P,- 32.080

MEMORTA DESCRIPTIVA
que se presenta para unir a la solicitud i;i}
de 3
g PATENTE DE INVENCION 2"2
| formulada el 13 de Mayo de 1.966, con el ntmero 3%26.687
en
EsPAfa
por VEINTE aiios
a nombre de UNION CARBIDE CORPORATION, entidad norteameri
cana, estaﬁlecida en 270 Park Avenue, Nueva York, N.Y.,
Estados Unidos de América, por:
"UN PROCEDIMIENTO PARA IA POLIMERIZACION DE OLEFINAS MONO
INSATURADAS QUE CONTIENEN DE 2 A 10 ATOMOS DE CARBONO"

La presente invencién se refiere a un procedi-
miento perfeccionado para polimerizar monoolefinas. Mas
en particular, se refiere a una nueva técnica catalitica
para la polimerizecidén de etileno, y olefinas similares,

5 ¥ & un nuevo sistema catalitico para la misma.

‘En la Solicitud de patente titulada "Procedi-

miento para polimerizar olefinas, y catalizador para el
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mismo", presentada en EE. UU en la misma fecha &ﬁéula pre
sente, por uno de los solicitantes junto con L. M. Baker,
e incorporada aqui como referencia, se describe y reivin-
dica un nuevo procedimiento y un nuevo sistema catalfitico
para la polimerizacién de olefinas, basado en una clase,
nueva y diferente de compuestos cataliticos, denomiqﬁdqs

LI 4

en lo sucesivo cromatos de sililo, caracterizados por la

férmula: s,
R 0 “oaete
] " .« v
~—t—8i - 0 - Cr -~ 0 —}— o
' " L ey ‘a
R 0 -J ..o c.'

donde R es un grupo hidrocarbilo que tiene de 1 a aproxi
madamente 14 &tomos de carbono. Tales compuestos, y par-
ticularmente los compuestos tales como los cromatos de
bis-trihidrocarbilsililo, proporcionan un sistema catali-
tico para la polimerizacidén eficaz de olefinas, tales co-
mo etileno, a polimeros sblidos de alto peso molecular y
gran densidad. Se pueden usar de forma adecuada por si
mismos, tal como disueltos y en solucibén en un hidrocar-
buro inerte o en un mondmero ;icuado, o pueden estar so-
portados sobre un 86lido inerte de gran &rea superficial,
tal como sflice o sflice-alimina. Si se desea, estos cro
matos de sililo se pueden promover o activar con agentes
reductores tales como trialcohil-aluminios o haluros de
dialcohil-aluminio, para promover la répida polimeriza-

cibén a menores presiones y temperaturas.

-2 -




> e

@y

" 8L

10

15

20

25

30

Los polimeros obtenidos con este sistema, ade-
mis de tener grandes pesos moleculares, se caracterizan
también por sus indices de fluidez extremadamente bajos.

Para muchas aplicaciones, los polimeros de bajo indice

'~ de fluidez no son completamente satisfactorios, partica-

P

larmente en aplicaciones tales como extrusién y mdldeq
por inyeccién, que requieren indices de fluidez consiﬂe-
rablemente mayores, para que fluyan satiafactoriameﬁﬁé:QQ

.

rante la operaciédn de moldeo. TR
‘ Por tanto, dado que el indice de fluidez e;-ge-
neralmente funcién del peso molécular del polimero, es de
seable y, de hecho, necesario en muchos casos, hal;ag.yég
nicas adecuadas para controlar el peso molecular. gﬁ%€§
de la presente invencidn, esto era posible solamentb°pbr
control de la temperatura durante la polimerizacién o tra
tamiento posterior a la polimerizécién, tal como escisién
términa suave o cizallamiento mecénico. Estos dos trata-
mientos aumentan considerablemente los costes de produc-
cién y manipulacién del polfmero, proporcionando desven-
tajas econbémicas para el procedimiento.

Segln la presente invencién, se ha descubierto
ahora que se puede obtener un control eficaz del peso mo-
lecular por adicién de determinado aditivo catalftico al
sistema catalitico que comprende un compuesto de cromato
de sililo, tal como se describe especificamente mAs ade-
lante. '

La presente inveﬁcién se basa en el descubri-
miento de que, por adicién al sistema catalitico de un
compuesto de Srganoaluminio que tenga 1 § 2 grupos oxihi
drocarbilo unidos al Atomo de aluminio, en cantidad sufi-
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ciente para reducir a una parte del cromato de sililo, se
proporciona un sistema catalitico con el cual es ahora pg
sible el control eficaz del indice de fluidez de los polf
meros preparados. Los coﬁpuestos preferidos de 6rganoalu-

minio se pueden representar de la mejor manera por la!fag
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donde X e y son nfimeros enteros de 1 a 2, inclusive,.y.

-
. .
“e o

Juntos suman 3, y R es un grupo hidrocarbilo que contiene
de l‘a 14 &tomos de carboﬁo. El grﬁpo hidrocarbilo B;ng
es critico, y puede ser, por ejemplo, un alcohilo, éié;qg
hilo, arilo, alcarilo, o hidrocarburo alicfclico 0‘5%9?—
clico. Asi{, por ejemplo, puede ser metilo, etilo, pi&pilo,
isopropilo, n-butilo, isobutilo, n-pentilo, isopentilo,
terc-pentilo, hexilo, ciclohexilo, 2-metilpentilo, hepti-
lo, dctilo, 2-etilhexilo, ciclohexilmetilo, nonilo, deci-
lo, undecilo, dodecilo, tridecilo, tetradecilo, bencilo, .
pinilo, pinilmetilo, fenetilo, p-metilbencilo, fenilo, to
lilo, xililo, naftilo, etilfenilo, metilnaftilo, dimetil-
naftilo, norbornilo, norbornilmetilo, o cualquier grupo
hidrocarbilo similar. Aquellos grupos R, directamente uni
dos al Atomo de aluminio, que contienen de 1 a 8 &tomos
de carbono, son los menos caros y los mds fécilmente dis-
ponibles de estos compuestos. Evidentemente, los grupos R
pueden ser iguales o diferentes.

Los uno o dos grupos oxihidrocarbilo también
unidos al 4tomo de aluminio se obtienen preferiblemente
por interaccidén directa entre el alcohol o fenol hidrocar

bonado correspondiente a los grupos oxihidrocarbilo desea
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dos, y un trihidrocarburo-aluminio correspondiente al

grupo hidrocarbilo deseado en el compuesto. La inter-reac
cidén es rédpida y total, por simple mezcla con la cantidad

estequiométrica del alcohol. No se requiere catalizador

&
ter o o

ni caléntamiento.

et

Si se desea, los compuestos de oxihidrocaffil;
-aluminio se pueden incluso generar in situ en el sié%éma,

por presencia de una cantidad pequeiia, pero calculada. és-

tequiométricamentg, del alcohol deseado, con el trihiﬁro-

carbil-aluminio, iﬁmediatamente antes de la polimerigas

cibn, como se indica mAs adelante. 2

Aunque, por lo anterior, se pretende ev1dente-
mente que como grupo OR del compuesto de aluminio pne&an
estar presentes restos de arilo y arilo sustitufdo con
hidrocarburo, se prefiere indicar en lo sucesivo estos com
puestos como "alcbdxidos de aluminio", para mayor facili-
dad de nomenclafura. Asi, en todos los casos posteriores,
en-la referencia al alcdxido de aluminio se pretenden in-
cluir todos los materiales ante% especificados, que en-
tran en el &mbito de la descripcién anterior.

De entre ellos, el trietil-aluminio es un com-
pﬁesto preferido, aunque no se debe suponer que puedan no
gser igualmente més deseables otros compuestos de hidrocaxr
bil-aluminio, para resultados finales espec{ficos desea-
dos. '

El resto de oxihidrocarbilo o alcéxido de estos
compuestos comunica un efecto mucho mayor en el procedi-
miento, y en el control del peso molecular del polimero,
que el resto de hidrocarbilo. Segin el tamafio, naturaleza

y carécter del alcbdxido, se pueden esperar diferentes re-
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sultados. Aqui se proporcionan distintos grados de con-
trol del indice de fluidez, por seleccién concreta del
alcbxido cocatalizador. Por ejemplo, el fenbxido de die-
til-aluminio sustancialmente mis eficaz que elletéxido de
dietil-aluminio para producir polietilenos de alto inaice
de fluidez o fusién, y el metéxido de dietil-alumini® pro
duce un polimero de menor indice de fluidez. El;cicloﬁéxg'
nometéxido de dietil-sluminio proporciona incluso wi polf
mero de menor indice de fluidez, con una distribuciéng.nu-
cho mis estrecha de pesos moleculares del polimero. Este

4 e

alcéxido es particularmente preferido en la copolimeriza-

cién de dos o mAs olefinas. R

También se ha hallado que los monoalcbxi@ééyée
dialcohii-aluminio son mis eficaces que los dialcéxi&o%,
ya que con ellos se obtienen'mayores velocidades de poli-
merizecién., Los trialcbéxidos de aluminio son casi tan in-
solubles que no actlian por si{ mismos, pero cuando son deg
proporcionados con un alcohil-gluminio, formando un mono-
alcéxido o dialecbxido, se pueden usar como fuente de los
compuestos de oxihidrocarbilo aqui usados. De forma anilo
ga, los dialcdxidos se pueden desproporcionar con alcohil
-aluminios, formando una mezcla que contiene el monoalcé-
xido.

