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Esta invencibn se relaciona con un proce~
dimiento para la copolimerizacidn de etileno con mono~alfa~
olefinas, utilizando como catalizador un compuesto organome-

-] télico scportado en un material inorginico inerte.

‘Dicho procedimiento se describe y reivindi-

"éa_enrﬁuestra patente briténica ne 1.314.828, cuya descrip-
cibn se incorpora aqui con fines de referencia.

En adicibn, en nuestra solicitud de paten-
te brlténica copendiente n? 10686/74 (publmcada como patente
alemana n? 2510616.5), se describe un procedimiento para la
copolimerizacidén de etileno con mono-alfa-olefinas, especial-
mente buteno=-1 y hexeno-1, empleando un catalizador que com
prende un cbmpuesto hidrocarbilo de un metal del grupo IVA
soportado en altmina particulada, y en donde el compuesto me-
tilico del grupo IVA es de un grado de pureza muy elevadu,

'Val objeto de ‘incrementar el grado de incorporacibn de 1la ci-
- tada otra olefina en el copolimero producto. Utilizandy 2cte
procedimiento modificado, es posible producir copolimercs que

tienen contenidos en comondémeros superiores a 2 ¥ molar, que

Apuede tener densidades tan béjas como 0,91 g/cm3 e incluso

inferiores. Dichos copolimeros caen dentro de la clase nor-
malmente denominada como polietilenos de "baja demsidadn.

Sin embargo; estos copolimeros de baja
densidad y, realmente cualquier copolimerc que tenga una den-

sidad inferior a 0,94, tienen una solubilidad mayor en muchos

-de los diluyentes hidrocarbonados, por ejemplo hexamo, en el

cual se efectua preferiblemente nuestro proceso, que los pro-
ductos de "alta densidad" que han sido producidos més general-
mente mediante tales procedimientos. Debido a esto, una pro-
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porcién del producto copolimérico puede permanecer en solucidnm |
en el diluyeniée hidrocarbonado. Esto puede dar lugar a dos
inconvenientes. En primer lugar, la parte insoluble del pro-
ducto copolimero resuita dificil de separar de la mezcla de
reaccidén mediante filtracidn o centrifugacibn; y, en segundo
lugar, incluso cuando puede efectuarse dicha separacibém, una
proporcibn significativa del producto copolimero permanece
disuelto en el filtrado o centrifugado, a partir del cual no
es comercialmente factible su recuperacibdn. '

Se ha encontrado ahora que separando3é1 di-
luyente de la mezcla de reaccibdn f£inal mediante destila-
c¢ibn con vapor de agua en presencia de un agente humectsnte
adecuado, el polimero se puede recuperar en forma granular{
y solo permanece sin recuperar una proporcidn insignificante

del producto.

En consecuencia, se proporciona un procedi-
miento para la copolimerizacibén de etileno con una o més
mono-alfa~clefinas, en presencia de un diluyente hidrocarbo-
nado saturado, en el cual el producto copolimero es signifi-
cativamente soluble, estando en contacto los comonémeros con
una composicibn catalitica que es el producto de reaccidén
de un complejo de metal de transicidn de £6rmula gemeral
RmMX con un material de matriz inerte, finamente dividido,
que tiene una superficie hidroxilica y que ha sido liberada
de humedad adsorbida, en donde M es un metal de los grupos
IVA a VIA de la tabla periddica, R es un grupo hidrocarbilo
o hidrocarbilo sustituido y X es un ligando anidnico simple-
mente cargado o un ligando neutro de monodentato, siendo m
un entero de 2 hasta la valencia del metal M y siendo p 0 &
un entero de hasta 2, tras lo cual se aflade un agente hu=~




- 10

15

20

25

30

mectante (como més adelante se define) a la mezcla de reaccidn

y se separa el diluyente de la mezcla de reaccidn por desti-

| 1acidn con vapor de agua.

Preferiblemente, los diluyentes hidrocarbo-
nadosrsaturados empleados en este proceso contienen de 5 a 8
étomo§ de carbono. Los hismos .pueden ser aliffticos 6 aromé~-
ticos, pefo se prefieren los diluyentes alifiticos. Ejemplos

' de diluyentes adecuwados incluyen hexano, heptanmo y octano.

i Por. la frase "significativamente soluble®
se quiere dar a entender que la solubilidad del copolimero
en el diluyente bajo las condiciones reinantes, es tal que
una cantidad significativa del producto se perderia efi-
cauﬁente si.el proceso de la presente invencidén no fuera pues-
to en préctica. ’

En general, los copolimeros que tienen den—
sidades inferiores a 0,94 g/cma, caeran dentro de esta cate-
goria cuando se producen en presencia de diluyenteS’hidfocar-
ﬁonados del tipo indicado anteriormente.

