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PATENTE DE INVENCION
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norteamericana

C-7531-R

por 20 afios ‘

‘con domicilio en 270 Park Avenue, Nueva York, N.Y., Estedos

Unidos de América.

por: "UN PROCEDIMIENTO PARA LA POLIMERIZACION DE DOS O MAS
UNIDADES DE ETILENO, USANDO UN COMPLEJO DE PI-ALIL-
CROMO COMO CATALIZADOR" (Clase Internacional CO8fF).
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Ia presente invencidn se refiere a un sistema

* catalitico mejorado para la polimerizacidn de etileno,

" para formar homopolimeros de etileno e interpolimeros de

etileno y otras o ~olefinas y/o diolefinas.

La patente EE.UU. 3.379.706 expone que ciertos

" compuestos metdlicos TEalilicos tienen actividad como ca=

' talizadores de polimerizacidn, incluyendo oligomerizacidn.

_ Respecto a la polimerizacidn de etileno, se expone, por

ejemplo, que el tris~J({-alilcromo (f-alilcromo (III)) po-
limerizard etileno formando polietilenos lineales que tie-

nen espectros infrarrojos idénticos a los espectros de lcs

" llamados polietilenos Ziegler, sin embargo a un nivel de-

.productividad del orden de solo 5 a 36 gramos de polimero

por gramo de cromo por hora.

Se ha hallado ghora que, en la polimerizacidn

; catalitica de etileno usando un compuesto de alil cromo zomo

catalizador, la productividad puede ser aumentada en ﬁaﬁto

como 1 milldén por cien, usando como catalizador un comple—

" jo de7{-alilcromo (III) que ha sido reducido, al menos en

~parte, al estado de valencia de cromo (II), y que estd so-

portado o depositado en un 6xido inorgdnico que tenga gran

- superficie.

Tomando como base este descubrimiento, se propor-—

.ciona tambien un procedimiento mejorado para formar un ca~-

:'balizador de compuesto de T(-alilcromo, que tiene alto niw.%el

de productividad, que comprende reducir al menos una por-

‘¢idn de un compuesto de f¥-alilcromo (III) al estado de an

;1encla de cromo (II), y depositar o adsorber el compuesto |

71-alllcromo reducido, sobre un dxido inorganico que tlene

gran superficie especifica.

]
N
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i Segin la presente invencidn, la reduccidn de al’

' menos unas porcién de compuesto deT¥-alileromo (III) a un

eatado de valencia de cromo (II), y el hecho de soportar

;el compuesto de alilcromo reducido sobre un 6xido inorgd-
;nico que tenga gran superficie especifica, proporcionan
, un catalizador para polimerizacién de etileno que tiene
un nivel de productiv1dad desusadamente alto.

Los complejos deTf-alilcromo usados en la pre=

paracion de los catalizadores de la inveneidn se obtienen

generalmente haciendo reaccionar tricloruro de cromo ¥y

" promuro de slilmegnesio, a temperaturas menores que aprc-T
=ximadamen:be -179C. Un método conveniente para su prepara-
cidén estd expuesto en Kurras y Klimsch, Monatsber. Deut.
Akad. Wiss., Berlin, 6, 736 (1964), la cual exposicidn se
' incorpora aqui por referencia. Los complejos de alilero-
z mo (III) asi formados son estables en solucidn a tempera-
i turas menores gue aproximadamente ~172C, pero a tempere- |
' tures mayores se transformardn en complejos gue contienen’
" cromo en un estado de valencia mayor.

Al considerar los complejos de 4Y-alilcromo como
~ catalizadores de polimerizacién de etileno, se decidid de-
" terminar el efecto de usar como soporte un dxido inorganico
inerte, sobre la actividad catalitica. Cuando una muestré
procedente de una solucidn de reserva, bastante reclente,

deT{ ~alilcromo fué absorbida en un soporte de gel de gi-

lice, de gran superficie easpecifica, que habia sido prev1a-

mente activado a 5802C, y el compuesto soportado fué usa-

' do como catalizador de polimerizacidén de etileno, solo tu-

t
i

' yvo lugar esencialmente una dimerizecidén del etileno a 1os

§butenos y algunas olefinas superiores, a las temperaturas

. 374807
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i normales de pollmerlzaclon de etileno, avn cuando el alll- -

cromo (III) soportado fué expuesto a temperaturas de poli-

;merlzaclon mayores de 702C. Esto es algo significativo,

zya que la dimerizacién de etileno solo ha sido ocasionada:

. anteriormente por uso de alcohilos de aluminio como cata-

" 1izadores, y no con compuestos de cromo orgénico como ca--

italizadores.

Iuego se dejé calentar la golucidn de reservaﬁ

_hasta temperatura ambiente, y permanecer & temperatura

¥

ambiente durante aproximadamente 10 min, y se observé que

- se formaba un precipitado que sugeria la reduccidn del’ éro-

“mo a un estado de.valencia menor. ILuego se adsorbid uua:

muestra de esta solucidn sobre un soporte de gel de sili-

- ce de gran drea superficial, que habia sido activado pre- |

:viamente a 3500C, y, muy inesperadamente, el compuesto de-

alil cromo soportado se hizo muy activado para la pollmerl-
zacidn de etileno a polimeros de alto peso molecular, de

alta densidad, que dieron espectros infrarrajos oompleta—f

' mente distintos de los espectros infrarrojos de los llama-

' dos polietilenos Ziegler.