Se ve as{ que en la presente invencién es posi-
ble cualquier combinacidn deseada de grupos alcdxido e hi
drocarburo, unidos al &tomo de aluminio. Entre, estos com
puestos, el mAs preferido particularmente es el etbxido de
dietil-aluminio, ya que se forma un catalizador muy acti-
vo que produce un polimero de alto indice de fluidez. Es-

to permite la produccién de un polietileno de {ndice de
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fluldez igual a 1,0, incluso en procedlmlentos en suspen-

sién, ¥ proporciona una sustancial ventaja econbmica sobre
otros pfocedimientos de polimerizacién a baja.presién,'en
loé que se necesita otro tratamiento fisico del polimero
para obtener fndices de flufdez Gtiles en la préctict. -
La cantidad de alcéxido de aluminio no es %;;?
trechamente critica, y solo necesita ser la suficienté“pg
ra reducir una parte del cromato de sililo, a la forma'-ca
talitica activa. Se pueden usar incluso cantidades tal.pe

qQueinias como &proximadamente 0,2 moles de alcédxido de, alu-

- minio por mol de cromato de sililo, aunque se prefieren

las cantidades mayores que las equimolares. Incluso més

L) L]

en particular, se prefieren las cantidades de 5 a ap-mp—

les, o més, por mol de cromato de sililo., Usando cantida-

des mayores se obtiene poco beneficio adicional en velo-
cidad o rendimiento, pero el exceso de alcdxido no eé puxr
judicial en el procedimiento.

Los cromatos de sililo aqui empleados se carac-

terizan por tener un grupo de férmula:

fro— ——

R o

n

8i =0 ~-Cr -0
1 "

donde R puede ser cualquier grupo hidrocarbilo, como se
ha definido antes, que tenga de 1 a aproximadamente 14
&tomos de carbono. Entre los compuestos preferidos que
contienen dicho grupo se encuentran los cromatos de bis-

-trihidrocarbilsililo, de férmula:
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R 0 R

R-81i~-0-Cr~0-58i-R

t n [

R 0 R

donde R es cualquiera de tales grupos hidrocarbilo defini

..

dos, que contienen de 1 a asproximedamente 14 Atomos he.égg
bono, preferiblemente de aproximadasmente 3 a aproximééé—
mente 10 Atomos de carbono. Son ilustrativos entre éiibp
el metilo, etilo, propilo, isopropilo, n-butilo, isd@?ti-
lo, n-pentilo, isopentilo, terc-pentilo, hexilo, 2-mekil-
pentilo, heptilo, octilo, 2-etilhexilo, nonilo, dec?lb}
undecilo, dodecilo, tridecilo, tetradecilo, bencilo;"fene
tilo, p-metilbencilo, fenilo, tolilo, xililo,'naftiiéy:
etilfenilo, metilnaftilo, dimetilnaftilo, y similares.
Son ilustrativos entre los cromatos de sililo preferidos,
aunque la lista no es en absoluto exhsustiva ni completa
de los que se pueden emplear en este procedimiento, los
compuestos tales como ¢romato de bis-trimetilsililo, cro-
mato de bis-~trietilsililo, cromato de bis~tributil-sililo,
cromato de bis-triisopentilsililo, cfomato de bis-tri-2-
etilhexilsililo, cromato de bis-tridecilsililo, cromato
de bis-tri-(tetradecil)-sililo, cromato de bis-tribencil-
8ililo, cromato de bis-trifenetilsililo, cromato de bis-
trifenilsililo, cromato de bis-tritolilsililo, cromato de
bis~trixililsililo, cromato de bis-trinéftilsililo, croma
to de bis-trietilfenilsililo, cromato de bis-trimetilnaf-
tilsililo, cromato de polidifenilsililo, cromato de poli-
dietilsililo, y similares.

Aunque se pueden usar los cromatos de sililo

tanto aril=-como alcohil-sustituidos, se ha de observar
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que los cromatos de arilsililo son més estables. Los cro-
matos de alcohilsililo, debido a su inestabilidad, y en
algunos casos debido a que pueden ser espontineamente ex-
plosivos, se han de manipular con grandes cuidados, y pre
feriblemente en solucibén o en atmbésfera inerte, o en ‘b
bas. ' ﬁ,j?
Los cromatos de bis-triaromitico-sililo tiegen
también la propiedad ventajosa de que se pueden manﬁﬁﬁlgr
en presencia de la humedad atmosférica, durante perioées
de hasta varias horas. . e
En la invencidén se puede efectuar la pollmerl-‘
zacibn olefinica con el sistema catalitico de cromabo de
sililo y alcdxido de aluminio disuelto en un disolvpnpg
inerte, o dispbnerlos en una fase finamente dividida o
dispersada, en el medio de reaccién de disolvente orgéni-
co. Andlogamente, se pueden emplear depositados o adsorbi
dos en un soporte insoluble, de igual forma, haciendo uso
de un material inorgénico insoluble, finemente dividido,
tal como s{lice, alGmina, mezclas de sflice-alimina, y ma
teriales inorgénicos similares de gran Area superficial.
Con esta Gltima realizacién de 1a.invencién es con la que
se consiguen extraordinarios resultados en las vglocida—
des de polimerizacidén y rendimientos de polimero, con es-
te sistema catalitico, sin necesidad de separacidén del ca
talizador ni purificacién de polimero, para separar resi-

duos de cataligador.

Preferiblemente, cuando se emplea como cataliza

dor sblido, o cuando se deposita o adsorbe sobre un sopoxr

"te sblido insoluble, debe haber gran &rea superficial, ra

ra obtener el mayor contacto del catalizador con el mond-
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s6lidos estén finamente divididos, considerando la conve-

niencia o posibilidaed de posterior separacién por filtra-

.cién, u otras operaciones de separacién de catalizador,

8i se desea. Preferiblemente, se emplean soportes porosds
que tienen grandes Areas superficiales para la adsor§£§p
y/o deposicién de los cromatos de sililo, tal como deﬁ*
orden de 50 a 1000 m2, o més, por gramo. Esto propo:éiuna
mayor facilidad de contacto del mondmero olefinico cgn el
catalizador. El tamafio de particula de los soporteswgggo-
sos no es critico en la invencién, pero puede propogq}gnar
beneficios econdémicos y de manipulacién de material§§:2§g

v
* e .

gin las técnicas de recuperacién empleadas.

PRI
L

En esta realizacién de la invenciédn, es miy de-
seable que el soporte inerte esté completamente seco y 1i
bre de humedad y lfquidos extrafios, antes de ponerlo en
contacto con el cromato de sililo. Esto se consigue nor-
malmente por un simple calentamiento o secado previo del
soporte del catalizador, con un gas inerte, antes de su
uso. Sin embargo, se ha hallado con sorpresa que la tempe
ratura de secado tiene un efecto apreciable sobre la produgc
tividad del sistema catalitico, y sobre la distribucidn de
pesos moleculares e indice de fluidez del polimero produ-
cido.

El secado o activacién del soporte se pueden
efectuar casi a cualquier temperatura, hasta aproximada-
mente su temperatura de sinterizacién, durante un perfodo
de tiempo suficiente al menos para separar el agua adsor-
bida, pero evitando aquel que separe toda el agua quimica

mente unida. Para mayor conveniencia, una corriente de

-10 -
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gas inerte; a través del soporte durante el secado, & 1da
al desplazamiento. Deben ser suficientes las temperaturas
de aproximadamente 100 a 9002C, durante un corto periodo,
de aproximadamente 2 horas, o asi, si se usa un gas iner-
te bien seco, y no se deja que la temperatura suba tanté.

que se separen de la superficie del soporte los grupééf@i
droxilo quimicamente unidos. Se cree que estos gruposfson
los causantes de los extraordinarios resultados obtqﬁ?dgs
con estos soportes, ya que hay indicaciones de que tigge

lugar alguna interaccién‘entre el cromato de sililo yllos

e w7y

grupos hidroxilo unidos del soporte de silice, para .an=

- o

clar firmemente el cromato de sililo sobre el soportﬁ{:

Poe

Se puede usar cualquier grado o tipo de sqﬁQ?te,
pero se prefiere la sflice microesferoidal de densi&dagig
termedia (MEDI), para las resinas de mayor indice de flui
dez. Este grado tiene un 4rea superficial de 258 mg/g, ¥y
un didmetro de poro de aproximademente 288 ﬂ, aunque es
igual de satisfactoria la silice de densidad intermedia
(DI), que tiene igual 4rea, pero un didmetro de péro de
164 £. También son muy satisfactorios otros grados, tales
como la sflice G-968 y silice-alimina G-966, tal como son
designadas por W. R. Grace and Co., que tienen dreas su-
perficiales de 700 y 500 ma/g, respectivamente, y didme-
tros de poro de 50 y 70 B. Entre grados diferentes de so-
portes se pueden esperar variaciones del control del fndi
ce de fluidez y de productividad de polimero. '

Sin sujetarse a ninguna teoria concreta, se
cree que el alcbéxido de aluminio se comporta de alguna
forma por la que no solo se reduce el compuesto de croma-

to de sililo a un punto catalitico més eficaz, sino que

-11 -
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también se afecta la longitud de cadena de la'cadenalbo-
limera en crecimiento, haciendo que se escinda del punto
catalitico al llegar a una longiﬁﬁd de cadena determinada,
que es mAs corta que en el caso de que se usen solos los
agentes reductores de trialcohil-aluminio. A veces es‘éon
veniente poner en contacto el compuesto de cromato dé:;ii
lilo con el soporte inerte antes de su contacto con eizgl
cdéxido de aluminio, o cualquier otro promotor o m&tefﬁﬁi
catalitico. Esto asegura el control adecuado del peso%io-
lecular, segin la invencidn, al disponer de los grugqé;gl

cbxido suficientes en el punto catalftico, después de ha-

Taed

berse anclado firmemente en el soporte el cromato deswili

-

@

lo. Después de esto, si se desea, se pueden emplear %éﬁ;

&

bién con el alcbdxido otros agentes reductores, tal como
dihidrocarburo-cinc o trihidrocarburo-aluminio, y parti-
cularmente trialcohil-aluminios. Asi, se pueden emplear
mezclas homogéneas de alcbéxidos de aluminio y alcohil-alu
ninios, y obtener alin los beneficios de la invencién.