La destilacidn con vapor de agua se puede

"efectuar por cualquier procedimiento adecuado, pero es prefe-

rible 1levarla a cabo affadiendo agua a la mezcla dé reaccidn
final la cual se agita entonces y se pasa vapor de agua a
través de ella hasta que el destilado deja de contener ma-

'teria;orgénica{ El producto copolimero se encuentra eatonces

en fépma de una lechada acuosa de un copolimero granular que
puede separarse facilmente de la fase acuosa, por ejemplo
mediante Piltracién o centrifugacién. En contraste a esto,

1a destilacién con vapor de agua se efectua en ausencia de
agente humectante, y aunque se puede conseguir la casi seﬁi--
racidn total del producto del diluyente hidrocarbonado, el
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producto no ge sncuentra en una forma facilmente manejable

tal como una lechada acupsa © como un POlvo seco.

For el término "agente humectante", en esta me-
moria, se quiere dar a entender un surfactante que es capaz
de reducir la tensidn superficial de agua suficientemente para
"humectar" al producto copolimero. A menos que se satisfaga
este requerimiento, y puesto que el copolimero tiene una den-
sidad inferior a la del agua, tenderd a permanecer sobre la

superficie del agua, a pesar de llevar a cabo intentos para

dispersarlo por agitacidn.

se puede emplear una amplia variedad de,agentes
humectantes, que pueden ser solubles o insolubles en agua.
Sin embargo, se prefieren bastante mis los agentes humectantes
solubles en agua, de modo que la mayoria o al menos parte del
agente humectante permanece en la fase acuosa al términe de
la etapa de destilacidn con vapor de agua. Esto permite que
el agente humectante sea reciclado con la fase acuosa, redu-
ciendo también al minimo la contaminacidén del polimero por el
agente humectante. El agente humectante puede poseer también
solubilidad en hidrocarburos; pero &sto no parece ser de una
importancia primordial. Igualmente, deberi ser estable a la
temperatura de la destilacidn con vapor de agua y deberd
tener una baja volatilidad en vapor de agua., También, es
conveniente, en el caso de que el agente humectante sea bio-
degradable, aligerar los problemas de distribucidén de efluen-

tes.
Ejemplos de agentes humectantes adecuados son
las sales solubles en agua de Acidos sulfosuccinicos, espe-

clialmente de los &cidos di(hidrocarbil)sulfosuceinicos, por
ejemplo di(etilhexil), di(trietil) y di(metilamil)sulfosucci~-
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natos Jd. sodivy poli(dxidos de etileno) terminados con grupos |
fluorcarburo ramificados; aductos de alcoholes lineales

con &xido de etileno, por ejemplo alcoholes 013 15 lineales
con 6 a 14 moles de 6xido de etileno; aductos de alquil=
fenoles con 6xido de etileno, por ejemplo, aductos de nonil-
fenol con 6 a 30 moles de dxido de etileno; copolimeros en
bloque de 6xido de etileno y éxido de propileno, por ejemplo
aquellos que contienen de 20 a 70 % molar de 6xido de etileno;
derivados de copolimeros en bloque de poli(oxialquileh@)te—
trafuncional de alquilendiaminas, por ejemp;o derivadds‘de
copolimeros en bloque de éxido de etileno/6xido de propileno
con etilendiamina; y derivados de poli(oxietileno) de &cidos

grasos.

Debe apreciarse que la,totalldad de las sustan-
cias antes mencionadas no pueden ser comsideradas principal-

mente como agentes humectantes; pero para los fines de esta

‘invencién es necesario simplemente que las mismas sean capa=-

ces de actuar como agentes humectantes, preferiblemente en
una concentracidn que no causa el "espumado" de la mezcla du-

‘rante la destilacibén con vapor de agua.

En general, son adecuadas las concentraciones
de agente humectante del orden de 0,005 a 0,10 ¥ enpeso/volii-
men, calculado con respecto al diluyenté. Las concentraciones
preferidas son en general de 0,01 a 0,06 % en peso/volimen.

La temperatura de la destilacién con vapor de
agua dependeri de la temperatura de destilacidén de la mezcla
azeotrdpica de agua y diluyente a eliminar, y a su vez depen-
derd de la presidn a la cual se efectiie la destilacidn. Sin
embargo, y aunque se pusde emplear una presidn elevada, el
emplec de la presidén atmosférica o una pequefla presidén posi- |
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tiva es en gerera. preferido, ya que el uso de temperaturas
de vapor de agua superiores a 1002C deben ser evitadas gene-

ralmente,

La cantidad de agua afladida a la mezcla de reac-
cibn antes de la destilacidn con vapor de agua, puede variar
en una amplia gama, pero la relacidn de agua a mezcla de reac-
cibn es normalmente del orden de 0,3 a 5 en volimen y,, pre-

feriblemente, del orden de 0,5 a 1. -

Segin el método preferido de poner en prictica
la presente invencién, la lechada de polimero que sale del
reactor de polimerizacidn se mezcla con agua desmineralizada,
se aflade el agente humectante y la mezcla se agita vigofosa-
mente mientras se pasa por la misma vapor de agua a 1002C.
Una vez que ha sido separado la totalidad del diluyente hi~
drocarbonado, la temperatura del recipiente de destilacidn
sube rapidamente a 1002C o mads en el caso de que se utilice
una presidn superatmosférica, en cuyo momento la destilaciém
se puede detener y separarse el producto copolimero granmular,
por ejemplo mediante filtracibdn. Alternativamente, la tempe-
ratura del recipiente de destilacidén se puede mantener en
1002C durante cierto tiempo, para permitir la separacidn de
cualquier subproducto oligomérico de bajo punto de ebulli-
cibn.