Atn fué mds sorprendente el significativo aumen-
to del nivel de productividad del catalizador soportado.

En comparacién con el mayor nivel de productividad, 36 g

ide polimero por gramo de Cromo por hora, registrado por
?Wllke en la patente EE.UU. n2 3.379. 706, se pudo conseguir
,una productividad de aproximadamente 400,000 g de pollmero

j'poz:' gramo de cromo por hora, con los catalizadores sopor-:

" del orden de mds de 1 milldén por cien.

B
i

_—

tados de la presente invencidén. Esto supone una mejora

Aunque no se desea limitarse a ninguna teoria,

374607
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'ise cree que el -alilcromo (III) es reducido en solucién’

za una especie activa que ha de estar presente cuando tenga
ilugar la absorcidén sobre el éxido inorgdnico. Se cree
ique esta especie activa esT{-alilcromo (II), que es el
fprimer complejo formado en la reduccidn de 7Y -alilcromo
E(III), y del que ademds se cree que existe como dimero
fconsistente en dos dtomos de cromo y cuatro grupos alilo.
‘Ademds, la solucién perecia estar en algin estado transi-

" torio en el que el complejo de7%-alilcromo (II) existe éon
i elT{alileromo (III) en algin equilibrio dindmico con coum-

plejos en los que el cromo estd en un estado de valencia

ain menor, tal como el que se supone causado por una nueva
reduccién del TS -alilcromo (II). Esto fué indicado por la

observacidn de que, una vez iniciada la reduccién y calen-

tada repetidamente la solucidén a aproximadamente 5¢C duran-
~te cortos periodos de tiempo, para efectuar la toma de |
Emuestras con jeringa, para preparacién del catalizador so-
:portado, la solucidn, en un periodo de 2 semanas, parecid
;alcanzar un estado que produjo un catalizador soportado
.con un pico de productividad, seguido por un periodo en el
que se obtuvieron catalizadores soportados de productivi-
' dad progresivamente en disminucidn.

Io que es igualmente significativo es que la
simple absorcidn’de un complejo de 7X -alilcromo sobre un
soporte no es la via hacia un catalizador de polimeriza-
;cién de etileno de gran productividad, ya que.se ha obser-

' vado que sometiendo un compuesto absorbido de TY-alileromo

(III) a las temperaturas alevadas usualmente asocladas
con las polimerizaciones de etileno a baja presidn, no

i

- produce polimeros de alto peso molecular, Mds bien, la

-5 - 374@07
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"{ formacidn de un catalizador activo que tenga alto nivel
éde productividad requiere la operacidn de reducir antes
%o después de la deposicidn del compuesto sobre el sopor- :

g'l:e. '

5 . Como se ha sugerido antes, el acondicionamiento
%de unP{-alileromo (III) para deposicidn, para formar un
écatalizador activo, requiere solo un simple calentamien$o§
ga temperatura ambiente durante un periodo de aproximadaT»f
“mente 1 a aproximadamente 30 min. Ia reduccidn a la fof;;j'

10 -ma activa estd generalmente indicada por la formacidn de
;un precipitado de producto secundario inactivo. wuna véz :

i sucedido esto, la solucidn puede usarse en su totalidad, .
(o ger llevada de nuevo a una temperatura reducida, deyjdrr
den de aproximadamente -782C, para ser conservada. En é;;
15 te caso, en que la solucidn es consumida de forma dlsconrv
tlnua, usando ‘técnicas que reguieren un aumento de tempe-
‘ratura para evitar la condensacién de humedad, se ha ob- '
*servado que el envejecimiento contimdia, y tiene finalmen-'

E"l;e como resultado una pérdida eventual de activigad, trasi

20 éaproximadamente unos 15 ciclos a temperaturas mayores que
%aproximadamente -172C, minima temperatura de reduccidn co-
irrientemente aceptada para elf{-alilcromo (I11), ¥ proba-é

blemente también para los complejos de menor valencia,

H

Aungue la conversién def{-alilcromo (III) al com-

[RSR——

!
25 iplejo deft-alileromo (II) tendrd lugar a temperatura ambiente

'durante un cierto periodo de tiempo, también se puede con%
segulr la conversidn a otras temperaturas, desde aproximai
Vdamente ~172C hasta aproximadamente 802C, siempre que se

‘proporcione un tiempo adecuado para que tenga lugar la re-,

30 duccidn. De nuevo, se sefiala que la reduccidén puede ser

374607
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detectada observando la formacidén del precipitado. ;

Para preparar el catalizador completamente actii
vo de la invencidn, el complejo reducido de Jf-alilcromo :
es puesto en contacto con, y soportado sobre o adsorbido Z

por un 6xido inorgdnico sustancialmente anhidro. Entre

; los diversos éxidos inorgdnicos que se pueden usar para

g formar el catalizador soportado se encuentran la silice,

" aldmina, 6xido de torio, 6xido de circonio, y dxidos si-
{milares, y mezclas de ellos, particularmente mezclas de o
s{lice-aldmina, todos los cuales soportes son quimicamen--
te inertes respecto a la reduccidn de la actividaed del. ‘
complejo de1(—alilcromo. Para que sean eficaces, estos-.