El uso de alcbdxidos de aluminio solos, como
agente reductor, se prefiere més en la invencidn, ya que
se producen polimeros. que tienen la viscosidad intrinse-
ca ( T]) més baja para un fndice de fluidez o peso molecu
lar nﬁméro‘medio dados. Esto significa que la distribu-
cién de pesos moleculares del polimero es mis estrecha, y
que esti relativamente exento de "colas" de mayor peso mo
lecular, o de fragmentos de pesos extremos, que tienen in
fluencia adversa sobre las caracteristicas de extrusibn
del polfmero.

Sin embargo, el tratamiento posterior del croms

to de sililo soportado, con una pequeiia cantidad de otro

-12 -
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promotor, tal como un trihidrocarburo-aluminio, tras expo
sicibén al alcéxido de aluminio, o incluso conjuntamente
con ella, perfecciona a veces la velocidad de polimeriza-

cién y rendimiento del polimero. )

Este perfeccionamiento de velocidad y rendigigg

to bien podria ser debido a la actividad del compuestéﬁdg

* e

érgano-aluminio u érgano-cinc, actuando como lavador dé"

P R

impurezas del sistema, ya que se obtienen unas velocfaéfé

=
Iy

des y rendimientos esencialmente equivalentes cuando se
usan los alcbdxidos de aluminio junto con reactivos mﬁy’gf
purificados. Entre los hidrocarburos metélicos usadoégﬁgQ

K2
~*

re los fines de la invencién, sea cual sea su funci6ni;

I
@@

real, se incluyen compuestos de férmula RjMexz, dondéfﬁ%%
es un radical hidrocarbilo que tiene de 1 a 14 Atomos de
carbono, Me es un metal anfétero tal como aluminio o cinc,
X es un halégeno o hidrdégeno, e y es un entero de 2 a 3,
iﬁclusive, Y 2z es un entero de O a 1, inclusive, siendo
la suma de ¥ ¥y 2 igﬁal a la valencia del metal Me. Se pre
fieren los compuestos de metal y alcohilo inferior, ejem-
plificados por el trietil-aluminio, triisobutil-aluminio,
trioctil-aluminio, bromuro de dibutil-aluminio, cloruro
de dietil-aluminio, hidruro de dietil-aluminio, dicloru-
ro de butil-aluminio, dietil-cinc, diisopropil-cinc, y

similares. Sin embargo, dado que su uso no es parte esen-

cial de este procedimiento ni del sistema catalitico em-~

pleado, la cantidad usada no es critica. Se usan general-
mente en pequefias cantidades, en comparacibn con el alcé-
xido de aluminio, es decir, de aproximadamente 0,1 moles,
o as{, hasta aproximadamente 1 mol, por mol, por parte de

alcéxido.

- 13 -
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La reaccibén de polimerizacidn se efectia a tem-
peraturas de aproximadsmente 302C, o menos, hasta aproxi-
madamente 2002C, o mAs, dependiendo en gran parte de la
presién de trabajo, mondmero oleffnico, catalizador con-
creto, ¥ su concentraciédn. Naturalmente, la temperatura i
de funcionamiento elegida depende también del imdice dq
fluidez deseado para el polimero, ya que la temperatuéé’
es decididamente un factor para ajustar el peso molecular
del polimero. La temperatura es preferiblemente de aprS;
ximadamente 30 a aproximadamente 1102C, en la técnicé3d§
suspensién o "formacidén de particulas", y de 100 a 26035z
en la "formacién de solucién". El control de la tempé?ﬁﬁ
tura en el procedimiento es deseable, como se descrlggjgés
adelante de forma méds completa, para proporcionar di;er-
sos efectos sobre el peso moleculaf de los polimeros,
asi como para controlar la fase en que se preparan. Como
en la mayorfia de los sistemas cataliticos, las mayores tem
peraturas producen los polfmeros de menor peso molecular
peso medio, y, por tanto, de mayor {ndice de fluidez. De
hecho, trabajando a las mayores temperaturas de polimeri-
zacibén, se pueden obtener polimeros»con indice de fluidez
de 100 a 1000, o més, que se pueden caracterizar como ce-
ras, aln ‘cuando tienen alta densidad.

Independientemente de que se empleen.las bajas
temperaturas "de formacidén de partfculas", o las altas
temperaturas "de formacién de solucién", una facultad ex
clusiva del presente sistema catalitico es la capacidad
de llevar la polimerizacidén hasta sblidos polimeros muy

altos, sustancialmente més altos que los que se pueden

obtener con cualquier otro sistema catalitico sin ensu-

- 14 -
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ciar el equipb,

La presibn puede éer cualquier presibén suficien
te para iniciar la polimerizacibén del mondmero a alto po-
1limero, y se puede efectuar a desde una presién subatmos-

férica, usando un gas inerte como diluyente, hasta e
presién sﬁperatmosférica de aproximadamente 70,000 nggm%a

manom., o més, pero la presidén preferida esté comprendi&h
entre la atmosférica y aproximadamente 70 Kg/cm2 manom‘ *
En presencia de un soporte finamente dividido, o de gr&n»
4rea superficial, para el cromato de sililo, para propor:
cionar gran superficie de contacto entre catalizador §, '

“pet

monémero, se prefieren las presiones de 1,4 a 35 Kg/cpTs,

ee

manom. Sin embargo, como se puede ver por la discusiégr;%
reivindicaciones adjuntas, se puede emplear un interv;io;
grande de presiones para obtener los altos polimeros de
la olefina.

El medio disolvente orgénico inerte, cuando se
emplea en la invencidn, no es critico de forma estrecha,
pero debe ser inerte respecto al cromato de sililo catali
zador, y al polimero olefinico producido, y estable a la
temperatura de reaccidn usada. Sin embargo, no es necesa-
rio que el medio disolvente orgénico inerte actie también
como disolvente de la composicidn catalitica o del polime
ro producido. Entre los disolventes orgdnicos inertes
aplicables para tal fin se pueden mencionar los hidrocar-
buros aliféticos saturados, tales como hexano, heptano,
isooctano, queroseno purificado, y similares; hidrocarbu-
Tros cicloaliféticos~séturﬁdos tales como ciclohexano, ci-

clopentano, dimetilciclopentano y metilciclohexano, y si-

milares; hidrocarburos aromdticos tales como benceno, to-

- 15 -
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lueno, xileno, y similares, e hidrocarburos clorados ta-
les como clorobenceno, tetracloroetileno, o-diclorobence-
no, y similares. Son medios disolventes particularmente
preferidos el ciclohexano; pentano, hexano y heptano.
Cuando se desea efectuar la polimerizacién ﬁ%éi'

[P
* =T

ta un alto nivel de sblidos, como se ha indicado anteéf,f

e

es desde luego deseable que el disolvente sea liquido a'°
la temperatura de reaccibén. Por ejemplo, trabajando aﬁ}:y
una temperatura menor que la temperatura de disoluciénélw
del polimero en el disolvente, el procedimiento pueda..J:.
ser esencialmente un procedimiento de polimerizacién gxp

&

suspensibén, en el que el polimero se separa realmentq;fg;

e ®

del medio lfquido de reaccidn por precipitacibn, y en-el

que el cromato de sililo catalizador esté disuelto, o
suspendido en forma de masa finsmente dividida de si mis-
mo, 0 sobre un soporte insoluble, como se ha expuesto an-
tes.

Desde luego, este sistema de suspensién depende
del disolvente concretamente empleado en la polimeriza-
cibén, y de la temperatura de disolucidn del polimero pre-
parado. En consecuencia, en la realizacién de "forma de
particula", es muy deseable trabajar a temperatura menor
que la temperatura.de disolucién normal de aquel polimero
en el disolvente elegido. Como ejemplo, el polietileno
aqui preparado tiene una temperatura de disolucién en ci-
clohexano aproximadsmente igual a 902C, mientras que su
temperatura de disolucién en pentano es de aproximademen-
te 1102C. Es caracteristico de este sistema de polimeriza
cién "en forma de particulas" el que es posible un gran

contenido de sblidos polimeros, incluso a baja temperatu-

- 16 -
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ra, con tal de que exista una agitacién que permita el
mezclado adecuado del mondmero con la masa en polimeriza
cién. Parece que aunque la velocidad de polimerizacién

puede ser ligeramente mis lenta a las menores temperatu- .

Hen w8y

ras, el monémero es mis soluble en el medio disolvente,..

%

contrarrestando as{ cualquier tendencia a bajas veloci&@f

-8

des y/o bajos rendimientos.

