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PATENTE DE INVENCION 

Ref: ICI CASE H.P4498-SPAIN.

Procedimiento para la producción de copolímeros 
de etileno.

IMPERIAL CHIMICAL INDUSTRIES LIMITED, entidad ingle 
¡ ¡ ,- ' ** 

sa, residente en Imperial Chemical House, Millbank,
Londres, S.W.L.P jJF, Inglaterra.

La presente invención se relaciona con la pro 
ducción de polímeros y, en particular, con la pro­
ducción de copolímeros de etileno y una o(-olefina 

que tiene de 3 a 10 atemos de carbono, opcionalmen- 
5. te junto con un dieno no conjugado.



De acuerdo coa la presente invención, un procedimien­
to par. 1. producción de cepdímer.s de etilen. y una ^-ole- 

fina que contiene 3 a 10 átomos de carbono, opcionalment. 3nn
to con un dieno no conjugado, comprende:

a) Introducir continuamente en un. nona de polimeriza­

ción, una lechada de catalizador de acuerdo con lo que se de-' 
fin. más adelante y etil.no, una A d e f i n a  líquida que con-!

tiene 3 a 10 atemos de carbono y opcionalmente un dieno no t
conjugado,

b) Hacer reaccionar continuamente el etileno, la oí-de 
fina y el dieno opcional la o(-defina líquida de modo dj

producir una lechada de partículas de copolímero suspendidas 
en la -defina,

c) Retirar continuamente de dicha zona dicha lechada .. 
de partícula, de copdímerc suspendidas en °(-d.flna líquida 

que contiene cualquier etilen. .. reaccidn.de, y dieno opcio-
nal, y . . .

d) Separar continuamente las partículas de ..polímero 
y reciclar la 4 -defina y cualquier etileno, y dieno opcio- 
nal, hacia dicha zona de polimerización.

Da ^-defina que tiene 3 a 10 átomos de carbono es de
preferencia propll.no. En el reste de esta descripción, se j.

explica el procedimiento do la presente invención con referen
d a  . propileo, aunque se la deberá considerar igualmente

aplicable a otras =K-olefinae que tienen 3 a 10 átomos de car 
bono. ***

De preferencia se introduce temblón hidrógeno en la 
na de polimerización, como medio para controlar .1 peso.mde- 

cular del producto copolímero. Se puede retirar hidrógeno no 
reaccionado en la etapa (o), separarlo del polímero en la et.
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Pa (d) y reciclarlo. ^

La lechada de catalizador que se introduce en la zona ¡ 

de polimerización es una suspensión de un catalizador sólido . 

elegido entre los descritos y reivindicados en las solicitu­

des de patente británica N9 40416/69 y 40417/69 (equivalentes 
a la patente alemana OLS N3 2.040.353), suspendido en un hi- ! 
drocarburo liquido tal como propano líquido. Este hidrocarbu ! 
ro líquido, al cual se elige de modo de. ser sustancialmente 

inerte'en la subsiguiente polimerización, representa solamen- ! 
te un pequeño porcentaje, por ejemplo 1 a 5 % p/p de los hi- ¡
drocarburos en la zona de polimerización. Por lo tanto, no ! 
actúa como solvente o diluyénte en la zona, en la cual el agep 

te de suspensión líquido es la ^-defina, por ejemplo pr.pi- 1 

leño líquido. Los catalizadores reivindicados en las ya men^ i 

clonadas solicitudes de patente británica, son el producto de 

hacer reaccionar un complejo.de metal de transición de la fór 
muía, general RgMXp, con un. material de matriz sustancialmente 

inerte que tiene una superficie hidroxílica que está libre de 

agua adsorbida. En esta fórmula, M as un metal de transición i 
de l M  Crupos IVA . VIA d. 1. Tabla Perico., d. pr.fer.n.1. ' 

titanio, vanadio o circonio; R es un grupo hidrocarburo o un ¡' 
grupo hidrocarburo sustituido; X es. un ligando monovalente tal! 

como un halógeno, y m y p son enteros, teniendo m un valor des! 

de 2 hasta la máxima valencia del metal M, y teniendo p un va­
lor de 0 hasta 2 menos que la valencia del metal M, excepto 

cuando M es un metal del Grupo VIA cuando p es siempre 0. Gru­
pos hidrocarburo apropiados R incluyen grupos alquil, y alque-! 

nilo, que contienen de preferencia hasta 20 átomos de carbono,! 

