimiento segin 1a reivindicacién 26, carac—|
terizado porque la presion es de 15 a 30 atmosferas.

288.~ Procedimiento segin cualquiera de las reivindica

ciones anteriores, -caracterizado porque el oopolimero contiene

AN
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“de-35'a 65.% en peso de etileno, 65 a 35 % en peso de - 0(—013»_

‘ fineiy 3 a 12 % en peso de dieno no conjugado.

caciones anterlores, caracterlzado porque el peso molecular

. del copolimero estd comprendido ‘en la_gama de 3000 a 1.009900.3

no, 5-e tiliden-e-norborneno y 5-( 1-propenil ) —norb’orne'no-z—

295'-,Procedimiento segun cualquiera de las reivindi— .

. 308,- ProcedimientO'segﬁn 6uélquieré'dé'las reivindi-|
caciones. anterlores, caracterizado porque el dleno no conau—

gado opcional comprende 1,4~hexadieno, Sqnetilen-z-norborne—

5~isopropenilnorbornenoc~2, 1, 4—endometllen-6qmetil—1, 4, 5 8,

9, 10-hexahidronaftaleno 0 diciclopentadieno.

318, Procedimiento pars la produccion de copolimeros

de etileno,_tal y como queds. - sustanciabmente descrlto“én la
pres ente Memoria e ilustrado en el adgunto dibujo. '

. Esta Memoria consta de 20 hojas, escritas a méquina
por una sola cara. L | - B |
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