¥

También es caracteristico que el monémero péiéi»

ce tener caracteristicas de solubilided sustencial, iﬁgiﬁ

80 en la porcién sélida de la suspensién, de forma que’ '*~

mientras se proporcione agitacidn y se mantenga la teﬁg&é
ratura de polimerizacidén, se puede proporcionar un amﬁii@
intervalo de tamaﬁos de particulas sélidas en la suspéﬁrg
sibén. La experiencia ha sido que la ténica de suspensién
puede producir sistemas con méds del 50% de sblidos, con
tal de que se mantengan unas condiciones de fluidizacidn

7 agitacidén suficientes. Se prefiere mls particularmente

‘efectuar el procedimiento de suspensidén en el intervalo

de 30 a 40% en peso de sbdlidos polimeros.

Ademés, una caracteristica sustancial del pro-
cedimiento es la total ausencia de la acumulacién llama-
da "de marfil", o de alto polimero, en las paredes y agi
tadores de la unidad de polimerizacidn, problema caracte-
ristico de muchas otras técnicas de polimerizacidn.

Ia recuperacién del polimero del medio disolven
te queda simplificada en esta realizacidén a una simple
operacibén de filtracidén y secado, y no se necesita gastar
esfuerzos en limpieza de polimero y separacién o purifica
cién de catalizador. La concentracién residusl de catali~

zador en el polimero es tan pequefla que generalmente se

-17 -
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puede llegar a menos de 2 a 3 partes de cromo por milldn
de partes de polimero, y a tales niveles son inofensivos,
Y no se pueden observar en el polimero. De forma expediti
va, se pueden dejar en el polimero. .
El funcionamiento a temperaturas mayores quéjié;
temperatura de disolucidén del polimero en el medio dié%lﬁi

LK X

vente elegido, puede producir también un contenido mazgi
de s86lidos polimeros en la solucibén. En esta realizacf&?}
la temperatura debe ser lo suficientemente alta para ﬁ§§£
mitir que el disolvente que se esté usando disuelva a1fﬁ§

nos 25 a 30% en peso de polimero. Por otra parte, la %g@g

peratura ha de ser lo suficientemente baja para evitai;i§

destruccibén térmica del polimero formado, y del cataliéag
dor concreto empleado. Asi, el disolvente empleado se ha
de elegir teniendo en cuent# el catalizador de cromato de
sililo elegido, para que no se sobrepasen los requisitos
de temperatura para una disolucién adecuada y existencia
del catalizador. En general, para los diversos disolven-
tes y catalizador de cromato de sililo usados, las tempe~-
raturas comprendidas entre aproximadamente 100 y aproxima
damente 2009C, y preferiblemente entre aproximadamente 130
Y aproximadamente 1702C, han resultado generalmente ser
6ptimas para la préctica de tal polimerizacién en solu-
cién. Sin embargo, el polimero concreto que se esté pro-
duciendo tiene también un efecto significativo sobre la
temperatura Sptima., Por ejemplo, los copolimeros de etile
no~-propileno producidos por el procedimiento son solubles
en muchos de estos disolventes orgénicos a baja temperatu
ra, ¥y, por tanto, el uso de tales temperaturas es permisi

ble en la invencibén, aunque tales temperaturas puedan no

- 18 -
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ser deseadas ni Sptimas para producir polietileno u
otros homopolimeros o copolimeros olefinicos.,

Los disolventes constituyen una de las fuentes
més significativas y discutidas de envenenamiento de qg-é\
talizadores. Ademés, en los procedimientos de polimer%;;%'
c¢idn en solucibn de la técnica anterior empleando caté&?i?

< e

zadores que contienen metales de transicibn, se creia p?-

»

PR

cesario el uso de grandes cantidades de disolvente, e§5§§
cir, una relacién disolvente: polimero del orden de 20:1.,

Tales grandes proporciones de disolvente aumentaban necé=
sariamente mucho el problema de envenensmiento del ca%@ii
zador. Sin embargo, en el presente procedimiento, la ﬁ;%%
porcibn de disolvente a polimero puede ser tan baja cé@Q%
1:1, o incluso menor, manteniéndose as{ una productividad
del cataligador y eficacia del sistema muy grandes.

Cuando el disolvente actlia como medio principal
de reaccidn, es desde luego conveniente mantener el medio
disolvente sustancialmente anhidro y exento de cualquier
veneno posible del catalizador, redestilando o purificando
de otra forma el disolvente, antes de su uso en el proce-
dimiento. El tratamiento con un absorbente, tal como sfli
ces de gran 4rea superficial, alGminas, tamices molecula-
res, y materiales similares, es beneficioso para separar
cantidades de trazas de contaminantes, que pueden reducir
la velocidad de polimerizacién o envenenar el catalizador
durante la reaccidn. |

Sin embargo, también se puede efectuar la reac-
cibén de polimerizacibén sin afiadir medio de reaccién disol

vente, si se desea. Por ejemplo, el propio mondmero liqui

do puede ser el medio de reaccidn, ya sea con los mondme-

-19 -
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ros normalmente liquidos como en la preparaciédn de copo-
li{meros de etileno-propileno usando propileno licuado, y
otros mondmeros normalmente liquidos similares, o traba-

jando a la presién suficiente para que se licte un monbme

-be b .";
ro normalmente gaseoso. .

P v
LRI

El hecho de que la velocidad de polimerizacibm «

permanece elevada incluso a las grandes viscosidades que”
¥ vy

se encuentran a altos niveles de sblidos, es inesperado: ™.
Es particularmente sorprendente e inesperado el que 1&%?%
velocidad de reaccidn sigue siendo grande cusndo se empléan

monbmeros gaseosos tales como etileno ¥y propileno. Sid .em

o

Te %

merizacién se mantienen ain cuando se usan estos monbmé=.

ros gaseosos a presiones menores de 7 Kg/cm? manom., cuan

«®

do la solucibdn de reaccibén se agita mediante un agitador
de gran velocidad y gran efecto de cizalla, particularmen
te uno accionado a velocidades mayores de 2000 rpm, y di-
seflado para que comunique a la solucidén una accidn de ci-
zalla considerable.

Otra ventaja particularmente importante que pro
porciona el presente procedimiento es que la solucién de
polimero de gran contenido de sblidos, una vez terminada
la reaccidén de polimerizacidén, es adecuada, sin més tra-
tamiento, para aislar el polimero por técnicas de molien
da, tales como las descritas en la Patente EE.UU 2.434,707,
de W, A, Marshall. El1 "molino Marshall" funciona de la
forma mlds ventajosa cuando la mezcla disolvente<polimero

a tratar tiene gran contenido de polimero. El uso de tal

'molino cerrado permite también la recirculacibén de todo o

parte del disolvente separado, al reactor de polimeriza-
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cibén, sin contacto con oxigeno ni vapor de agua de i;"ét-
mésfera, que destruyen a muchos catalizadores que contie-
nen metales de transicién. |

Todavia se proporciona otra ventaja del presen-

te procedimiento manteniendo el catalizador y polimero:‘é“

oS e

medida que se forman, en soluciédn homogénea en el medid: .o

€

disolvente. Al evitar la formacién de una suspensién de :°

W

polimero, la masa de reaccibén se comporta sorprendentem€§§

*

4

te como un fltido viscoso que se puede bombear y menipa%**

lar por cualquiera de las técnicas normales para la mani«.

e >
KR A

pulacibén de fliidos.

Lo

Aln otra ventaja de tener al polimero solub;gsﬂ

ey ¥

en el diluyente es que se pueden emplear altas temperatif«
ras de reaccibn. Esto es ventajoso porque las altas té;ig
raturas reducen la viscosidad de la solucién, también ha-
cen que la polimerizacién transcurra més deprisa, y permi
ten una separacidén més eficaz del calor de reaccibn, debi
do a la gran diferencia de temperaturas entre el reactor

y el agua de enfriamiento, y también permiten el control

"del peso molecular del poliﬁero, ya que las altas tempera

turas de reacciédn producen generalmente la formacidn de

polimeros de menor peso molecular. Este Gltimo factor es
particularmente importante en la produccién de ceras de

gran indice dé fluidez, como se expone méds adelante, en

las reivindicaciones adjuntas.

La séparaci6n del polimero del medio disolvente
no esté limitada en la invencién al uso de un molino
Marshall, aunque se ha hallado que el molino Marshall es
bien adecuado para su uso, y es preferido. Sin embargo,

también se pueden emplear técnicas de precipitacidén y fil

-21 -
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tracién para recuperar el polimero, o concentrar la masa
de polimero/disolvente por evaporacidn instanténea, u
otro medio de separacidn de disolvente, seguido por mo-

lienda con gran cizalla. Se dispone comercialmente de un

. . X s
cierto nfmero de otros molinos de gran cizalla adecuados,

i

Y, debido al bajo contenido de disolvente en la soluci%nn}

a tratar, también se pueden emplear con éxito, para reali

)c,

zar el aislamiento del producto polimero, otros dlsposiéi‘

_vos tales como extrusores con expulsién a la atm6sfera"“

molinos de rodillo para calandrado, molinos de rotor plas
netario, tal como el descrito en la Patente EE.UU 3. 0?5.?47,
de W. L. Calvert, molinos Banbury, y similares. Por el’ th
mino "molino de gran cizalla", tal como se usa en lo gu<?,
cesivo, se quiere decir un molino que comprende rod1llos-‘
paralelos que tienen hilos de rosca entrelazados, y el
término "condiciones de gran cizalla" significa aquellas
condiciones que se consiguen en un molino de gran cizalla,
0 con mezcladores de gran velocidad accionados de forma
adecuada, ‘para materiales viscosos.