especialmente grupos alquilo y alquenilo que contienen hasta 6¡ 
átomos.de carbono, tales como grupos neopentilo, TT-alilo y '
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TT-metalilo, y en particular grupos alquilo sustituido de la 

formula general -CH^Y, signa-ligados al metal de transición 
a través del atomo de carbono, según se indica. En la fór­
mula, Y es un átomo o grupo capaz de interacción con las or­

bitales d vacantes del metal M, por ejemplo un grupo aromáti­
co tal como fenilo, tolilo o xililo, un grupo poliarcmático j 
tal como naftilo o un grupo oícloalquenilo tal como ciclooc- j 
tenilo. También puede comprender un grupo de la fórmula ge- j 

- neral Z.(R')^ donde Z representa, silicio, gennanio, estaHo o ,j 
, plomo, y R' representa un.grupo hidrocarburo o hidrógeno, pé ¡ 

ro es de preferencia un grupo alquilo, particularmente un i 
grupo alquilo a Cg. Ejemplos de esta clase preferida de 

complejos incluyen circonio y titanio tetrabencilo, cloruro ¡ 

de tris-(bencil) circonio, circoniotetraquÍs-(p-metilbenci-

lo)-, circonio y titanio tetraquis-(l-metilen-1-naftilo) y
circonio tetraquis-(trimetilsililmetileno).

Bajo la expresión "superficie hidroxilica" debe enten­
derse aquí una pluralidad de grupos -OH fijados' a la superfi i 
cié del material de matriz, siendo capaz el átomo de hídró- ' 
geno del grupo -OH de actuar como fuente de protones. Un j 

material de esta clase será sustancialmente inerte en el sen ¡ 
tido de que, aunque los grupos -OH son capaces de reaccionar ¡ 
con el complejo de metal de transición hidrocarbilo, el cuer-í 
po principal del material de matriz es químicamente inerte, j 
Ejemplos preferidos de superficies de esta clase son las pro ¡ 
vistas por.alúmina o sílice, o mezclas de las mismas. El me- ¡ 

terial de matriz debe estar libre de agua adsorbida y se pue ! 

de lograr esto calentando el material, de preferencia a una i 
temperatura comprendida en la gama de 150 a 1000°C. !í

El catalizador está de preferencia dividido en partícu-!
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las finas, por ejemplo con un tamaño de partícula emprendido 
en .la gama de 10 a 200 alerones, y más preferiblemente 50 a 
200 micr.nes, y de preferencia se le almacena bajo un hidro­
carburo inerte tal orno hexano nomal o tolueno en una. atmós­
fera libre de oxígeno, por ejemplo da nitrógeno o argón, es 
decir bajo oondiolones tales que se le mantióne libre de ve­
nenos de catalizador tales como agua, oxígeno, anhídrido car 
bonico, monóxido de carbono, acetilenos, ato.

El etil.no y propil.no, y .1 di.n. oon conjugado opelo¡ 
nal, deberán estar libre, de agua, oxígeno y venenos de oat.I 
limador similares, antes del uso en el procedimiento, y se , 
puede lograr esto, si así fuer, necesario, podándolos en oon 
tanto oon ads.rb.nte. y agentas de tratamiento químico a,re-"! 
Piados, por ejemplo alámina, secadcree tamiz molecular y agen
tea desoxigenantes comercialmante disponibles tales como ce-"
bre soportada sobre .lámina. Se almacena .apropiadamente el 
etilenc baje la femn. de un líquido a una temperatura desde ! 
-40 hasta 0°0 y presicnee de 14 .a 60 atmósferas. En una ma- i 
ñera similar, se almacena de preferencia el prcpil.no y 1.' 
nllm.nt. . 1  prcc.dlmientc baje la f.rm. da un liquide, per 
ejemplo a una temperatura de 430 a -30°0 c menos, y un. pre- ¡ 
slón d. 2 a 30 atmósferas. Se puede alimentar hidrógeno al ! 
pr.cedimi.nte baje la forma de un gas y tiene per función 
preveer un cntrcl del pese molecular del pclímcrc. Par. es­
ta íindidad se requiere mía cantidad solamente paquea, de hi 
árógano, per ejemplo 0,01 . ,.o %, y g. preferencia 0,1 a o,^ 
v/v, d. les entenides da 1. z.na da polimerización, y de pra 
ferenci. se recicla . 1 hidrógeno en exceso, controlándose el"¡ 
ingreso de nuevo hidrógeno de manera .de mantener la concentra ! 
Ci&i deseada en la zona de polimerización. " !
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Se puede elegir el dieno no conjugado, que se puede . ¡ 

emplear en el procedimiento, entre uno de los siguientes gruj 
pos: * t

i!
a) Diolefinas acíclicas en las cuales los dobles enla-¡ 

ces están separados por más de 2 átomos de carbono y: en que ] 