La destilacidn con vapor de agua se puede efec-
tuar discontinua o continuamente, prefiriéndose en este dltimo

caso un proceso de etapas miltiples.

Como ya se ha indicado, las composiciones cata-
1iticas que pueden usarse en la préctica de esta invencidn,
se fPorman por reaccibén de un compuesto de metal de transicidn
de f£érmula Rmep con un material de matriz inerte que tiene
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una superficie hicroxilica. E1 metal M es con preferencia

uno del grupo IVA de la Tabla Peribdica, especialmente zir-

“conio.

Grupos R adecuwados, que pueden ser iguwales o

- diferentes, incluyen grupos alquilo, alquenilo (incluyendo
' grupos AT-alquenilo tal como 7qr-alilo) y sus derivados sus-

tituidos. Sin embargo,. una clase preferida de tales yrupos

son los alquilos sustituidos de £foérmula general -CH,Y en donde
Y puede ser wn grupo aromitico o poliaromatico, tal como fe-
nilo o naftile; o un derivado ;nillo-sustituido tal como.

- p~metilfenilo. Igualmente, Y puede comprender un grupo de

£6rmula general Z(R')3 en donde 2 representa un elemeato del

grupo IVB de la Tabla Peribdica, incluyendo silicio, germanio
o estaflo, y cada R' representa, independientemente, un grupo

hidrocarburo o hidrégeno.

Un complejo de metal @é transicidn particular-
mente adeéuado es tetrabencil-zirconio. Otros complejos ade=-
cuados incluyen tetra(trimetilsililmetil)zirconio y tetra(neo-
pentil)zirconio.

7 Por el término "superficie hidroxilica" se
quiere dar a entender una superficie que tiene una plurali-
dad de grupos ~OH unidos a la superficie, siendo capaz el

atomo de hidrdgeno del grupo =OH de actuar como una fuente

de protones, es decir tiene una Puncibn acidica. Un material

de matriz que tiene dicha superficie es sustancialmente iner-
te ya que la masa del material de matriz es quimicamente iner-
te. Ejemplos de tales materiales de matriz son los bxidos
inorgénicos, por ejemplo silice, allmina, mezclas de ambos y
materiales a base de silice y allmina conteniendo pequeRas
cantidades de otros éxidos inorginicos adecuados, tales como
éxido de magnesio y bxido de zinc. Un material de matfiz par—
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ticularmente prefurido es allminma, en especial gamma-alfmina.

Las composiciones de metal de transicidn pue~
den prepararse convenientemente haciendo reaccionar el com-
plejo de metal de transicidn adecuado con un material de ma-
triz Pinamente dividido, por ejemplo gamma-alfmina, mediante
uno de los procedimientos descritos en la patente britinica
No. 1.314.828, La altimina es con preferencia una gamma=—alimi-
na que tiene un tamafio de particula del orden de 20 a 150 mi-
cras, mls preferiblemente de 20 a 120 micras, teniendp;?arti-
culas sustancialmente esféricas, tal y como se descripg en la
patente alemana publicada No. 2335537.5. R

Cuando se utilizan complejos de metales del gru-
po IVA, es preferible que 10s mismos tengan una elevada "rela-
cibn de pureza", es decir la relacidén molar de metal de tran-
sicibn a magnesio en el complejo. Preferiblemente, la rela~-
cibn de pureza es superior a 500/1 e incluso 100/1, ya que
este valor permite un elevado grado de incorporacién de alfa-
olefina en el copolimero, permitiendo asi que 1a concentra-
cibén de comondmero en el recipiente de copolimerizacidn se
mantenga en un minimo. La preparacibn y uso de complejos que
tienen dichas elevadas relaciones de pureza, se describe en
nuestra solicitud de patente briténica copendiente No.
10.686/74, publicada como patente alemana No. 2510616.5.

Como se menciona en la Patente briténica No.
1.314.828, las polimerizaciones y copolimerizaciones emplean~
do nuestras composiciones cataliticas soportadas de complejo
de metal de transicidn, deben efectuarse bajo condiciones
libres de oxigeno y de humedad, En la copolimerizacidn de la
presente invencidn, se prefiere adicionalmente que el nivel
de impurezas del diluyente hidrocarbonado se mantenga en un
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valor igual o inferior a 1 ppm, calculado como agué.