soportes han de tener gran superficle especifica, para ab-

sorber una cantidad suficiente de complejo de?{-alilcromo

. ¥ proporcionar un contacto suficiente entre el catalizador
i o
'y el mondmero. Como regla general, se deben emplear como

soporte del catalizador éxidos inorgdnicos que tengaa una

. superficie especifica comprendida enire aproximadamente
E 50 y aproximadamente 1000 mz/g. E1l tamafio de particula
de estos soportes. no es particularmente critico, con tal
de que, sin embargo, el soporte tenga gran superficie es-

pecifica.

i Para preparar un catalizador adecuado, el sopor-
ite debe ser secado completamente antes de ser puesto en

! contacto con el compuesto de cromo orgdnico. Esto se hace
inormalmente por simple calentamiento o secado previo del
ésoporte, con un gas inerte, antes de su uso.

% En este respecto, la temperatura de secado puede
tener efecto sobre tanto el nivel relativo de productivi-
édad del catalizador como la distribucidn de pesos molecula-

374607
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res y el Indice de- fluidez del polimero producido.

EL secado o activacidn del soporte se pueden

- efectuar a casi cualqﬁier temperatura, hasta aproximadameﬁte

. su temperatura de sinterizacidn, durante un periodo de tng

po al menos suficiente para eliminar el agua ébsorbidé, al

- tlempo que se evita un calentamiento que elimine tode el. -

“agua unida quimicamente. EL paso de una corriente de gas?

inerte por el soporte durante el secado ayuda de forma de;

- seable al desplazamiento del agua absorbida. Ias tempera;:

turas de aproximadamente 200 a 9002C, durante un corto po4

riodo de aproximadamente unas 6 horas, deben ser suficien-

- tes si se usa un gas inerte bien secado, y no se deja que -

la temperatura llegue a ser tan alta que elimine completa;

- mente los grupos hidrdxilo unidos quimicamente en la suner-

ficie del soporte.

Se puede usar aqui cualquier grado de goporbe,

pero se prefieren la silice microesferoidal de densidad .

intermedia (MEDI), que tiene una superficie especifica-de'

258 m2/g y un didmetro de poro de.aproximadamente 200 angs—

. troms, y la silice de densidad intermedia (DI), que tiene

'la misma superficie pero un didmetro de poro de 164 angs-

. troms. Tambidn son completamente satisfactorios otros gré-
~dos, tales como la silice G-968 y la silice-alumina G=966

' segin la designacidén de W.R. Grace and Co., que tienen su-

E

I

l
:

e e A Ao £

‘perficies especificas de 700 y 500 mz/g, respectivamente,%

y didmetros de poro de 50 a T0 angstroms. Se pueden espe- '
rar variaciones del control de indice de fluidez y del nlvel
de productividad de polimero entre diferentes grados de so-
portes, y también como resultado del uso de diferentes tem—

374607
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Tras haberse formado el catalizador de71—alil—
cromo soportado, la reaccién de polimerizacidn se efectia
poniendo en contacto etileno, solo o con otras olefinas |
que se estén copolimerizando con é1, sustancialmenfe en
ausencia de humedad y aire, con una cantidad catalitica

del catalizador, a una temperatura y presidén suficientes

| para iniciar la reaccidn de polimerizacién. Si se desea,

se puede usﬁr un disolvente orgenico inerte como diluyen- .

te, y para facilitar la manipulacién de materiales.
Ia reaccidn de polimerizacidn se lleva a cabo a

temperaturas desde aproximadamente 3092C o menos hasta a;'{

;proximadamente 2002C o méds, dependiendo en gran medida - -

de la presidén de trabajo, la presién de mondmeros olefi-
nicos distintos del etileno que pueden estar presentes,

la presidén de geses modificadores que puedan estar prééeﬁé
tes en el sistema, as{ como del catalizador concreto y de
su concentracidn. Naturalmente, la temperatura de traba-
jo elegida depende también del fndice de fluidez deseado
pare el polimero, dado gque tal temperatura es, decidida-

mente, un factor en el ajuste del peso molecular del poli-

| mero. Preferiblemente, la temperatura es de aproximada-

fmente 30¢C a aproximadamente 1002C en la técnica usual

" de suspensidén o "formacidén en particula", y de 100 a 2002C

' en la "formacidn en solucidn". TLos polimeros de etileno

- de baja densidad se hacen usando el procedimiento de "for-

' macidn en solucidn". También se pueden preparar homopolimeros

ide etileno de baja densidad usando el procedimiento de

i
]
}
)
¥
i

H

. "formacidén de particula", si la temperatura de activacidn

del soporte es 580 a 4202C, si se han de preparar copoli-.

meros de etileno. ELl control de temperatura en este pro-‘

376607
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%cedimiento es deseable, como se describe mds adelante de

: forma mds completa, para proporcionar diversos efectos so-

i
bre el peso molecular de los polimeros, asi como para con=

trolar la fase en que se hacen., Igual que con la mayoria?