por lo menos un doble enlace está ubicado terminalmente, p o r ' 
ejemplo .1,4—hexadieno y 1,6—octadieno, j

b) Dienos monocíclicos o dienos monocíclicos sustituí! 
dos con alquilo, en que ambos, dobles enlaces están cituados !, 

en el anillo y que contienen de preferencia 6 a 12 átomos de 
carbono, por ejemplo ciclooctadieno,

c) Alquenilcieloalquenos, que contienen de preferen- !
ciahasta 12 átomos de carbono, por ejemplo 4-vinilciclohexa- !
no, . ' - ' . ' :

d) Dienos biciclicos con núcleos condensados que com­
parten 2 o más átomos de carbono, en que los dos dobles énla 
ces están dispuestos en diferentes anillos. Por lo tanto, 2 

átomos de carbono pueden ser compartidos, como en un inden. 
tal como 4,7,8,9-tetrahidroindeno o pueden ser compartidos 3 i 

átomos de carbono como en 2-alquilñoborna-2,5-dienos, en que.! 
el grupo alquilo puede contener hasta' 6 átomos de carbono, !

e) Dienos biciclicos sustituidos por un grupo alqueni ;
lo en que un doble enlace está situado en uno de los anillos i

y el otro doble enlace une el grupo alquenilo a u n  átomo de

carbono en el otro anillo, por ejemplo 5-alquenilnorbornenos-

2 que contienen hasta 6 átomos de carbono en el grupo alque-j

nilo, tal como 5-metllen-2-norborneno y 5-etiliden-2-norborne¡ 
no, i

f) Dienos bicíclicos sustituidos por un grupo alqueni-i 
lo, en que un doble enlace está situado en un. de los anillos'



y el otro doble enlace está situado internamente en el gru- ! 

po alquenilo, por ejemplo 5-alquenilnorbornenos-2- en. que el ! 
grupo alquenilo contiene hasta 6 átomos de carbono, tal como 
5-(1-propeni1)-norborneno-2,

g) Dienos bicíclicos sustituidos con un grupo alqueni ! 

lo en que un doble enlace está situado en uno de los anillos ! 

y el otro doble enlace se encuentra én una posición teimi- 

nál en la cadena alquenilo, por ejemplo 5-alquenilnorborne- 
nos-2 en que el grupo alquenilo contiene hasta 6 átomos de 

carbono, tal como 5**isopropenilnorborneno-r2t y

h) Dienos policíclicoe que contienen tres o más ani­
llos, en que los dobles enlaces están situados en diferentes i 

anillos, por ejemplo diciclopentadieno o un ciclohexenonor- 
borneno, en que de preferencia el anillo ciclohexeno contie­
ne sustituyentes alquilo inferior sobre uno o ambos de los á- 

tcmos de carbono con doble enlace, tales como 1 ,4-endometi— ¡ 

len-6-metil-l,4)5,8,9,10-hexahidronaftaleno. j
Si así fuera conveniente, en el procedimiento de le ¡ 

presente invención se puede emplear conjuntamente dos o más ¡ 
dienos no conjugados. - , -

La zona de polimerización hace que los monómeros y j 
catalizador se encuentren en contacto, de preferencia duran- ¡ 
te un periodo de 0,1 a 10 hr, y más preferiblemente 0,5 a 3 j 
hr, a una temperatura comprendida de preferencia entre -30 y ' 
480°C, y más preferiblemente 410 a 480°C, bajo una presión 

que es de preferencia 4 a 60 atmósferas, y más preferiblemen-j 
te 7 a 30 atmósferas. La zona puede afectar apropiadamente ! 
la forma de un reactor de circuito cerrado, o un recipiente j 

para presión con agitación, que de preferencia está provisto ¡ 
de medios capaces de mantener la temperatura necesaria, por '
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ejemplo una camisa de calentamiento y/o un sistema con agua ' 
de enfriamiento o de refrigeración.