Los productos copolimeros a los cuales se diri-
ge la presente 1nvenc16n tlenen densidades recoc1das 1n£er10—
res a 0,94 g/cm ¥, preferlblemente, inferiores a 0,935 g/cms.‘
En -especial la invenc16n se dlrlge a copolimeros que tlenen

~densidades recoc1das"de 0 ,920 a 0,935 g/cm , siendo la densi~-
& -

dad "recocida" 1a med:da'en la forma descrita en ASTM 1Q28/70,

Ejeﬁﬁiéé,&é tales copolimeros incluyen los ob-
tenidos por 1a copolimerizacién de etileno con al menos una.
mono-alfa-olefina que tiene de 4 a 10 4tomos de carbono. Mono-
olefinas adecuadas incluyen butenoQ1, penteno=-1, 4-metilpente-
no-1, hexeno~1, octeno-1 y deceno-1 8§ mezclas de dos o mis
de los anteriores. El proceso de esta invencidn resulta
especialmente fitil cuando se aplica a copoliherqs de efileno

!' y hexeno’1a

En general, el nivel de incorporacibén de como-
nbémero para copolimeros que tienen densidades de 0,918 a
0,940 g/cc, es como sigues

Comondmero % _en peso
Buteno-1 ' 5,6 a 20,0
| Penteno-1 ’ 6,0 a 20,0
. Hexeno-1 6,6 a 17,7 - -
4~-metilpenteno-1 _ 6,6 a 17,7
Deceno-1 _ 7,5 a 23,0

Para copolimeros que tienen densidades de 0,920
a 0,935 g/cc, las incorporaciones de comondmero son:

Comondmero % en peso
Buteno-1 6,8 a 15,0

Pentenc-1 7,2 a 16,5
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Comonbmero % _en peso
Hexeno~1 8,1 a 15,9
4-metilpenteno~1 7,2 a 16,5
Deceno-1 9,0 a 21,5

Los indices de Flujo en fundido (MFI) de los
copolimeros deberén ser generalmente inferiores a 10, con
preferencia del orden de 0,05 a 5, medidos a 190eC y’éon‘una
carga de 2,16 kg de acuerdo con el método ASTM 1238-62%ﬁ E
MFI de los copolimeros se puede modificar convenienfeménté
por adicidn de hidrdgeno durante la polimerizacidn, utilizando
técnicas conocidas. El control del MFI puede ejercerse'hante-
niendo una relacién predeterminada de hidrégeno/etileno, 1a

cual se puede establecer facilmente por éxperimentacién.

La precente invencidn se ilustrard ahora por

los siguientes ejemplos.,

En estos ejemplos todos los gases, diluyentes
y disolventes fueron purificados utilizando un tamiz molecular
adecuado y un catalizador de desoxigenacidn que comprende
cobre finamente dividido sobre altmina (por ejemplo, el vendi-
do por "BTS™ 6 "R3-11") con el nombre registrado BASF). En
general, se utiliza un tamiz molecular 5A; pero en el caso
de comondmeros, se utiliza un tamiz molecular 3A para evitar

la isomerizacidn.

Preparacibn de tetrabencil-zirconio

Se transfieren, bajo nitrdgeno, 2,78 kg de
cloruro de bencilmagnesio, como una solucidén en 25 1 de éter
dietilico, a un recipiente de reaccidén a 02C. Se affaden
1,2 kg de tetracloruro de zirconio contra una purga de nitrd-
geno en lotes de 300 g, en un periodo de 45 minutos. La mezcla
se agita durante 2 horas, durante cuyo tiempo la temperatura
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se deja subir bhasta la ambiente. Se afiaden 65 1 de decalina
y la mezcla se agita durante 1 hora mis.

La lechada resultante se deja sedimentar y el
1iquido sobrenadante se sifona a un filtro de acero inoxida-
ble y se filtra bajo una ligera presibén positiva de nitrégeno.

Se separa el é&ter de la solucidn de decalina
pasando la misma por serpentines de intercambio de calor a una

temperatura aproximada de 502C, mientras se pasa nitrdgeno a

La solucidén en decalina de los 1ntercamb1ado-
res de calor se filtra bajo nltrogeno. El rendimiento medlo
en tetrabencil-zirconio, es del 61 %.

El anilisis de los productos de este prouceso
demuestra que las relaciones molares de Zr/Mg son de 20/1 a
50/ 1

Este producto se recristaliza en hexano varias
veces hasta que la relacidn molar (pureza) Zr/Mg del produc-
to f£inal es de 6.500/1. . '

Pregaraci6n de tetrabencilezirconio soportado en aliimina
(a) Secado de alfimina

Se tamlza alimina de calidad B KetJen a 20w=
120 micras Yy se seca en un horno de tubo rotativo a 5002C du=-
rante 2 horas. Se pasa nitrdgeno por la boca de 10s tubos una
vez que el horno a alcanzado la temperatura de operacidn.

La alfunina se enfria entonces y se almacena
bajo nitrdgeno hasta que sea necesaria.