Se ha de entender que el sistema de gran canti-
dad de sblidos se puede emplear con el catalizador disuel
to en el disolvente, o en estado sblido, como particulas
finamente divididas, o depositado o adsorbido sobre un so
porte, como se ha expuesto anteriormente, con tal de que
Se mantengan las condiciones necesarias de agitacidn, pre
8ibén, temperatura y similares, para proporcionar el contac
to del mondmero con el catalizador, y de que la presién.y
temperatura sean tales que inicien la polimerizacibdn de
aquel monémero a polimero. ‘

También se bha de entender que en la invencién de

-22 -
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que se trata se incluyen las técnicas para fluidizar @i
lecho de catalizador sélido en un sistema gaseoso, y po-
nerlo en contacto con una alimentacién de olefina gaseo-
sa, eliminando asi el uso de disolventes liquidos y los

consiguientes problemas de separacibén de disolvente y ven:.

nenos del catalizador, como se ha mencionado antes. {f‘}
La cantidad o concentracibén de cromato de sili=~
lo empleada en la invencién no es critica, y solo afectg:,

L Y

primordialmente a la velocidad y rendimiento de polimerg

o' »
‘.

obtenidos. Se puede variar de aproximadamente 1 a 250006»

LN LN

ppm, basado en el peso de olefina cargada. Preferiblemente,

e

y para mayor economia de la operacidn, la concentr&ciéi?f

. g

se mantiene de aproximadamente 5 a 100 ppm. EvidentemeRie,

@ .
.

cuanto menor sea el nivel de impurezas en el sistema de’
reaccibén, menor serd la concentracidén de catalizador que
se puede usar. '

Seghn la experiencia con catalizadores soporta-
dos, se pueden obtener rendimientos mayores de 50.000 par
tes de polimero por parte de cromato de sililo. Se prefie
re que el soporte sea de 10 a 100 veces la cantidad en pe
80 del catalizador de cromato de sililo. Sin embargo, la
relacidén no es critica, Y se puede variar mucho.

Entre las olefinas que se pueden polimerizar
estdn aquellas que contienen de 2 a sproximadamente 10
&dtomos de carbono. Son ilustrativas entre ellas, aunque
no limitativas, el etileno, propileno, buteno-l, pente-
no-1, 3-metilbuteno—l; hexeno-l, 4-metilpenteno-l, 3-etil
buteno-1l, hepteno-l, octeno-l, deceno-l1l, 4,4-dimetilpen-
teno-1l, 4,4-dietilhexeno-1, 3,4-dimetilhexeno-1l, 4-butil-

l-octeno, 5-etil-l-deceno, y similares. Tales compuestos

- 23 -
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se pueden polimerizar individuslmente, para producir homo

polimeros, o en combinacién, para producir copolimeros de
dos o mids comonbémeros. Las monoolefinas se pueden copoli-
merizar también, para producir copolimeros, con diolefi-
nas tales como butadieno, diciclopentadieno, y diolefinas.
similares, obteniendo as{ copolimeros insaturados retid@éé
bles. El polietileno es el homopolimero particularmenteggf
preferido. Son copolimeros preferidos aquellos que conﬁ%é.
nen una proporcidén principal de etileno, propileno o buﬁg

no interpolimerizados, junto con una pequeila pr0porcién -

Sh
v

de cualquier otro monbdmero copolimerizable con los mlsmos.

Los copolimeros particularmente preferidos son los copéif

& t ",

meros de etileno-propileno o etileno-buteno, que tieneg
hasta 50% en peso de propileno o buteno 1nterp011meri;a“
dos.

En este sistema, las alfa-olefinas, en combina-
cién con el etileno, parecen servir como agentes de trang
ferencia de cadena, y sirven eficazmente para cierta medi
da de control del peso molecular. Asi, se ha observado
que los polimeros que contienen las mayores cantidades de
alfa-olefina polimerizada en ellos, se caracterizan por
unos {ndices de fluidez algo mAs altos. En consecuencia,
la técnica se puede usaf para preparar copolimeros de ca-
si cualquier {ndice de fluidez que se desee.

, Sirviendo también como lo que parece ser una ca
pacidad de agente de transferencia de cadena, se encuen-
tra el hidrégeno afladido junto con el monbémero olefinico.
Aunque la presencia de hidrdgeno no es necesaria ni criti
ca en la invencién, proporciona otra técnica para el con-

trol del peso molecular de los polimeros producidos, ob-
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servéndose el mayor aumento de los indices de fluldez para
la mayor cantidad de hidrégeno dfadido al sistema. Ademis,
la adicidén de hidrdgeno al sistema parece estrechar la
distribucidén de pesos moleculares del polimero, lo que es
deseable para ciertos usos finales. En la mayoria de los-:.
casos, el control adecuado del indice de fluidez se puegé}
conseguir sin el uso de hidrdgeno, por los métodos aqui?g.
mencionados; sin embargo, se desea a menudo su uso por{%ﬂa
efecto sobre la distribucién de pesos moleculares. Si se.
desea, las relaciones molares pueden variar libremente ﬁ;u

tre 0,001 hasta aproximadamente 10, o mAs, moles de hldn&

i(.
J

L&

u
[

geno por mol de olefina, obteniéndose aun polimeros 8612

q_&

dos muy (tiles. Se usan preferiblemente hasta de 0,01 &:_

'J

ot

/)

.

0,5 moles de hidrbégeno por mol de olefina, para el con%"
trol de la distribucién de pesos moleculares y del {ndice
de fluidez, aunque se pueden preferir cantidades mayores
para obtener resultados especificamente deseados, como,
por ejemplo, se expone en los ejemplos adjuntos.

Los siguientes ejemplos ilustrarin la invencidn,
pero no se han de considerar como limitadores de ninguna
forma. Se presentan para ilustrar ldas varias realizaciones
de la invencibn, y una forma conveniente de efectuar la
polimerizacién. Sin embargo, como se ha indicado antes,
hay numerosas variaciones del procedimiento, para obtener
resultados que se puedan desear dentro de la invencibén. A
no ser que se indique otra cosa, todas las partes y tan-
tos por ciento son en peso. El indice de fluidez de la re
sina (IF) se midié por el método de ensayo ASTM D-1238-62T,
Y el indice de fluidez con gran carga (IFGC) se determind

por el mismo ensayo, pero con una carga de 30,8 kg/cm2 en

- 25-
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la prensa del medidor de indices de fluidez, en vez de la
presibén de 3,1 kg/cm2 (1-P) requerida por el ensayo nor-

mal.

Control

0
®s 0900

>
‘.

En un autoclave de 1 litro, agitado, purgado  »*
continuamente con nitrégeno, se pusieron 500 ml de n-he;ép
no seco y 0,4 g de sflice microesferoidal de densidad @ﬁ?ﬂ
termedia, que se habia secado previamente por fluidizaq;ﬁn

en nitrbégeno a 2002C durante al menos 2 horas. Luego se\/,

(O Y

afiadié cromato de bis-trifenilsililo (10 mg), y el conte~

nido del reactor se agitd durante 15 min. Al final de ¢é&r
te periodo se introdujeron 0,2 milimoles (mmoles) de tiiéf

LR

.

til-aluminio. Luego se cerrd herméticamente el reactor:’y
se interrumpid la purga de nitrdgeno. Después se calentd
el reactor a 882C, y luego se llevd a presidn, con 28
kg/cm? manom, de etileno, y se introdujo el etileno nece-
sario para mantener esta presién. Por enfriamiento exte-

rior, se mantuvo la temperatura de polimerizacién a apro-

- ximadamente 952C durante 2 horas. Al final de este perio-

do se interrumpid la alimentacidén de etileno, se enfrid
el reactor a 709C, se puso en comunicacién con la atmdsfe
ra, y se desmontd. El rendimiento de polietileno blanco

en particulas fue de 134 g (IF-1P = 0,008; IFGC = 2,9).

Ejemplo 1

Cuando se afiadib etdxido de dietil-aluminio al
catalizador, ademids de trietil-aluminio, el indice de
fluidez del polimero resultante aumentd sustancialmente,

como se muestra por los datos de la siguiente Tabla 1. En
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estos experimentos, el etéxido se afiadid al catalizador

aproximadamente 1 min antes de la adicién del trietil-alu
minio, pero siguiendo por lo demés el método del control.
En el segundo grupo de experimentos se siguid el mismo mé
todo, pero usando una presidén de etileno igual a 42 kg/oma',
y una sflice de densidad intermédia, en vez de la silicé:::‘
nicroesferoidal, y en los dos (ltimos experimentos el -;«
tiempo de reaccibén fue de 1,75 horas y 1,5 horas, respgé?h

tivamente. Como se muestra en la Tabla 1, la columna ADQ&,

son los milimoles de alcdxido de dietil-aluminio, TEA son,

IR R

los milimoles de trietil-aluminio, y la relacién molar;es

Seat
la de etbéxido a trietilo. e,
.0~q‘ :_
(4 j’o_l
W e
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IF = 0,054; IFGC = 7,8). T Yee

Se siguid el mismo método que en el anterior

‘Control, pero en vez de trietil-aluminio se usaron 0,1

mmoles de metdxido de dietil-aluminio y 0,2 mmoles de

trietil-aluminio. La reaccidn produjo 141 g de polietileqq

&
e
(]
.
Ejemplo ot
v R
se s
.
L J
e 9% o

Se gmpleé el mismo método que en el Control, P
ro en vez de trietil-aluminio se afiadieron 0,2 mmoles de ¢

denéxido de dietil-aluminio y 0,1 mmoles de trietil-aluini -
.;.._

(IF = 0,54; IFGC = 51,6). R

e &

nio. Se obtuvo un rendimiento de 134 g de polietileno .