Bajo condiciones de operación estable, ía relación en­
tre las.concentraciones de propileno y de etileno en la zona 

de polimerización está de preferencia comprendida en la gama 

de 5:1 a 20:1, mientras que la concentración del dieno opcio­

nal esta de preferencia provista de manera de obtener un pro­

ducto de copolíméro que contiene 1 a 12 % p/p de dieno. La 

j concentración de catalizador está de preferencia comprendida 
en la gama de 0,1 a 1,0 milimoles de complejo de metal de 

transición.por cada litro de medio de polimerización de .(-ole 
fina líquida. La cantidad de material de matriz que está pre ! 

sente dependerá de ía carga de complejo de metal de transición! 
soore la matriz, que puede ser convenientemente hasta 0,05 mi-j 
limoles/g, y de preferencia 0,01 a 0,05 milimol.es/g. j

Al teimino del periodo de reacción, abandona a la zo­
na de reacción una lechada de partículas de polímero, que pue 

de contener también el catalizador, en propileno líquido que ' 
puede contener un poco de etileno, hidrógeno y dieno no conju-¡ 

gado opcional. Resulta ventajoso, en esta etapa, separar las ¡ 
partículas de polímero con respecto a los monómeros no reac- ¡ 

clonados, en particular propileno, con la mayor rapidez posi- ¡ 

ble de modo de reducir al mínimo la formación de homopolíme- ¡ 

ros de propileno. También es ventajoso mantener el producto 

I de polimerización bajo presión a fin de facilitar la religa­

ción de los monómeros recuperados para reciclación subsiguien­
te. }

¡

Se puede lograr la separación mediante una centrífuga ¡ 
que trabaja a una presión de 2 a 30 atmósferas, y el funcio- ¡ 

namiento de la centrífuga incorpora un ciclo de lavado con pro'



pileno líquido, librándose subsiguientemente las partículas 
de polímero, así separadas, del propileno residual mediante 
medios apropiados, por ejemplo un secador con lecho fluidi­

ficado en que se emplea gas portador nitrógeno. Se puede se­

parar también las partículas de polímero con respecto al mo- 

nómero inalterado, mediante un secador de contacto con pelí­
cula delgada (como el producido por Luwa Limited), trabajan-, 
do también en este caso bajo presión. Este tipo de secador 

comprende un recipiente cilindrico que de preferencia está i
provisto de una camisa de calentamiento, en el cual mediante 

un rotor, se hace pasar da lechada de polímero en propileno I 
líquido hacia abajo por el cilindro bajo la forma de una p e - ' 
lícula contra la pared interna (el tiempo de permanencia en j 

el secador es aproximadamente 0,1 a 5 min). El propileno lí 
quido, etileno y dieno opcional se evaporan en el secador a 
una temperatura comprendida de preferencia entre 60 y 100°C, 
y se los separa, pero se mantiene de preferencia la presión í 
a 15 atmosferas o más de manera que se pueda subsiguientemen-! 

te recondensar el propileno mediante agua de enfriamiento so ¡ 

lamente, evitando la necesidad de una costosa etapa de com­
presión o el uso de refrigeración. De preferencia se emplea 
dos de estos secadores, el primero de los cuales trabaja en 

tre 60 y 100°C y presión elevada, es decir 15 atmósferas o i 

más, de modo de separar el cuerpo principal de propileno, ! 

etc., y el segundo de los cuales trabaja a una temperatura 

similar, es decir 60 a 100°C, pero bajo presión reducida, porj 

ejemplo 20 a 50 mm, y que provee una etapa de secado final, i 
En una disposición conveniente, el primer secador está dis- j 

puesto vertlcalmente, en cuyo caso se introduce tangencial- j 

mente la lechada de polímero por la parte superior, mientras '



que el segundo secador está dispuesto horizontalmente, ali­

mentándose el polímero a través del mismo mediante un alimen 
tador helicoidal.

Una centrífuga o un secador de contacto con película 
delgada, representan solamente dos medios mediante los cuales 
se pueden separar las partículas de polímero. Se puede em­

plear también otros métodos, por ejemplo un secador por pulve 

rización, en que se pulveriza la lechada de polímero en una 
región de presién reducida; o un filtro bajo presión, en que 

se filtra el polímero a través de un filtro en el cual se 

emplea fluctuaciones de presión para facilitar el paso de mo- 
nómeros y la liberación del polímero con respecto al filtro. . 

Cualquiera sea el método de separación utilizado, es deseable i 
mantener una presión suficientemente elevada (15 a 30 atmósfe ¡ 

ras) de manera que se pueda recondensar el propileno evapora­

do, Simplemente mediante enfriamiento sin compresión o refri­

geración. El secador de contacto con película delgada es por i 

lo general el medio preferido de separación, debido a que pro ¡ 
porciona una rápida separación del producto sin necesidad de ¡

la purificación posterior que es inherente a los otros méto- ¡ 
dos. i

Se recupera el polímero de la etapa de separación en ¡ 
forma granulada o de.miga, y es apropiado para tratamiento. De! 
preferencia, el polímero contiene 35 a 65 % en peso de etile- ' 

no, 65 a 35 % en peso propileno y opcionalmente 3 a 12 % en . 
peso de dieno no conjugado. El peso molecular del polímero ¡ 

está comprendido de preferencia en la gama de 3000 a 1.000.000,! 

y se puede vulcanizar el polímero mediante técnicas comunes ! 
para este tipo de producto, facilitándose el procedimiento me-! 

diante la incorporación de un dieno no conjugado que provee in



saturación residual en el polímero no vulcanizado.