(b) Reacc16n con tetrabencil-zirconio

A una lechada de alfmina seca en hexano purifi-
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(50 g/litro) en tolueno, para dar una carga de 0,5 m. &tomos

zr/g de alimmina. La lechada se sacude vigorosamente a tempe-

ratura ambiente durante la adicién. La lechada se deja enton-
ces sedimentar y se observa el licqr del color sobrenadante.

Si el licor es todavia coloreado, la lechada se agita durante
un periodo adicional y se observa de nuevo, Este procedimien~
to se repite hasta que el licor sobrenadante es incolort.

EJEMPLO 1 '

Procedimiento de polimerizacidn

Un autoclave de acero inoxidable, con aéita-
dor, de 6 litros, se purga con nitrlgeno y se introducen en
el mismo de forma continua los siguientes reactantes-en las

proporciones indicadas:

Hexano 1,9 litros/hr.
Etileno 300 litros/hr.
Hexeno=1 0,5 litros/hr.

A continuacidn, se introduce en el autoclave,
a una velocidad equivalente a 0,18 m. &tomos Zr/hr, la lecha-
da de catalizador en hexano, producida como anteriormente se
ha descrito, para iniciar la polimerizacidén, afiadiéndose hi-
drégeno al autoclave para mantener el indice de flujo en fun-
dido (MPI) del producto en un nivel predeterminado. Bajo con-
diciones de regimen constante, la presidn de reaccidn es de
5,81 kg/cm2 relativos y la temperatura es de 802C. La mezcla
reaccionada, conteniendo lechada de polimero y solucibn, se
separa continuamente del autoclave, cuyo contenido se mantie-
ne en 3 litros aproximadamente. La composicién de trabajo de
la campana gaseosa es: etileno 62 %, hidrdgeno 28,7 % y etano
9,3 %, todos los porcentajes expresados en volimen. Se regula
la adicidén de hexeno-1 para mantener una incorporacidén de 4,3
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molar % de hexenc en el producto copolimero.

Se separan aproximadamente 2,7 litros de le-

" chada de copolimero del autoclave por hora y a ésta se afiade.

1 litro de agua desionizada y 0,02 % p/v de di(etilhexil)sul-
fosuccin&to de sodio ("Aerosol OT"), calculado con respecto

a la lechada de polimero, es decir diluyente, como agente'
humectante, Se pasa entonces vapor de agua a 1002C por el re=-
cipiente agitado, en una proporcién de 25 g/minuto aproximada-
mente, y la mezcla se destila a una temperatura de unos 602C,
continudndose la.destilaci6n hasta que.ya no se separa.més
material orghnico del destilado, El producto copolimero, que
es de forma granular, se filtra entonces de la. 1echada acuosa
que permanece en el recipiente de dest11ac16n, se lava COR
agua y se seca bajo vacio a unos 602C.

El rendimiento en copolimero es de 350 g/hora
y tiene un MFI de 0,20, medido a 1902C y con una carga de
2,16 kg utilizando el método ASTM No. 1238-62T. El copolime-
ro tiene una incorporacidén de hexeno de 4,3 molar X% y una
densidad de 0,921 g/cc. El producto es un polvo de libre
fluencia. El porcentaje de incorporacidn de comondmero se es-
tima por anilisis IR del recuento total de grupos metilo del
copolimero, a partir de la curva de absorbancia de 1.310 a
1.430 cm '

. Cuando se fepite el experimento sin destila-
¢ién con vapor de agua, la mezcla hexano/copolimero solo pudo
pasarse a través de un papel de filtro o wn sinter de cristal,
con gran dificultad, y'no pudo cenfrifugarse de forma satis-
factoria. Solamente fue posible separar el producto copolime-
ro entero de la mezcla de reaccidn, mediante precipitacidn
con alcohol metflico, pero dicho proceso es tedioso y costoso
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y de ninglin modn adecuado para utilizarse a escala comercial.

Adicionalmente, el producto separado en au-
sencia de la destilacién con vapor de agua, no es un polvo

de libre fluencia.

La masa del agente humectante resultd estar
en fase acuosa después de haberse separado del mismo el copo-

limero.
Cuando se repite el experimento con destila-

cibén con vapor de agua, pero en ausencia de agente humectan-
te, el producto copolimerc flota sobre la parte superior.del
agua en lugar de formar una lechada, Igualmente forma giandes
aglomerados groseramente esféricos. De este mddo, la separa-
cibén del producto resulta dificil y el producto seco final

no es un polvo de libre fluencia.

EJEMPLO 2

Se repite el procedimiento de polimerizgn
cibén del ejemplo 1, pero en lugar de "Aerosol OT", se utilie
za un aducto de un alcohol 09-011 lineal con 6xido de dieti-~
leno. De nuevo, el producto copolimero es facilmente separado
de la fase acuosa al término de la destilacidn con vapor de
agua. Sin embargo, el producto granular no es de muy libre
fluencia. Sin prejuicio para la invencibén, se cree que é&sto
se debe al hecho de que el agente humectante del ejemplo 2
virtualmente no tiene solubilidad en agua. En esta ocasidn,
la masa del agente humectante se adhiere a estas particulas

de polimero.