Ejemplo 4

Se siguibé el mismo método que en el Control, pe
ro en vez de trietil-aluminio se usaron solo 0,2 mmoles
de etbéxido de dietil-aluminio. En un tiempo de reaccidn '
de 1,5 horas, se obtuvieron 195 g de polietileno (IF =
0,18; IFGC = 14,2). El polimero tenfa una distribucién

méds estrecha de pesos moleculares.
Ejeﬁglo 5

Se empled el mismo método del Ejemplo 4. En vez
de cromato de bis-trifenilsililo, se usaron 10 mg de cro-
mato de bis-trimetilsililo con 0,3 mmoles de etdxido de
dietil-aluminio. En un tiempo de polimerizacidén de 1 hora
a de 90 a 922C, se obtuvieron 85 g de polietileno (IF =
0,22; IFGC = 16).
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'horas a 902C se obtuvieron 117 g de polietileno (IF = “eee

Ejemplo ©

~ Se usb el mismo método que en el Ejemplo 4. En
vez de cromato de bis-trifenilsililo, se emplearon 10 mg
de cromato de polidifenilsililo con 0,2 mmoles de etbxido
de dietil-aluminio. En un tiempo de polimerizacién de preee

2,
A

0,16; IFGC = 11,7). *3®

Ejemplo 7 4 .

Se empled el mismo método que en el Control,.:....
pero en vez de trietil-aluminio se usaron 0,1 mmoles de¢ .'*,

Ces?

dietoxi-aluminio-etilo y 0,1 mmoles de trietil-aluminig:®.

ve ¢

El rendimiento de polietileno fue de 30 g (IF = 0,30; *2-
IFGC = 24,0).

e ¢

Ejemplo 8

Se siguid el mismo método que en el Control. En.
vez de trietil-aluminio se afiadieron O,4 mmoles de dietil
-cinc. El rendimiento de polietileno fue de 29 g (IF = no
hubo flujo; IFGC = 0,56). Cuando el alcohilo consistibé en
0,2 mmoles de etbéxido de dietil-aluminio y 0,2 mmoles de
dietil-cinc, el rendimiento fue de 70 g de polietileno

(IF = 0,096; IFGC = 13,3).

Ejemplo 9

Se siguibé el método del Control, pero usando
0,24 mmoles de triisobutil-aluminio como control, en vez
de trietil-aluminio. El rendimiento de polietileno fue
de 151 g (IF = 0,02; IFGC = 3,7). Cuando el promotor consig |

$id en 0,16 mmoles de isobutéxido de diisobutil-aluminio,

-~ 30 -
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con 0,14 mmoles de triisobutil-aluminio, el rendimiento

fue de 160 g de polietileno (IF = 0,097; IFGC = 14,8).

Ejemplo 10

En una serie de experimentos para evaluar el ~*°°°

’tr,
efecto de los grupos alcéxido, se experiment$ con diver—.,.
L

sos cocatalizadores (0,18 mmoles) con cromato de bis-tri>;®

o

fenilsililo, en 500 ml de n-hexano seco, como se descriimr',
en el anterior Control, usando los mismos 10 mg de croﬁag&-
to de bis-trifenilsililo soportados sobre los 0,4 g de sgi ..
lice microesferoidal de densidad intermedia, activada a: ’°

Seyt?

2002C, Para todas las experiencias se usé una presibén dg**

etileno de 21 kg/cm? manom. Los alcédxidos tenfan la f6r§§53

la (02H5)2A10R, donde R se varid de la forma indicada paf ‘
la reaccién del correspondiente alcohol con trietil-alumi

nio.

- 31 -
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En una serie de experimentos con diversos so-

portes de catalizador, se observan variaciones entre los

diferentes soportes, tanto en rendimiento como en indiqe..;,
de fluidez final del polimero obtenido. Empleando la téc}f:}
nica descrita en el anterior Control, usando una relaciénép

1:1 entre EtOAlEt, y EtaAl, a de 88 a 952C, y con 21 kgégmi

manom. de etileno, se obtuvieron rendimientos que variahgh,
*
i

entre 17 y 181 g de polimero.

Ay

ize

0. 2

TABLA 3 2.2
Rendimiento, _Indice de fluides:*
Soporte _g/hora IF IreC . °
Sflice microesteroidal s
de densidad intermedia 181/2 0,23 21,5
Sflice de densidad in-
termedia 180/2 0,17 17,2
Si{lice Cab-0-8il (no
porosa) 51/2 0,02 3,6
Sflice G-968 173/2 0,01 - 1,5
S{lice-alfmina G-966 59/1,5 0,00 0,36
Silice-alfimina G-966% 17/2 0,00 0,11 -

t

® Usando solo AlEt3 como control

Ejemplo 12

Usando hidrdégeno como agente de transferencia de
cadena, para mayor control y ajuste del peso molecular,
se efectud una serie de experimentos con un sistema cata-
litico mixto, de cantidades equimolares de trietil-alumi-
nio y etdéxido de dietil-sluminio, soportados en una sf{li-
ce microesferoidal de densidad intermedia, a aproximada-

mente 902C, en hexano, de la misma forma Que en el ante-

- 34 -
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rior ejemplo de Control, con etileno a presiones de 21

326687 il

<

SOSSAAAA A A A

kg/cme, v las presiones de hidrdégeno indicadas en la Ta-

bla 4.
IABIA 4 oy
Presibén de H,, Rendimiento, Indice de fluidez *ses
kg/cme g/hora IF_ T a
L ]
0 181/2 0,23 21,5 .een
0,7 198/2 1,9 143 o
8"
1,75 173/2 4,35 298 -
3,5 174/2 6,66 371 .
el
Como se ha discutido antes, el etileno se yu%gg%

z

copolimerizar, en el procedimiento de la presente inven-
cidén, con otras slfa-olefinas que contienen insaturacién
olef{nica, como por ejemplo propileno, l-buteno, hexeno,
neochexeno, estireno, y compuestos similares que contienen
s incluyendo dienos conju

7~
gados y no conjugados.

N
el grupo insaturado C = C\\

Ejemplos 13 y 14

Para todos los experimentos de copolimerizacidn
se usé un reactor de 1 litro, con agitacibén. En el método
uéual, se introdujeron.soo ml de hexano seco en el reac-
tdr, mantenido bajo atmbésfera de nitrbégeno. Luego se afa-
did a la reaccién en soporte (0,5 g); después se introdu-
jo cromato de bis-trifenilsililo (0,010 g), y la mezcla
se agité a temperatura ambiente durante 15 nin, y.luego
se afladieron los agentes reduqtores,‘EtOAIEta/EtBAl (0,3

mmoles). El sistema se cerrd herméticamente, y se introdu

- 35 -
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jo en el reactor una cantidad dada de alfa-olefina. Luego
se calgnté el reactor hasta la temperatura de polimeriza-
cién deseada (15 min), y se elevd la‘presién con etileno
a 28 kg/cmz. Ia presién de etileno se mantuvo cond%&ﬁte
por introduccidén adicional durante toda la pélimefiggbién.

Para probar si tuvo lugar algo de homopolimeri-
zacién de la alfa-olefina, los copolimeros de etiiéﬁb_png
parados se sometieron a extraccidén con éter dietiliéo hipr
viendo, durante 5 horas, el cual disuélve a los hopopoli-
meros amorfos. La pequeila cantidad de extractos obtenida
no presentd las caracteristicas de absorcidn infrg;¥éja
de los ﬁolimeros amorfos; por tanto, se llega a lgsééh-
clusién de que la homopolimerizacidn es despreciaﬁfe:

Todos los copolimeros que se muestran en el
Ejemplo 12 (Tabla 5) y Ejemplo 13 (Tabla 5), a continua-
cién, tienen densidades que varian entre 0,938 y 0,956, ¥y
se produjeron con diversos soportes de catalizador. En la
Tabla 5 se determind el efecto del soporte del cataliza-
dor, para cuatro diferentes soportes de silice hasta aho-
ra descritos. En la Tabla 6 se ilustra el efecto de la
temperatura de activacibén del soporte.

La resistencia de estos copolimeros al cuartea-
miento bajo tensibén es superior a la de los copolimeros
producidos por otros sistemas cataliticos; se obtuvieron
los valores F50’ es decir, el tiempo requerido para un
fallo del 50%, en Igepal, a de 300 a S00 horas, para po-
limeros de indice dé fluidez de 0,1 a 0,2.
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Ejemplo 15

Se empled el mismo método que en los ejemplos
13 y 14, El catalizador estuvo compuesto por 0,5 g 4¢, si-
lice MEDI (secada a 2002C), 10 mg de cromato de bis-tyife

a0

nilsililo, 0,1 mmoles de etdéxido de dietil-aluminiqQ;.y
0,92 mmoles de trietil-aluminio. En vez de propileme., se

e o

introdujeron en el reactor 20 g de butadieno. En un:tiem-

po de polimerizacién de 1 hora a 85°C, se obtuvieroﬁ.QB g

de copolimero (IF = 0,023; IFGC = 9,0). El copolilét;i::): con
tenia aproximadamente 2,5% de butadieno combinado;;§§éﬁn
se determina por la insaturacidn residual del polfgé?b,
haciéndole ficilmente reticulable mediante cataliidégies

de radicales libres y/o compuestos de azufre.
Ejemplo 16

Usando el mismo método que en el anterior Con-
trol, pero anadiendo, en vez de solo trietil-aluminio,
0,30 mmoles de etdxido de dietil-aluminio y 0,068 mmoles
de trietil~aluminio, seguido por 2,5 ml de diciclopenta-
dieno. En 1,5 hofas a 862C, se obtuvieron 2% g de un copo
limero que contenia 1,8% de diciclopentadieno combinado,
segin se determina por medida de la banda de 10,58 micras

en un espectro infrarrojo.