“de los sistemas cataliticos, el uso de mayores temperatu-

ras tiene como resultado la produccidn de polimeros de me-

nor peso molecular peso medio, y, en consecuencia, de po-

. 1imeros que tienen mayor indice de fusidn.

i

Ia presidn puede ser cualquier presidn suficien--

te para iniciar la polimerizacidn del mondémero de polime-

ro del alto peso molecular. Por tanto, la polimerizaciénf

puede efectuarse a desde una presidén subatmosférica, ussn-

“do un gas inerte como diluyente, hasta una presidn super-

atmoférica de hasta aproximadamente T0.000 kg/cm2 manom.
o mds, pero la presidn preferida es desde la atmosférica

hasta aproximazdamente TO kg/cm2 manom. Por regla genérai,

' se prefiere una presidén de 1,4 a 56 kg/cm2 manom., S;ﬁ;eme

bargo, como puede verse por la discusidn y ejemplos adjun-

tos, se puede emplear una amplia extensidén de presiones

?para obtener los polimeros de alto peso molecular.

-a emplear en el procedimiento de la invencidn no es estrecha

i
H
l
H
i
i

:dio disolvente orgdnico inerte actde también como disolven-

§
:

H
i
!

La eleccidn del medio disolvente orgdnico inerte

“mente critica, pero el disolvente debe ser inerte para el§

catalizador soportado de T{-alilcromo y'para el polimero

olefinico producido, y ser estable a la temperaturse de ;

reaccidn usada. Sin embargo, no es necesario que el me-

te del polimero producido. ZEntre los disolventes orgéni-i
cos inertes aplicables para tal fin se pueden mencionar K

los hidrocarburos alifdticos saturados, tales como-hexano;
R
L6507
3746
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heptano, pentano, isooctano, queroseno purificado, y simi-

I
I

lares, hidrocarburos cicloalifdticos saturados tales comog

ciclohexano, ciclopentano, dimetileciclopentano y metilei-

| clohexano y similares, hidrocarburos aromiticos tales co-

' mo benceno, tolueno, xileno y similares, e hidrocarburos

: clorados tales como clorobenceno, tetracloroetileno, orto-

f diclorobenceno y similares. Son medios disclventes par-

ﬁ ticularmepfe preferidos el ciclohexano, pentano, hexano y

§ heptano.

Cuando se desea efectuar la polimerizacién has-

; ta un alto nivel de sdélidos, como se ha expuesto antes,, K

desde luego es deseable que el disolvente sea liguido a

la temperatura de reaccidn. Por ejemplo, trabajando a u-

na temperatura menor que la temperatura de disolucidn del

- polimero en el disolvente, el procedimiento puede ser e~

sencialmente un procedimiento en suspensidn, en el que el

. polimero realmente se separa del medio liquido de reaccidn

por precipitacidén, y en el que el catalizador estd sus-
pendido en forma finamente dividida.
Desde luegd, el sistema de suspensidn depende

del disolvente concretamente empleado en la polimerizacidn,

.y de la temperatura de disolucidn del polimero preparado

en ol disolvente. En consecuencia, en la realizaecidén en

"forma de particula" es muy deseable trabajar a una tempe%

' ratura que sea menor que la temperatura normal de disolu-

;cién del polimero en el disolvente elegido. Por ejemplo, '

i el polietileno preparado aqui tiene una temperatura de di-

solucidn en ciclohexano de aproximadamente 902C, mientras

_que en penteno su temperatura de disolucidn es aproximada-

'mente 1102C. BEs caracteristico de este sistema de polime-i

374807
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rizacidén en "forma en particula" el que se puede conseguif '
‘un alto contenido de s6lidos polimeros, incluso a bajas '
itemperaﬁuras, con tal de que haya agitacidn presente que
Epermita la mezcla adecuada del polimero con la masa de

polimerizacidn. Parece que aungue la velocidad de polime-

) . s 7 .
rizacion puede ser ligeramente menor a las temperaturas

menores, el mondmero es mis soluble en el medio disolvente,

- eontrarrestando asi cualquier tendencia a bajas velocida-
_des de polimerizacidn y/o bajos rendimientos de polimero.

También es caracteristico que el mondmero parece
:tener sustanciales caracteristicas de solubilidad, incluso
en la porcidn de sdélidos de la suspensidn, de manera que,
siempre que se proporcione agitacidn y se mantengan las
temperaturas de polimerizacidn, se puede proporcionsr am-

" plio intervalo de tamafios de particulas sélidas en la sus-
fpensién. La experiencia muestra que la técnica en suspen-

' gidn puede producir un sistema mejor que con 50% de sélidés,
~con tal de que se mantengan suficientes condiciones de i
- fluidizacidn y agitacidén. Es particularmente preferibié'”
?hacer trabajar el procedimiento en suspensidn en el inter-
valo de 30 a 40% en peso de sélidos polimeros.