Si 1.a lachada de polímero ha sido separada mediante me- ! 
< ¡ 

dios tales como centrifugación o filtración, en que el propi-

leno y otros monómeros se separan en forma líquida, se podrá 

destilar el propileho y el etileno a partir de cualquier die- 

no residual y, después de relicuación, se los puede reciclar 

al proceso. De preferencia se redestila el dieno residual, 

que contiene subproductos del proceso alcano y alqueno supe­

riores, es decir y superiores, antes de reciclarle a la 

zona de polimerización. Si la lechada de polímero ha sido 

separada mediante una técnica de evaporación, por ejemplo me­
diante un secador de contacto con película delgada, se podrá ! 

evaporar el etileno y propileno en una primera etapa del seca-' 
dor y evaporar cualquier dieno opcional, que es menos volátil,: 

en una segunda etapa del secador. Comúnmente se puede licuar ¡ 
el propileno por enfriamiento, mientras que el etileno requie—j 
re por lo general tanto compresión como enfriamiento. También; 

en este caso se redestila de preferencia el dieno antes de re-̂  

ciclarlo, para liberarlo de subproductos alcano y alqueno su- i 

periores. En cualquier método de separación de polímero, el 

hidrogeno permanece en general disuelto en el propileno, mien ' 
tras que tanto el etileno cono el propileno recuperados pueden;

contener etano y propano como subproducto de la polimerización:.¡
Se puede mantener estos últimos a un nivel tolerable para su 

reciclación, ya sea descargando el etileno líquido y propile- ¡ 

no líquido y permitiendo así que se evaporen los subproductos 
juntamente con parte de los monómeros, o bien mediante desti­

laciones separadas del etileno y propileno líquidos.

Mediante el procedimiento de la presente invención, ¡je ¡
i

obtiene un producto de polímero que no requiere el procedimier.
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to convencional áe "eliminación de cenizas".. Además, el ca­

talizador esta,efectivamente libre de hálogenuros, lo cual 
reduce la corrbsividad del medio de reacción- y permite asi 

el empleo de materiales más económicos de construcción para 
la planta.

Se describirá ahora la presente invención con referen­
cia al dibujo que se acompaña, que es un diagrama en bloques 
del procedimiento. j

Se purifica etileno y propiléno mediante alúmina y 
secadores de tamiz molecular y material desoxigenante, y se 

los almacena en forma liquida en los recipientes 1 y .2 res­

pectivamente. Se almacena el etileno a -30°C bajo una pre- ! 

sión de 30 atmósferas, y el propiléno a 4-30°C bajo una pre- ! 
sion de 30 atmosferas. Se provee una fuente de nitrógeno 3 i 

para lavar los recipientes y tamques de almacenamiento antes - 
del uso, mientras que se alimenta hidrógeno hacia el proceso } 
a tra.ves de un tren de purificación 4- que es similar al uti— ¡ 

lizado para el etileno=y propiléno. Se almacena bajo tolue- ' 
no el catalizador, que es el producto de reacción de circo- ! 

nio-tetrabencilo con alúmina y se le filtra en el filtro 5 y ¡ 
luego se le lava del filtro, mediante propano líquido, lie- i 

vándolo a la zona de polimerización 6. Se alimenta etiliden ¡ 
norborneno, que es un dieno no conjugado, hacia la zona de 
polimerización desde un alambique de purificación 7.

La zona de polimerización 6 comprende un recipiente ' 
de presión cilindrico provisto de agitador, camisa de enfria-¡ 

miento con agua y serpentín. La presión en el recipiente es ' 

30 atmósferas, la temperatura es 60°C y el tiempo de permanen! 
cia de los monómeros y catalizador es 60 min. La relación ¡ 

entre etileno y propiléno es 15:1, con una concentración del'30.
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catalizador de 0,25 milimolea dé metal de transición por ca [ 

da litro de propileno, y una concentración del hidrógeno de 
0,1 a 0,2 %v/v.