EJEMPLOS 3-~6
Se efectuan copolimerizaciones de acuerdo con

el procedimiento general del ejemplo 1, pero utilizando bute~
no=-1, 4~metilpenteno-1 (4 MP-1) y deceno-~1 como comondmeros.
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El buteno-1 se copolimeriza con etileno en un autoclave de
6 litros, pero para los otros comondmeros se emplea un auto-
clave de 14 litros con un nivel de trabajo de 10 litros. Los
detalles de los experimentos se resumen en la siguiente .
Tabla 1, mostrindose las diferencias con respecto a 10s ex-

perimentos del ejemplo 1, En cada caso, como agente humectan—

- 16 -

te se afladen 0,02 % p/v de "Aerosol OT",

‘Tabla 1
Ejemplo No. 1 2 3 4
Comondmero Buteno-1 | Penteno=1 |4MP-1 |Deceno~1
betalles del proceso
Etileno (litros/hr) 580 580 580 580
Hexano (litros/hr) 3,2 2,84 - 3,2 |..3,2
Comondmero (litros/hr) 0,15 0,70 0,56 | 1,52
Presifn (kg/cm2 relativos) .3 7 4,5 4,06
Velocidad adicibn cataliza
donr (m Atomo 2r/hr) 0,76 0,50 0,60 0,45
Anflisis de la cubierta de
gas (vol %)
Hidrbgeno 42,0 26,8 33,8 | 27,8
Etileno 43,7 58,8 42,4 | 46,2
Etano _ 14,3 14,4 24,8 | 26,0
Velocidad extraccidn lechada
(1itros/hr) 3,87 4,02 4,22 4,29
Rendimiento copolimero
(g/hr) . 586 563 612 630
Propiedades del copolimero
(a) Densidad (g/cc) 0,926 0,926 0,924 0,928
(b) MFI 0,19 0,19 0,191 0,15
(c) Incorporacibém de como-
ndémero (Molar ¥) 5,1 4,3 4,8 2,5
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Bn cada uno de los ejemplos anteriores, el
producte copolimero es un polvo de libre fluencia.

EJEMPLO 7

Un recipiente de pplimerizacibédn agitado
(4 m3) se carga con 1,6 mS de hexano y 0,4 m de hexeno-1 y
se prosuriza con etileno e hidrégeno. El etileno se alimenta
al reactor a 50 kg/hora y el hidrbgeno a una velocidad sufi-
ciente para mantener una relacién hidrdgeno/etileno de 1,47
a 1. En el reactor se inyecta lechada de catalizador (tetra=-
bencil-zirconio/alfinina en hexano), manteniéndose la tempera-
tura y presidén de trabajo en 802C y 3,5 kg/cm2 relativos,
respectivamente. Cuando se alcanza una concentracibén de copo-
limero de 200 kg/m3 de diluyente, se alimentan al reactor
hexano y hexeno~1 a velocidades de 0,21 m%/hora y 0,04 m%/ho-
ra, respectivamente, y se extrae del reactor una lechada de
hexano/copolimero envifndose a un recipiente de vaporizacién
4 una velocidad que mantenga un nivel de trabajo en el reac-
tor de 1,8 m3. -

Se extraen del recipiente de vaporizacién
aproximadamente 750 ml de lechada de copolimero/hexano y se
aifade a 750 ml de agua desionizada conteniendo 0,01 % p/v de
di{trimetilhexil)sulfosuccinato de sodio soluble en agua
("Manoxol N" suministrado por Hardman and Holden Limited) como
agente humectante en un recipiente agitado. Se pasa entonces
vapor de agua a 1002C al interior del recipiente agitado, a
una velocidad de aproximadamente 5 g/minuto, y la mezcla se
destila en la forma descrita en el ejemplo 1., El producto co-
poiimero se aisla de la lechada acuosa final mediante filtra-
cidn, se lava con agua y se seca en un horno de aire a 80¢C. .
£l rendimiento en copolimero es de 107 g y tiene un MFI de
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G,11, medido a 1902C y una carga de 2,16 kg, utilizando el

.método ASTM 1238-62T. El copolimero tiene una incorporacién

de hexeno-1 de 2,9 molar % y una densidad totalmente recocida
de 0,933 g/cc.

El producto copolimero seco es un polvo de
libre fluencia, sustancialmente libre de aglomeracidn.

EJEMPLOS 830

Se repite el procedimiento del ejemplo 7 con

" porciones sucesivas de 750 ml de la misma lechada de hexano/

copolimero, pero con diferentes agentes humectantes, todos
ellos en concentraciones de 0,01 ¥ p/v calculado con respec-
to a la lechada de copolimero. Los agentes humectantes usados
en cada uno de 1los ejemplos se indica en la siguiente Tabla 2.
En cada caso, el producto es un polvo de libre fluencia.

Tabla 2
AT

Ejem _
plo. Agente humectante
No.