Ia recuperacidn del polimero a partir del medio
“disolvente estd simplificada a una smmple operacidn de fll—
;tra01on y secado, ¥y no se necesita gastar esfuerzos en lims
-pleza del polimero y separacidn o purificacidn del catallzq—
gdora T concentracidn residual de catalizador en el poli%

‘mero es tan peguefia gue generalmente se pueden conseguir §

menos de 2 a 3 partes de cromo por milldn de partes de po{
:1imero, y a tales niveles son inocuos y pasan desapercibidos

fen el polimero. Puedensr dejados en el polimero, para mﬁ-

| 374607
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| yor conveniencia. g

El trabajo a temperaturas mayores que la tempe-

| ratura de disolucidn del polimero en el medio disolvente ?

§ elegido también puede producir alto contenido de sélidos f

' fpolimeros en solucidén., ILa temperatura empleada en esta

%realizacién de la invencién ha de ser lo suficientemente .
alta para permltir que el disolvente a usar disuelva al
" menos de 25 a 30% en peso del polimero. Por otra parte,
i1a temperatura ha de ser suficientemente baja para evitar
fla destrucecidn térmica del polimero formado y del catali-
izador. En general, para los diversos disolventes y el ca-
talizador de11ka1ilcromo usados, se ha hallado que las |

temperaturas comprendidas entre aproximadamente 100eC y

aproximadamente 2002C, y preferiblemente entre aproximada— N

mente 120eC y aproximadamente 1702C, son generalmente Gp--
timas para la prdctica de tal polimerizacidén en solucion.A
‘Sin embargo, el polimero concreto que se esté produciendo
tiene también efecto significativo sobre la temperatura |
- Sptima, Por ejemplo, los copolimeros etileno-propileno
?producidos por este procedimiento son solubles en muchos ‘
;de estos disolvenies orgdnicos a bajas temperaturas, y por
tanto el uso de tales temperaturas es permisible en la in-
ivencién, aungue teles temperaturas puedan no ser deseadas
;para la produceidn dptima de homopolimeros de etileno o |
;de otros copolimeros.
Los disolventes constituyen una de las fuentes
'més significativas y vehatorias de envenenamiento del ca-
talizador. Ademds, en los procedimientos anteriores de
;polimerizacién en solucidn, empleando catalizadores que

' contienen metal de transicidn, se crefa necesario el uso

1
1

| 37L507
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3

; de grandes cantidades de disolvente, es decir, de una re-:

: lacidn en peso entre disolvente ¥ polimero del orden de

: 20:1. Tales grandes proporciones de disolvente aumenta- f

~ ron mucho, necesariamente, el problema de envenenamiento °

- del catalizador. En el presente procedimiento, sin embar-

g0, la proporcidn entre disolvente y polimero puede ser

~tan baja como 1l:l, o incluso menos, menteniéndo asi un

nivel muy alto de productividad y eficacia del cataliza-—

dor en el sistema,

Cuando el disolvente actia como medio prinecipal

" de reaccidn, es, desde luego, deseable mantener el medio

" disolvente sustancialmente anhidro y exento de cualquier

- posible veneno del catalizador, por redestilacidn u otra

 forma de purificacidn del disolvente antes de su uso en

. el procedimiento. EL tratamiento con un absorbente tal

. como silices de gran superficie especifica, aldminas, ta-

" mices moleculares y materiales similares es beneficioso

H

para eliminar las cantidades de traza de contaminantes :E'
que pueden reducir la velocidad de polimerizacidn o enve-'
nenar el catalizador durante la reaccidn.

Sin embargo, también es posible hacer funcionar§

;la reaccion de polimerizacidn sin afiadir medio dlsolvente

v A e

de reaccidn, si se desea. Por ejemploy ¢l propio monomerq
llquldo puede ser el medio de reaccibén, ya sea con los mo-
némeros que normalmente son 1{quidos en el comercio, tal

i

. . ey
como en la fabricacidén de copolimeros de etileno~-propile-;

. no usando propileno licuado y otros mondmeros similares licua

dos en el comercio, o trabajando bajo una presidn suficienr

te para licuar un mondémero normalmente £ase0s0.

El hecho de que la velocidad d3;7llzner.1\z
i) 7
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siga siendo alta, incluso con las gltas viscosidades gue

se encuentran al alto nivel de sélidos, es inesperado. Esf

particularmente sorprendente e inesperado el que la velocidad

de reaccidn siga siendo alta cuando se emplean mondmeros :

' normalmente gaseosos, tales como etileno y propileno. Sinf

embargo, se ha hallado que se mantienen altas velocidades:
de polimerizacidn ain cuando se usen estos mondmeros gaseo-
' 808 a presiones menores de 7 kg/cm2 manom., cuando la so~

+ lucidn de reaccidn es agitada mediante un agitador de alta
é velocidad y alta cizalla, pariticularmente uno accionado a

; velocidades mayores de 2000 rpm y disefiado para que comu~

f nique a la solucidn una considerable accidén de cizalla,
Otra ventaja particularmente importante propor-f

¢ cionada por el presente procedimiento es que la solucidn

: de polimero con gran contenido de sélidos, una vez comple-
- tada la reaccidn de polimerizacidn, es adecuada, sin més i

% tratamiento adicional, para aislar el polimero por téoni-

" cas de molienda tales como las descritas en la patente
EE.UU. n2 2.434.707 de W.A. Marshell, patente que se in- -
?corpora aqui por referencia.

| Ain otra ventaja del presente procedimiento es

é proporcionada manteniendo el catalizador y el polimero,

? gsegin se forma, en solucidn homogénea en el medio disol-

E vente. Alvevitar la formecidn de una suspensidn de poli-
Fmero, la masa de reaccidn se comporta, sorprendentemente,
" como fluido viscoso que puede ser bombeado y manipulado ‘
ipor cualquiera de las técnicas normales de manipulacidn

; de fluidos.