hl polímero abandona la zona de polimerización bajo 
la forma de una lechada en propileno líquido, que contiene 

también etileno inalterado, etilidennorborneno, hidrógeno y 
subproductos inertes, tales como etano, propano y aléanos y 

alquenos superiores. Se alimenta esta lechada hacia un se­
parador que trabaja a 15 atmósferas, q.ue comprende un seca­
dor de contacté con película delgada vertical 8 seguido por 

un secador horizontal 9 del mismo tipo, pero que trabaja a 

una presión de 50 mm de Hg (ambos calentados a 100°C). En el ' 

primer secador, el polímero tiene un tiempo de peimanencia 
de aproximadamente 1 min y el nivel del monómero en el poli- ¡ 
mero se reduce a menos de 1 % p/p. El segundo secador hori-r ¡ 

zontal completa el procedimiento de separación, separando el 

cuerpo principal del etilidenonorborneno, almacenándolo en 

el recipiente 10 el polímero secado. Se enfría los vapores, j 
que abandonan al primer secador, en un condensador de agua ! 

11 en el cual se condensa el propileno, licuándose entonces : 
el etileno, no condensado, mediante el compresor 12 y el en- ' 

friador 16. Se almacena en el recipiente 15 el propileno li ! 

cuado que contiene hidrógeno disuelto, y el etileno licuado ¡ 
en el recipiente 13, estando provistos ambos recipientes de ' 
descarga para eliminar parte del etano y propano juntamente ¡ 
con un poco de etileno y propileno, respectivamente. El va- ¡ 

por proveniente del segundo secador 9 contiene etilidennor- ' 
borneno inalterado y se la combina con nuevo etilidennorbor- ! 
neno proveniente del recipiente de almacenamiento 14, forman-j 
do la alimentación al alambique 7 que trabaja a. una temperatu'
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ra de 70°C del hervidor y una presión de 50 mm, separándose ] 

productos inertes alcano y.alqueho superior de este alambique^, 

bajo la forma de productos de la parte superior. Hacia la zo¡ 

na de polimerización 6 se recicla el propileno y etileno lí- ! 

quidos recuperados que se encuentran en los recipientes 15 y¡ 
13, respectivamente. j

Se describirá ahora mejor la presente invención con r e ! 
ferencia a los siguientes ejemplos. ¡

EJEMPLO 1 ' *¡
Producción de un copolímero de etileno/proplleno.

El aparato consiste en una autoclave de acero dúctil 
de 4 lt provisto de un agitador de turbina de gas, desviado-' ' 

res, un indicador de nivel, entrada de monómero y catalizador,! 
y conductos para retirar el producto. El conducto para retí-¡

rar el producto esta conectado a un recipiente reductor de ! 
presión.

!
El catalizador consiste en el producto de reacción de ! 

alúmina de calidad B y circonio tetraquis-(trimetilsililmeti-. 
leño), y se le alimenta al reactor bajo la foima de una lecha ' 

da en propano liquido. El régimen de alimentación de pronile 

no es 2700 mi de liquido por hora, el régimen de alimentación 

j de etileno es 45 a 80 g/hr, y el régimen de alimentación de 

I catalizador, es 0,05 a 0,1 milimol de metal de transición en ! 

i 700 ml/hr de propano líquido. La temperatura del reactor es 
¡ 50°C y la presión es 24,6 a 26,7 kg/cm^. Se admite también ! 
i hidrógeno al reactor a razón de 4 It/hr.

) Se retira continuamente el producto de copolímero del
I reactor en propileno líquido. Se transfiere esta lechada al 
i recipiente reductor de presión donde se evapora el etileno, ' 

¡propileno e hidrógeno para su reciclación (precedida por li-



cuación del propileno).

La producción de polímero es 35 a 60 g/hr que tiene 
composición de 35 % en peso de propileno y 65 % en peso de 
etileno.

EJEMPLO ?

Copolimerizacion de etileno, propileno y etilidennorborneno.

El aparato es el mismo que el descrito en el ejemplo 1.

El régimen de alimentación de propileno es 250 a 400 mi 
de líquido por hora, el régimen de alimentación de etileno es 

27 a 33 gAr, el régimen de alimentación de 5-etiliden-2-nor- 
borneno es 60 mi de líquido por hora, y el régimen de alimen­

tación de catalizador es 0,1 a 0,2 milimoles de metal de tran ¡ 
sición por hora, en 900 ml/hr de propano líquido, El catali­
zador es el mismo que en el ejemplo 1 y el hidrógeno está pre 

sente de modo de dar una presión parcial de 1,41 kg/cm^ en el 
propileno.