Ejemplo 17

Para preparar el catalizador, en una botella
de 200 ml1 se cargaron 100 ml de n~hexano seco, 0,200 g de
cromato de bis-trifenilsililo y 8,2 g de silice G-968,
que se habfa secado a 5202C. La botella se cerrd hermeti-

camente bajo atmésfera de nitrégeno, y el contenido se

- 39 -
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. agité durante 1 hora, para completar la adsorcidn del 6:2

mato sobre la sflice. Al cabo de este tiempo, se afadie-

ron 5 mmoles de cocatalizador de ciclohexilmetdéxido de

‘dietil-aluminio, para completar la preparacién del’cdtali

‘.0!

zador, Teer

[}

En un autoclave de acero, de 19 litros, sé car

garon 6,5 kg de n-hexano, que se habia previamenteﬂﬁdriﬁg
cado y desgasificado para separar ei aire. El autotiave

se purgd con nitrbgeno y se calentd a 852C. Luego .se.aila-

dié propileno, para llevar la presibén a 4,9 kg/cm% manon, ,

¥ luego se afiadibé etileno, para llevar la presidn

a 9,45 kg/cm2 manom. En este momento se afiadid al repctor

tobtal

L 2-4 b4

la suspensidn de catalizador antes preparada, a traééé de
un ciérre de presidén, y se afiadibd etileno para llevar la
presibén total a 14 kg/cm2 manom, Luego se introdujo etile
no de acuerdo con la demanda, a una temperatura de reac-
cién de 902C, para mantener esta presidén durante 3,75 ho-
ras, momento en el que el polimero se descargd del reac-
tor y se secd. El rendimiento fue de 1957 g de copolimero
de etileno-propileno, que contenia 12% de propileno; indi
ce de fluidez, 2,3; indice de fluidez bajo gran carga,

190,7.

Ejemplo 18

El catalizador se prepard como en el ejemplo
anterior, con 4,0 g de sflice microesferoidal de densidad
intermedia, 0,1 g de cromato de bis-trifenilsililo y 2,5
mmoles de ciclohexilmetéxido de dietil-aluminio. En el
feactor de 19 litros se cargaron 6,5 kg de n-hexano, se

desgasificd para separar el aire, y se tratd con 0,7 mmo-

- 40 -~ |
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duales. El reactor se calentd a 852C, se cargd con hidréd-

geno a 3,5 kg/cm2 manom., se afiadié el catalizador prefor

mado, y se afiadid etileno hasta 21 kg/cm2 manom, L&“témpg

«*°,

ratura se elevd rdpidamente a de 96 a 982C, y se maphivo
en este punto, con enfriamiento, durante toda la exXgérien
cla. Se afiadié etileno segin la demanda, para mantéﬁé?

los 21 kg/cm2 manom. Al cabo de 3,25 horas se sacé-éel

- reactor el polimero blanco, en particulas, y se segl. El

rendimiento fue de 5264 g; indice de fluidez, 0,18; dpdi-
ce de fluidez bajo gran carga, 21,6. .-

Sin ninguna operacidén de separacidn de §é§éli-
zador, el cromo residual en esta muestra es de menéévée 2
ppm.

Como se ha demostrado en la homopolimerizacidm,
la variacidén de la cantidad de alcéxido presente no solo

cambia el rendimiento, sino también el indice de fluidez

del copolimero resultante, como se demuestra en la si-

guiente serie de experimentos, en los que la relacibn mo-

lar de alcéxido se varia de 0,5 a 6 moles por mol de alco
hil-aluminio. E1 efecto sobre el rendimiento e {ndice de
fluidez se observa fécilmente, obteniéndose los mejores
rendimientos y mayores indices de fluidez en el experimen
to en el que solo se emplea etbdxido de dietil-aluminio.
En estos experimentos indicados en la Tabla 7,
la copolimerizacidn de buteno fue con cromato de bis-tri-
fenilsililo (0,01 g) soportado sobre una silice G-968,
mientras que para el propileno se soportd el mismo cata;i

zador en una silice MEDI.

- 4] -
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El uso de triisobutil-aluminio y alcdxidos de
diisobutil-aluminio provoca un sorprendente aumento del
indice de fluidez del copolimero, cuando se usan juntos o

cuando el alcéxido de diisobutil-aluminio se usa con’alcd

ot

xidos de dietil-aluminio o compuestos de trietil-alumihio,
aumento que no se observa cuando se usan tales mezclas

LIRS

en la homopolimerizacién de etileno. Por otra parté,'la
productividad no cambia significativamente. 'é“
| Las diolefinas, conjugadas o no conjggadasyaque
tienen hasta aproximadamente 8 Atomos de carboﬁo, gg‘éopg
limerizan f&cilmente con las monoolefinas de la inv§é§i6n,
como se demuestra en los Ejemplos 15 y 16. ‘LEQ

Por eleccibén de la temperatura de reacciSL: ;o-
dificacién de transferencia de cadena, combinacién de co-

mondmero y/o cocatalizador, se pueden preparar productos

de casi cualquier indice de fluidez que se desee. Pueden

variar entre las resinas duras y resistentes, de indice
de fluidez menor de 0,1, a las ceras cristalinas duras y
resistentes, de indices de fluidez iguales a 3000 o més,
Yy son posibles las altas densidades, como se demuestra en

los siguientes ejemplos.

Ejemplo 19

En un autoclave de presidn, de 19 litros, se
cargaron 7,0 kg de n-hexano seco, y se calentd a 1702C.
Se afiadié al disolvente (bajo presién) un catalizador pre
mezclado consistente en 100 ml de n-hexano, 0,2 g de cro-
mato de bis-trifenilsililo, 9,8 g de SiO2 MEDI (previamen
te secada a 200°C), 3,6 mmoles de etbéxido de dietil-alumi

nio, y 0,34 mmoles de trietil-aluminio, combinados en es-

- 43 -
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15

te orden. Luego se aifiadié hidrdgeno al reactor (p = 7
kg/cm2 manom), seguido por etileno a 35 kg/cm2 manom. La
polimerizacibén se efectud a esta presién y a 1702C duran=-
te 4,75 horas, tras lo cual se descargd del reactor: & so
lucién de polimero. Una vez exenta de disolvente, éé:&b-
tuvieron 1250 g de cera que tenia un {ndice de fluidéz ma
yor de 3000, y una viscosidad intrinseca de 0,37, ,e:q'-"d;ecg

lina a 1302C. El1 % de vinilo fue 0,54. bole

.
.2

Ejemplo 20 . T

En un par de experiencias parejas, efectﬁﬁ&és
en 500 cc de hexano, en un reactor de laboratorio,:d;éndo
0,4 g de sflice MEDI y 0,01 g de cromato de bis-tr%fééilql
lilo, se compara a cbntinuacién el efecto del hidrdgeno y
cocatalizadores de aluminio, al preparar ceras de fndice

de fluidez intermedio.
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Ejemplo 21

Efectuadas de forma similar, pero en equipo
grande, se hicieron 3 experiencias adicionales, de foypa

andloga, pero manteniendo el cocatalizador constantehepte

3!!0

a 3,6 mmoles de EtQAlEt2 ¥y 0,34 mmoles de Et3A1, en,hin

reactor de 19 litros, en 10.000 cc de hexano, usando*gppg

ximadamente 9,5 g de sflice MEDI que contenia 0,2 g;gé

cromato de trifenilsililo, a temperatura de reacciénfgni-

¢ e 00

forme, igual a 1702C.
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Como se ha indicado antes, el alcbdxido se puede
preparar in situ en el sistema catalitico, por adicién
del alcohol o fenol que forma el alchido, al cromato de

-~ R 'ooo’oé. N
8ililo, junto con, antes o después de afiadir el trialcohil

0\3‘.

~aluminio para los mismos efectos, o similares, como: se

L) 23

demuestra en los siguientes ejemplos.

»

.
.
e

.
(o
(« -® 4@

Ejemplo 22

i,

ta‘.

L X

~ De forma similar a las experiencias anteriozes,

se efectuaron tres experimentos en 500 cc de hexand,fﬁsan

do 0,4 g de silice MEDI secados a 2002C, y 10 mg dq” Qtoma

to de trifenilsililo. Se usd etileno a presidn de 2&”kg/cm2

manom., a una temperatura de polimerizacién de 9190. En la
primera experiencia se usb solo etéxido de dietil-aluminio.

En las otras dos experiencias se prepard in situ.
TABIA

EtQAlEtQ, EtOH, TEA, Rendlmiento, Indice de fluidez
—Xr __ __10p_

mmoles mmoles mmoles _g/hora
0,18 - - 195/1,5 0,18 14,2
- 0,19% 0,20 116/1,0 0,16 13,0
- 0,19 0,20% 114/1,0 0,27 24,8
=

Primero que se afadid.