: Adn otra ventaja de que el polimero sea soluble

zen el diluyente es que se pueden emplear altas temperaturas

374607
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! de reaccién., Esto es ventajoso debido a que las altas

temperaturas reducen la viscosidad de la solucidn. Tam- %

" bién hacen que la polimerizacidn transcurra mds aprisa, y-
permiten una eliminacidén mds eficaz del calor de reaccidn,
debido a la gran diferencia de temperaturas entre el reac-
tor y ¢l agua de refrigeracidn, y también permiten el con-
trol de peso molecular del polimero, dado que las altas _
temperaturas de reaccidn causan generalmente la formacidn
de polimeros de menor peso molecular.

Ia separacidn de polimero del medio disolvente

no estd limitada en la invencidn al uso de un molino de
jalta cizalla, aunque se ha hallado que un molino Marshall
es bien adecuado para ser usado aqui, y es preferido. Sin
embargo, también se pueden emplear téenicas de Filtracidn'
para recuperar el polimero, o concentrar la masa polimero%
disolvente por evaporacidn instantdnem, u otros medios de
eliminacidén de disolvente, seguido por molienda con alta ‘-

" cizalle., Se dispone comercialmente de un cierto ntmero

de otros molinos de alta cizalla, y, debido al bajo conte&

' nido de disolvente en la solucidn a tratar, también se pue-

.- den emplear con éxito, para efectuar el aislamiento del

éproducto polimero, otros dispositivos tales como extruso—;
"res con puesta a atmésfera, molinos de rodillos de calan~
;drado, molinos de rodillos planetarios ‘tales como el des-f
zcrito en la patente EE.UU. n? 3.075.747 de W.L. Calvert, h
. molinos Banbury, y similares. Con el término "molino de

élta.cizalla", tal como se usa en lo sucesivo, se quiere

~decir un molino que comprende rodillos paralelos que tie—&
?nen roscas que se interaccionan, y el término "condicioneé

fde alta cizalla" son aggllas condiciones que se consiguen?
: M
- 374607
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en un molino de alta cizalla, o mediante mezcladores de |

alta velocidad, con acclonamiento adecuado, para materia-z
!
les viscosos.

Se debe entender que los sistemas con muchos sé-

. 1idos pueden ser empleados con el cataligador suspendido

f en el disolvente, con tal de que se mantengan las condi-
- ciones necesarias de agitacidn, presién, temperatura y
- similares bara proporcionar contacto entre el mondmero y '
; el catalizador, y que la presidn y temperatura sean tales
. que inicien la polimerizacidén de aquel mondmero al poli-
" mero deseado.

También se debe entender que en la invencidn a-
qui considerada se incluyen las técnicas de fluidizar el

" lecho catalftico sdélido en un sistema gaseoso, fluidizan-

: do el lecho con una alimentacidn de olefina gaseosa, eli-
~ minando asf el uso de disolventes liguidos y los consi--

" guientes problemas de separacidn de disolvente y venenos

del catalizador, como se ha mencionado antes,
Ta cantidad de concentracidn de catalizador 20—

portado deT{~alilcromo empleado en la invencidn no es cri-

" tica, y generalmente afecta solo a la velocidad y rendi-

- miento del polimero conseguido. Puede variar entre apro-

ximadamente 1 y 100,000, preferiblemente entre 1 y 25.000
' partes por milldén de catalizador, basado en el peso de
olefina cargada. DPreferiblemente, y para mayor economia
de trabajo, la concentracidén de catalizador es mantenida
entre aproximadamente 5 y 100 ppm. Evidentemente, cuanto
menor sea el nivel de impurezas en el sistema de reaccidn
% menor serd la concentracidn de catalizador gque se puede

usar. La experiencia ha mostrado que se pueden obtener

374607
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rendimientos mayores que 400.000 g de polimero por gramo i'
§ de cromo. Esto es significativo, ya que Wilke, en la pa—é
~ tente EE.UU. n® 3.379.706, registra solo rendimientos tan
' latos como 36 g de polimero por gramo de cromo, y como Se

mostrard, un catalizador soportado hecho partiendo de una
, mezcla de alil cromo II y III, depositado sobre gel de si-
E lice activada por encima de 4002C, y preferiblemente

;; 5802C, causard esencialmente la oligomerizacidn de eti-
Vleno a butenos y algunas olefinas superiores.