8  |di(tridecil)sulfosuccinato sbédico (Aerosol TR)

9 - |di(metilamil)sulfosuccinato sbdico (Aerosol MA)

10 N-(1,2-dicarboxietil)-N-octadecilsulfosucci~-

' nato tetrasbdico (Aerosol 22) .
11 Un aducto de una mezcla de alcoholes C13 15 lineales

con 4 moles de 6xido de etileno
(synperonic A4) (a) (b)

12 Como en el ejemplo 11 pero con 6§ moles de éxldo
de etileno (Symperonic A6 (b)

13 Como en el ejemplo 11 pero con 7 moles de dxido
de etileno (Synperonic A7) (b)
14 Como en el ejemplo 11 perc con 9 moles de dxido

de etileno (Synperonic A9) (b)

15 Como en el ejemplo 11 pero con 14 moles de éxido
de etileno (Synperonic A14) (b)
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Tabla 2 (Continuacibn)

Ejemplo
No.

Agente humectante !

16

17

18

19

20

21

22

24

25

26

27

26

29

30

Un aducto de nonilfenol con 4 moles de dxido
de etileno (Synperonic NP4)

Como en el ejemplo 16 pero con 6 moles de 6x1do
de etileno (Synperonic NP§6)

Como en el ejemplo 16 pero con 8 moles de Sxido -
de etileno (Synperonic NP 8) . -

Como en el ejemplo 16 pero con 15 moles de oxido
de etileno (Synperonic NP15)

Como en el ejemplo 16 pero con 30 moles de 6x1do
de etileno (Synperonic NP30)

Un copolimero en bloque de 10% de éxido de etileno
con 6xido de propileno. Normalmente el peso mole-
cular del bloque de 6xido de propileno es de’ 1750.
(Piuronic L61) (a) )

Como en el ejemplo 21 pero conteniendo 20% de bxido
de etileno (Pluronic L62)

Como en el ejemplo 21 pero conteniendo 40% de Oxido
de etileno (Pluronic L64)

Como en el ejemplo 21 pero conteniendo 50 % de bxido
de etileno y con un bloque de éxido de propileno de
un peso molecular tipico de 2050 (Pluronic P75)

Como en el ejemplo 21 pero conteniendo 70 % de 6xido
de etileno y con un bloque de dxido de propileno de
un peso molecular tipico de 2250 (Pluronic F87)

Un derivado de copolimero en blogque de polioxialqui-
leno tetrafuncional de etilendiamina conteniendo
aproximadamente 10 % de Sxido de etileno y teniendo
un bloque de 6xido de propileno de peso molecular.
tipico 2501=3000 (Tetronic 701) (a)

Como en el ejemplo 26 pero con aproximadamente 20 %
de éxido de etileno (Tetronic 702)

Como en el ejemplo 26 pero con aproximadamente 40 /
de 6xido de etileno (Tetronic 704)

Como en el ejemplo 26 pero con aproximadamente 70 %
de &xido de etileno (Tetronic 707)

Oxido de polietileno terminado con grupos perfluor
de cadena ramificada (Monflor 51) :
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Observaciones: Los agentes humectantes marcados con (aj son
insolubles en agua.
Los agentes humectantes marcados con (b) son
blodegradables.
) Los agentes humectantes usados son suministra-
dos baqo las 51gu1e

marcas reglstradas. Series "Monflor"

Yy "Synperonic" dejI erlai:Chemlcal Industries Limited.

¢Ser1es *Pluronich }.“Tetronlc" de Wyandotte Chem1ca1 COvporap
) tlon. Serie "Aerosol" de Amerzcan annamzd Company.

W

Podr& observarse que los ejemplos 7-a 30
fueron efectuados utilizando 0,01 % p/v de agente humectante

.béjo condiciones normales, para demostrar que podria utili-

zarse una amplia gama de agentes humectantes péra producir
copolimeros en polvo de libre fluencia. Esto necesariamente

‘no significa que en cada caso una concentracibn de 0,01 % p/v

de agente humectante dard lugar a una "humectacién® Sptima

.del producto copolimero. De este modo, puede ser neceszric

affadir una concentracién mayor de un agente humectante pgrti—

‘cular, para asegurar una dispersi6n total del producto en la

lechada acuosa resultante de la destilacidén con vapor de agua,

 para facilitar el manejo de la lechada y la separacién del

prdducto, especialmente cuando el proceso se aplica conti-
nuamente. Sin embargo, la concentracidén Sptima de agente hu-
mectante se puede establecer facilmente en cada caso, incre-
mentando la concentracidn dé agente humectante hasta que el
producto es totalmente "humectado", al mismo tiempo'due se
evita el afiadir una cantidad suficiente para producir espuma=-

do durante la destilacidén con vapor de agua. !