Se produce 15 a 20 g/hr de polímero que tiene una com-,! 
posición de 25 % en peso de propileno, 71 % en peso de etilo- ¡
no y 4 % en peso de etilidennorborneno. j

!
- N O T A  - ¡

Descrita suficientemente la naturaleza del invento, 
así como la manera de realizarlo en la práctica, debe hacerse 
constar que las disposiciones anteriormente indicadas, son 
susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alteren 

su principio fundamental. También se hace constar que el in­

vento, corresponde a una Solicitud de Patente, presentada en ¡ 

Inglaterra, con fecha 22 de noviembre de 1971, bajo el número 

54119/71, acogiéndose por lo tanto a los beneficios que conce­
den los Convenios Internacionales en vigor, siendo lo que cons 
tituye la esencia del referido invento y por lo que se solioi-

20,

30.



ta Patente de Invención por 20 años en España, sobre: PROCEDI 

MIENTO-PARA LA PRODUCCION DE COPOLIMEROS DE ETILENO; caracte­
rizándose por lo siguiente:

13.- Procedimiento para la producción de cop.olímeros de 
etileno, y una o(—defina que contiene 3 a 10 átomos de car­

bono, opcionalmente junto con un dieno no conjugado, caracte­

rizado porque comprende: (a) introducir continuamente, en una 

zona de polimerización, una lechada de catalizador de acuerdo 
con lo definido en la memoria y etileno, una o(-defina liqúi 

da que contiene 3 á 10 átomos de carbono, y opcionalmente 

un dieno no conjugado, (b) hacer reaccionar continuamente el 

etileno, c(-olefina y dieno opcional en la o(-olefina líquida j 
de modo de producir una lechada de partículas de copolímero 
suspendidas en la c(-olefina, (c) retirar continuamente desde 

dicha zona dicha lechada de partículas de copolímero suspendí 
das en c(-olefina liquida, que contiene cualquier etileno y 

dieno opcional no reaccionados, y (d) separar continuamente 

las partículas de copolímero y reciclar c(-olefina, y cual­
quier etileno y dieno opcional, hacia dicha zona de poíimeri— ¡ 
zación.

2^.- Procedimiento según la reivindicación 1, caracta-¡ 
rizado porque la o(-olefina es propileno. j

33.- Procedimiento según las reivindicaciones 1 ó 2. !* . í
caracterizado porque se introduce también hidrógeno en la zo ¡ 
na de polimerización. j

4^*" Procedimiento según cualquiera de las reivindica— } 
ciones anteriores, caracterizado porque el catalizador forma ¡
una lechada en hidrocarburo liquido. i. i

53.— Procedimiento según la reivindicación 4, caracte-j 
rizado porque el hidrocarburo líquido es propano líquido. '
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86
- ' -6S.- Procedimiento según cualquiera de las reivindi- 

¡ oaciones anteriores, caracterizado porque el catalizador es 

! "el producto de la reacción de un complejo de metal de tran- 

: "-'siCión de la formula RmMXp con un material de matriz sustan 

cialmente inerte que tiene una superficie hidroxálica que e.s j 

tá libre de agua adsorbida, en que M es un metal de transi-r 
ción de los grupos IVA a VIA de la Tabla Periódica, R es un 
grupo hidrocarburo o un grupo hidrocarburo sustituido, X es 

un ligando monovalente tal como un halógeno, y m y jq son en­

teros, teniendo m un valor desde 2 hasta la máxima valencia 

del metal M y teniendo un valor desde 0 hasta 2 menos que 

la valencia del metal M, excepto cuando M es un metal del 
grupo VIA cuando es siempre 0.

73.- Procedimiento según la reivindicación 6, caracte 

rizado porque R es alquilo o alquenilo.
8&.- Procedimiento según la reivindicación 7, caracte­

rizado porque los grupos alquilo o alquenilo contienen hasta 

20 átomos de carbono.

93.- Procedimiento según la reivindicación 8, caracte­
rizado porque los grupos alquenílos son grupos Tf-alilo o Tf- 
metalilo.

103.- Procedimiento según la reivindicación 6, carao- . 
terizado porque R es un grupo alquilo, sustituido de la fórmu 

la -CHgY donde Y es un átomo o grupo capaz de interreacción 

con las orbitales d vacantes del metal M.
119.— Procedimiento según la reivindicación 1 , carac­

terizado porque Y es un grupo aromático, un grupo poliaromá- ; 
tico o un grupo cioloalquenilo.

12^.- Procedimiento según la reivindicación 1 1 , carac­

terizado porque Y es fenilo, tolilo, xil.ilo, naftilo o cioló-



octenilo.
: ' ! '

¡ .-Procedimiento según la reivindicación 10, carac­
terizado.^porque Y. es un grupo de la fórmula general Z (R')j. 

donde Z representa silicio, germanio, estaño o plomo, y R' re 
presenta un grupo.hidrocarburo o hidrógeno.