Ejemplo 23

Se empled el mismo método que en el Control. En
vez de trietil-aluminio se afiadieron 0,19 mmoles de etanol
¥y 0,20 mmoles de trietil-aluminio, el uno poco después del

otro. En 1 hora se obtuvo un rendimiento de 116 g de polie
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tileno (IF = 0,16; IFGC = 13,0).

Ejemplo 24

En el método usual, se introdujeron 500 i1 -4k
hexano seco en un reactor de 1 litro, con agitacl6n;”§
se afiadieron 0,5 g de sflice MEDI. Luego se aﬁadierb”
0,01 g de cromato de bis-trifenilsililo, y la mezciguqe
agité durante 15 min, tras lo cual se afiadib el ageg?e
reductor EtOALEL, (0,3 mmoles). ILuego se afiadieron. al:
reactor 5 cc de hexeno-l. El reactor se calentd a 1a tem
peratura de polimerizacién deseada, y se puso a preSibn
con etileno a 21 kg/cm . Después de 1,5 horas a defgg;a
932C, durante el cual tiempo se introdujo etileno ﬁér;
mantener la presidn, se obtuvo un rendimiento de 170 g de .
polimero, con indice de fluidez de 1,20, y IFGC igual a |
77,5« E1 contenido de metilo en el copolimero de etileno
~hexeno fue de 0,125%.

La presente solicitud que corresponde a la pre-
sentada en los Estados Unidos de América, el 14 de Mayo
de 1.965, bajo el nimero 455,975, se acoge a los benefi-
cios del articulo 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad

Industrial.

N OT A

Los puntos de invencidén propia y nueva que se

presentan para que sean objeto de esta solicitud de Paten
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te de Invencidn en Espafia, por VEINTE aifios, son los si-
guientes:

l.- Un procedimiento para la polimerizacibn de
olefinas mono insaturadas que contienen de 2 a 10 4tqmos

de carbono, que comprende poner en contacto dicha alefina

..'.,

con una cantidad catalitica de un cromato de sililo que

tiene un grupo de férmula: Lo

en la cual R es un radical hidrocarbilo que contiene de 1
a 14 &tomos de carbono, caracterizado porque un compuesto
de organoaluminio que tiene por 1o menos uno Yy no més de
dos grupos oxihidrocarbilo unidos al édtomo de aluminio,
es afiadido al sistema catalizador.

2.- Un procedimiento como se reivindica en el
punto 1, en el cual el compuesto de organoaluminio tiene

la férmula:

RxAl(OR)y

en la cual x e y son nimeros enteros de 1 a 2 ¥y en total
conjuntamente 3, y R es un grupo hidrocarbilo que contie-
ne de 1 a 14 é&tomos de carbono.

3.~ Un procedimiento como se reivindica en cual
quiera de los puntos precedentes, en el cual el cromato

de sililo es un cromato de bis-trihidrocarbilsililo que
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tiene la férmula:

R 0 R
1 " ]

R-8i-0-Cr-0-8i-R See s
' n ' {::},
R O R ol

or S8

é 1

2

en la cual R es un radical hidrocarbilo que contiené

3
»

e :
CCh §4
Fe* * [J

a 14 8tomos de carbono.

3

4,- Un procedimiento como se reivindica en “é

. *°*

punto 3, en el cual el monbémero olefinico tiene de Ria’4

X
RIS
0 .« ®

dtomos de carbono. SIS

5.- Un procedimiento como se reivindica eél%i
punto 3, en el cual el mondmero olefinico contiene etile-
no.

6.- Un procedimiento como se reivindica en el
punto 3, en el cual el mondémero olefinico es una mezcla
de etileno y un monbémero olefinicamente insaturado copoli
merizable con ella.

7.- Un procedimiento como se reivindica en el
punto 3, en el cual el cromato de bis-trihidrocarbilsili-
lo es cromato de bis-trifenilsililo. ‘

8.- Un procedimiento como se reivindica en el
punto 3, en el cual el catalizador es cromato de bis-tri-
fenilsililo y el compuesto de organoaluminio es un alcdxi
do de dialcohil-aluminio.

9.- Un procedimiento como se reivindica en el
punto 3, en el cual el catalizador es cromato de bis-tri-
fenilsililo y el compuesto'de organoaluminio es un alcdxi

do de dietil-aluminio.
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punto 3, en el cual el cromato de bis~trihidrocarbilsili-
lo es adsorbido sobre un material inorginico insoluble

que tiene gran Area superficial.

>
R R

11l.- Un procedimiento como se reivindicq.en.el

9 (
.

punto 10, en el cual el material inorgénico insoluble es

s

una silice que tiene un Area superficial de 50 a 19§p me-

. s
2 T S

tros cuadrados por gramo.

. 0.,~ .

12.- Un procedimiento como se reivindica tn el

punto 3, en el cual estd también presente un compﬁé%%b

» &

que tiene la férmula RJM X en la cual R es un grupo<hi-

drocarbilo que contiene de 1 a 14 Atomos de carboﬁ;.%v"?he
es aluminio o zinc, X se elige de entre hidrégeno‘??&h
haldgeno, y es un ntmero entero de 2 a 3 inclusive, y 2
es un nimero entero de O a 1, siendo la suma de y 7 z
igual a la valencia del metal Me.

13,- Un procedimiento como se reivindica en el
punto 3, en el cual el hidrdgeno esté presente en una
cantidad de 0,001 a 10 moles por mol de olefina.

14,.- Un procedimiento como se relvindica en el
punto 3, en el cual la polimerizacidn se verifica en un
medio orgénico inerte.

15,- Un procedimiento como se reivindica en el
punto 12, en el cual la polimerizacidén se verifica en so
lucién a una temperatura por encima de la temperatura de’
la disolucidn del polimero en el medio inerte. .

~16.- Un procedimiento como se reivindica en el
punto 12, en el cual la polimerizacidén se verifica en una
sﬁspensién a una temperatura por debajo de la temperatura

de disolucién del polimero en el medio inerte.
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17.- Un procedimiento como se reivindica en cual

quiera de los puntos 3 a 11 y 13 a 16 en el cual esté pﬁg
sente un trialcohil-aluminio de férmula AlR; en la cual R

es como se define mds arriba un grupo hidrocarbilo gﬁég

contiene de 1 a 14 Atomos de carbono. ' .es

.

18.- Un procedimiento como se reivindica <y el

Zen 3

punto 17, en el cual el mondémero olefinico contiene“ggi-

leno.

¥ e ."f‘,
19.~- Un procedimiento como se reivindica ep.el
[

punto 17, en el cual el mondmero olefinico es una mgzéla

de etileno y un mondémero olefinicamente insaturado<§§poL1

. +

merizable con ella. ' s
20.- Un procedimiento como se reivindica en el
punto 17, en el cual el catalizador es una mezcla de cro-
mato de bis-trifenilsililo, un alcbdxido de dietil-aluminio
¥y trietil-aluminio. |
.21.- Un procedimiento como se reivindica en el
punto 16, en el cual el hidrdgeno estd presente en una
cantidad desde alrededor de 0,001 a 10 moles por mol de
olefina.
\ 22.- Un procedimiento como se reivindica en el
punto'l, en el cual el cromato de sililo es adsorbido so-
bre un material inorgénico insoluble de gran &rea superfi

cial, el compuesto de organoaluminio es un alcbxido de

~dialquilaluminio en un medio orgdnico inerte y la reac-

cidn estd a una temperatura de desde 302C. a 2002C., y a
una presién suficiente para iniciar la polimerizacién de

la olefina a polimero élto, ¥ durante un tiempo suficiente

' para producir polimero sbélido de por lo menos 25% de la

masa de la reaccidn, estando dicho medio orgéinico y dicha
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temperatura seleccionada de tal forma que los sblidos po-
limeros son sustancialmente insolubles en el medio orgéni
¢co a la temperatura de la reaccidn.

23.~ Un procedimiento como se reivindica en.jel

e/ A

punto 22, en el cual el cromato de bis-trihidrocarb}lbiLi

AR Ad

lo es adsorbido sobre sflice de un 4rea superficial.de 50

a 1000 metros cuadrados por gramo. ot

24,~- Un procedimiento como se reivindica

&I

. es cromato de bis-trifenilsililo. e

25.- Un procedimiento como se reivindica’e%}gl
punto 24 en el cual el hidrdgeno estd presente en QEQﬁégg
tidad de desde 0,001 a 10 moles por mol de olefina.éf i

26.- Un procedimiento como se reivindica en el
punto 24 en el cual el mondmero olefinico contiene etile-
no.

27.~- Un procedimiento como se reivindica en el
punto 24, en el cual el mondémero olefinico es una mezcla
de etileno y un mondémero olefinicamente insaturado copoli
merizable con ella.

28.- Un procedimiento como se reivindica en el
punto 27, en el cual el monémero copolimerizable es propi
leno. o Z

| 29.- Un procedimiento como se reivindica en el
punto 27, en el cual el mondémero copolimerizable es bute-
no.

30.~ Un procedimiento como se reivindica en el
punto 27, en el cual el mondémero copolimerizable es una
diolefina.

31.~ Un procedimiento para la polimerizacién de



-2 ) 13 b Y o » Y
. ‘!/ olefinas mono insaturadas que contienen de 2 a 10 atomos

de carbono.

tecede y para los fines que se han especificado. .

Esta Memoria consta de cincuenta y cinco

escritas a mdquina por una sola cara.

Maaria, | ) JUNIS6H v

€

”
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