Descrita suficientemente la naturaleza del in~-

‘vento, asi como la manera de realizarse en la prictica, debe
‘hacerse constar que las disposiciones anteriormente indicadas
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son susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no

alteren su principio fundamental.
REIVINDICACIONES
1.~ Procedimiento para la copolimerizacién

de etileno con al menos una mono-alfa-olefina, en presencia
de un diluyente hidrocarbonado saturado, en el cual el produc-
to copolimérico es significativamente soluble, caracterizado
porque comprende hacer reaccionar los comondmeros con una com-
posicibén catalitica‘Qﬁe es el producto de reaccibn de un com=-
plejo de metal de transicién de Férmula genmeral Rmep con un
material de matriz inerte, finamente dividido, que tiere una
superficie hidroxilica libre de humedad adsorbida, en donde M
es un metal de los grupos IVA a VIA de la Tabla Peribdicz, R
es un grupo hidrocarbilo o hidrocarbilo sustituido y X es un
ligando anidnico o cargado simplemente o un ligando neutro de
monodentato, siendo m un entero de 2 hasta la valencia del
metal M y siendo p 0 6 un entero de hasta 2, tras lo cuai se
affade un agente humectante a la mezcla de reaccidn y se sepa-
ra el diluyente de la mezcla de reaccién mediante destilacibdn

con vapor de agua.

9,- Procedimiento segin la reivindicacién 1,
caracterizado porque la concéntracién de agente humectante es
de 0,005 a 0,10 % p/V, calculado con respecto al diluyente.

3.~ Procedimiento segfin la reivindicacién 2,
caracterizado porque la concentracibén de agente humectante
es de 0,01 a 0,06 % p/v.

4.~ Procedimiento seglin cualquiera de las rei-
vindicaciones anteriores, caracterizado porque se afiade agua
a la mezcla de reaccidn después de la polimerizacibn y se pasa
vapor de agua por la mezcla agitada, siendo la relacibn de

agua a mezcla de reaccidn de 0,3 a 5.
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Sem Procedimiento segln la reivindicac16n 4
caracterizado porque dicha relacibn es de 0,5 a 1.

6.~ Procedimiento segfin cualquiera de las rei-
vindlcaciones anteriores, caracterizado porque el agente
humectante es soluble en agua.

_ 7.~ Procedimiento segfin cualquiera de las
reivindicaciones anteriores, caracterizado porque el agen-
te humectante es biodegradable,

8o Procedimiento segln cualquiera de las rei-
vindlcaclones 1 a 5, caracterizado porque el agente humec=-
tante se elige entre sales solubles en agua de &cidos di(hi-

drocarbil)sulfosuccinicos. poli(éxidos de-etileno) termina-
' dos con grupos fluorcarburo’ ramificados; aductos de alzoho-

les 1ineales, con éxido de etileno, aductos de alquilfenoles
con §xido de etileno; copolimeros en bloque de Sxido de eti-

leno y bxido de propileno; derivados de copolimeros en bloquen ’

de poli(oxialqu;leno)tetrafuncmonales de alquilendiaminas;
y derivados de poli(éxido de etilemo) de &cidos grasos.

9.~ Procedimiento segfin 1a reivindicacién 8,
caracterizado porque el agente humectante se elige entre
di(etilhexil)e, di(trldecil)— y di(metzlamil)-sulfosuccina—
tos de sodio; aductos de alcoholes c13--c15 con 6 a 14 moles
de 4xido de etilemno;.aductos de nonilfenol con 6 a 30 moles
de 6xid0«qea etileno; copolimeros en bloque de éxido de eti-
leno y 6xido de propileno conteniendo de 20 a 60 % molar
de 6xido de etileno; y derivados de copolimeros en bloque

de 6xido de etileno/Sxidb de propileno con etilendiamina,

_ 10.= Procedimiento segiin cualquiera de las rei-
vindicaciones anteriores, caracterizado porque el comondmero
se elige entre buteno-1, penteno-1, hexemo-1, 4-metilpenteno-
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1, ecteno-1 y deceno-1, |

V 11.,~ Procedimiento segin cualquiera de las
reivindicaciones anf:eri.ores‘, caracterizado porque 1la incore
poracién de comonSmero es tal que el producto. copolimérico
tiene wna densidad de 0,920 a 0,935 g/ce.

12.- Procedimiento segfin cualquiera de las
reivindicaciones anteriores, caracterizado porque el metal
M del complejo del metal de transicidén es un metal del @rupo
IVA.

13.~ Procedimiento segiin la reivindicaciin
12, caracterizado porque el complejo de metal de tranmsicidn
tiene ura relacién de pureza superior a 500/1.

14.~ Procedimiento segfin cualquiera de las
reivindiéaciones anteriores, caracterizado porque la zom-
posicién catalfitica es el producto de reaccibén de tetraben-
cil-zirconio con gamma-altmina.

15.~ Procedimiento. para la copolimerizacibén de
etileno con al menos una mono-alfa-olefina, tal y como que= |
da sustancialmente descrito en la presente Memoria.

Esta Memoria consta de 23 hojas escritas a

miquina por una sola cara,

Madrid, 2§ 3% 1976
IMPERIAL CHEMICAL IND’STRIES LIMITED,
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