Entre las Q-olefinas que se pueden polimerizar

- con etileno segin la invencidn estdn aquellas que contie-
" nen de 3 a aproximadamente 10 gtomos de carbono. Son ilus
- trativas de las mismas, pero no limitativas en este res- |
' pecto, el propileno, buteno-l, penteno-l, 3-metilbuteno—l;
: hexeno-1, 4-metilpenteno-l, 3-etilbuteno-l, hepteno-l, oc;
: teno-1, deceno-l, 4,4-dimetilpenteno~l, 4,4-dietilhexeno-l,
: 3y4~dimetilhexeno-1l, 4~butil-l-octeno, 5-etil~l-deceno, -
~ 3y3-dimetilbuteno-l, y similares. DTales compuestos pue- -
i den ser polimerizados en combinacidn con una cantidad prig

- cipal de etileno, para producir interpolimeros normalmen=—

.. te sélidos, de alto peso molecular, de etileno y una o mds

de tales o-olefinas. El etileno (solo o con pequeiias can-
i tidades de otras ™-olefinas) puede ser también polimeri—f
é zado con diolefinas, para producir intéfpolimeros retiou~:
g lables normalmente sélidos. Entre las diolefinas que se E
; pueden usar se encuentra el butadieno, 1,5-hexadieno, di—i
i ciclopentadieno, etilidén norborneno, y similares. 'Los :
é homopolimeros de etileno son los polimeros particularmenré
? te preferidos. Los interpolimeros particularmente prefe--£

- ridos son los interpolimeros de etileno-propileno o etile-

- 18 -
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no-buteno que tienen hasta aproximadamente 20% en peso de:

propileno o buteno interpolimerizado.

Durante la polimerizacidén se debe tener cuidadoé
~de evitar la introduccidn de humedad y aire (oxigeno), qué
| son venencs del catalizador.

Los polimeros de etileno preparados con el cata-
:lizador de la ipvencién pueden clasificarse generalmente
fcomo poliméros de alto peso molecular de densidad alta
| (0,94-0,97) o baja (0,91-0,92). Sin embargo, difieren en
espectro infrarrojo de los polimeros llamados Ziegler y
Phillips, y representan una nueva familia de polimeros cu-
' ya formacidn no tiene igual en .cuanto a la naturaleza de
| las cadenas polimeras en crecimiento. Ias cadenas en cre-
cimiento pueden ser del tipo lineal usuzl, donde el cromo
" egtd siempre unido a un dtomo de carbono de CH2 primario,.
-0 del tipo ramificado, donde el cromo queda unido & un car
' bono secundario por una reaccién de isomerizacidn que tie-
ne lugar concomitantemente con la polimerizacidn. :

Los ejemplos

i

: En los ejemplos se determinaron cierias propile—~
fdades usando las siguientes normas:
Indice de fusidén (IF)  ASTM D-1238-62T
Flujo en fusién (FF)  ASTM D-1238-62T a 31 kg/cm2 ¥y 190e¢C
Densidad ASTM D-1505 |

Ejemplo 1

, Empleando las indicaciones de Kurras y Klimsch,
%Mbnatsber. Deut. Akad. Wiss., Berlin, 6, 736 (1964), se
;preparé un suministro de complejo de alil cromo (III) ha—‘

clendo reaccionar bromuro de alil magnesio con tricloruro

é 37@@@7
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P

de cromo a -209C, bajo ligera presidn de argon. El exce-:

. 890 de bromuro de alil magnesio fué destruido purgando lue;

. g0 la solucidn con didxido de carbono seco, exento de oxi-

‘ geno. Ias sales inorgdnicas de magnesio fueron separadas

- por filtracidn a -202C, y el éter fué separado por desti-

lacidn bajo vacio, a -202C, y reemplazado por hexano seco.

' La solucidn resultante, que contenia alilcromo en concen-

tracidn aproximadamente 0,5 Molar, fué enfriada inmediata-
mente a -782C para ser almacenada.
Control 4

Se dejoé calentar hasta aproximadamente 52C la S0

lucidn de reserva Preparada en el ejemplo 1, y se retird

" una muestra de 0,5 ml con una jeringa, y fué inyectada in=-

mediatamente en una suspensién de 400 mg de gel de silice
previamente activado a 5802C, en aproximadsmente 400 ml

de hexano seco exento de aire. Ia solucidn de reserva fud

- enfriada después rdpidamente hasta -789C, y mantenida a .

- esta femperatura de almacenamiento., Cuando fud puesta én::
. contacto con etileno a de 75 a 1002C y 21 ke/em>, el alil-

: cromo soportado dimerizd al etileno en una reaccidn muy

f exotérmica, formando butenos, hexenos, algunos aceites

hidrocarbonosos superiores, y algunas trazas de polimero :
de densidad 0,91 e indice de fusién de 6 a 50. :

Se dejdé después calentar la soluclon de reserva,
preparada en el ejemplo 1, hasts temperatura ambiente (a-:
proximadamente 252C) y permanecer en reposo durante aproxi~ )
madamente 20 min, antes de betirar una segunda muestra de’

‘0,5 ml e inyectarla en una suspensidn de 400 mg de gel de

; silice, previamente activado a 3502C, en aproximadamente :