14-3.- Procedimiento según la reivindicación 13, carac­
terizado porqué el grupo hidrocarburo es un grupo alquilo.

153.— Procedimiento según cualquiera de las reivindica­

ciones anteriores, caracterizado porque el metal M es titanio, 
vanadio o circonio.

163.- Procedimiento según la reivindicación 15, carac­
terizado porque el complejo de metal de transición es circo­

nio tetrabéncilo, titanio tetrabencilo, cloruro de tris-(ben- 
cilo) circonio, oirconio tetraquis-(p-metilbencilo), circonio 

tetraquis-(l-metilen-1-naftilo), titanio tetraquis-(l-metilen- 

1-naftilo) o oirconio tetraquis-(trimetilsiliLnetileno).
173.— Procedimiento según cualquiera de las reivindica­

ciones anteriores, caracterizado porque el material de matriz 
inerte es alumina, sílice o mezclas de las mismas.

183.— Procedimiento según cualquiera de las reivindica­
ciones anteriores, caracterizado porque el tamaño de las par­
tículas de catalizador esta comprendido en la gama de 1 0 a  200 
micrones.

- 193.- Procedimiento según la reivindicación 18, carac­
terizado porque el tamaño de las partículas es 50 a 2Q0 micro- 
nos.

203.— Procedimiento según cualquiera de las reivindica­

ciones anteriores, caracterizado porque los monómeros y el 
catalizador se encuentran en contacto en la zona de polimeri­
zación durante un periodo de 0,1 a 10 hr.
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213.- Procedimiento según cualquiera de las reivin­

dicaciones anteriores, caracterizado porque la temperatura 

en la zona de polimerización es -30 a 480^0.

.223.- Procedimiento según cualquiera de las.reivindi­

caciones anteriores, caracterizado porque la presión en la 

zona de polimerización es 4 a 60 atmósferas.

233.- Procedimiento según cualquiera de las reivindi­

caciones anteriores, caracterizado porque la relación entre 

las concentraciones de propileno y etileno, án la zona de 
polimerización, está comprendida en la gama de 5:1 a 20:1 .

243.- Procedimiento según cualquiera de las reivindica­
ciones anteriores, caracterizado porque la concentración del 

catalizador, en la zona de polimerización, está comprendida 
en la gama de 0,1 a 1,0 milimol de complejo de metal de tran­
sición por cada litro de medio de polimerización o(-olefina 
liquida.

253.- Procedimiento según cualquiera de las reivindica­

ciones anteriores, caracterizado porque se separa el producto 

de copolimero con respecto a la c{-olefina liquida, mediante 

una centrifuga que trabaja bajo una presión de 2 a 30 atmós­

feras, mediante un secador de contacto con película delgada, 

un secador por pulverización, o un filtro de presión.

263.- Procedimiento según la reivindicación 25, carac­

terizado porque se lleva a cabo la separación a una presión 
tal que se puede relicuar simplemente por enfriamiento el 
propileno evaporado.

273.- Procedimiento según la reivindicación 26, carac­

terizado porque la presión es de 15 a 30 atmósferas.
283.- Procedimiento según cualquiera de las reivindica 

ciones anteriores, caracterizado porque el oopolímero contiene30.
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de 35 a 65 % en peso de etileno, 65 a 35 % en peso de ole 

fina, y y3 a 12 % en peso de dieno no conjugado.

29^.-¡Procedimiento según cualquiera de las reivindi- - 
caciónes anteriores, caracterizado porque el peso molecular 

del copolímero está comprendido en la gama de 3000 a 1.00Q.00d .

30&.- Procedimiento según cualquiera dé las reivindi­
caciones, anteriores, caracterizado porque el dieno no conju­
gado opcional comprende 1,4-hexadieno, 5-metilen-2-norborne— 

no, 5-etiliden-2-norborneno, 5-(1-propenil)—norborneno—2—, 

5-isopropenilnorborneno-2, 1 4̂-endometilen-6-metil-1, 4,5,8, 
9,10-hexahidronaftaleno o diciclopentadieno.

31^.- Procedimiento para la producción de copolímeros ¡ 

de etileno, tal y como queda sustancialmente descrito**5n la 
presente Memoria e ilustrado en el adjunto dibujo.

Esta Memoria consta de 20 hojas, escritas a máquina 
por una sola cara.

Madrid
IMPERIAL CHEMICAL INDUSTRIES LIMITED -

2 5 ENE. <972
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