. 100 ml de hexano seco exento de aire. Ia deposiciéq del ;

374607
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- complejo sobre el soporte fué inmediata, y tuvo como re- :
gsultado la formacidn de una arena rojo-parda. ILa solu-

i

' ¢ldn de reserva fué devuelta inmediatamente al almacenamien
;to frio a -782C. Ia arena de catalizador fué cargada en
’un gutoclave agitado que contenfa aproximadamente 500 ml
;de hexeno sgeco exento de aire, mantenido a aproximadamen~
te 502C, E1 sistema fué calentado a de 72 a 752C y pues-
'to 8 pregian con etileno, a una presidén de 21 kg/cmz. La
?polimerizacién empez6 inmediatamente, y se introdujo més

; etileno segun demanda., Tras 35 min se obtuvieron 126 g

gde un polimero que tenia un flujo de fundido igual a 0,1

§ dg/min y una densidad de 0,957. Se halld que el espectro
iinfrarrojo del polimero de etileno, en la regidn de 10 a
f11,3 micras, diferfia de los espectros infrarrojos de las
éllamadas resinas Ziegler. Se halld que el nivel de pro-

f ductividad del catalizador era mayor que 6000 g de polime-

' ro por gramo de cromo por hora,

Ejemplos 3 a 11

Usando la solucidén de reserva preparada en el
?ejemplo 1 se efectué una serie de polimerizaciones duran~—
' te un periodo de 2 semanas, usando otros soportes, comond-
. meros y agentes modificadores. En cada caso se 1llevd a 590
{0 mds la temperatura de la solucidn de reserva, para reti-

rar la muestra de catalizador, y después se 1llevd de nue-

'vo la solucidn de reserva a almacenamiento frio. Durante

I'd

?esta serie de experimentos de polimerizacion se obtuvo un
;nivel de productividad méximo, mayor que 400.000 g de po-
%limero por gramo de cromo por hora.

‘ A medida que envejecia la solucidn (aproximada-—

émente ejemplo 9) se observé wna reduccidn de actividad y

37L807
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se aumentd la cantidad de solucidn usada en la prepara-

. cidn del catalizador, alcanzando un mdximo de 8 ml en los

dltimos ejemplos.

Los resultados de esta serie de experimentos de

polimerizacién se resumen en la tabla 1.

Controles By C

Se incluyen con fines comparativos los datos
derivados de los ejemplos 1 y 2 de la patente EE,UU. no
3.379.705 de Wilke.

En el ejemplo 11 se preperSé un copolimero de eti-
leno-propileno. En los otros ejemplos se prepararon homo-
polimeros de etileno,

El polimero producido en el ejemplo 3 tenia una:

densidad de 0,955. EL polimero producido en el ejemplo 4

tenia una densidad de 0,945 y un contenido de metilo de

0,24%. El polimero producido en el ejemplo 5 tenia una ,i'
densidad de 0,933 y un contenido de metilo del 1,14%. EL

j polimero producido en el ejemplo 10 tenia una densidad de

. 0,950 y un contenido de metilo del 0,16%. EL polimeror

producido en el ejemplo 11 tenia una densidad de 0,942,

Se formé buteno-l, como producto secundario oligdmero, en.

las reacciones de los ejemplos 4 a 10. No se formdé bute-:

- no-1l durante la reaccidn del ejemplo 3.. :

Parece que el alil cromo soporitado es cataliza-

: dor de polimerizacidn tanto de etileno como de etileno vy

)

‘of-olefina, asi como catalizador de isomerizacidn del eti-

leno. La isomerizacidn se hace relativamente mds importan-

te a medida que aumenta la temperatura de activacidn del !

.soporte. Por debajo de una temperatura de activacidn de 40092(¢

‘ predomina la polimerizacidn, y por encima de una activacidn

374607
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'+ & 5002C la isomerizacidn es mds importante; el intervalo

. de 400 a 5002C representa la regidén de transicién. EL

" alil eromo soportado no solo polimeriza etileno hasta ho-

' mopolimero de alto peso molecular, sino que también le o~

ligomeriza hasta olefinas de peso molecular relativamente

. bajo. ILa oligomerizacidn se hace también relativamente

" més importante a medida Que se aumentan tanto la tempera-

tura de gcfivacién del soporte como las temperaturas de

polimerizacidén. Fl alil cromo soportado es un catalizador

eficaz de copolimerizacidn de etileno y &¢-olefina, .origi-

nando copolimeros con densidades en el intervalo de densi-
dades medias (0,94) si la temperatura de polimerizacidn
es menor de aproximadamente 1002C, y en el de densidad
baja (0,91 a 0,92) si se usa el procedimiento en soluecidn
(temperaturas mayores). Alternativamente, se puede prepa-
rar polietileno de "haja densidad", con bajo rendimiento,_

por el procedimiento en forma en particula, si la tempera-

| tura de activacidn del soporte es aproximadamente 5802C.
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Tabla 1

Datos de polimerizacidn

Catglizador Condiciones de
Ejemplo Ai;iiz:mo’quortex T:gp-, iéicgz ié}cmz 0326’%035 Y
3 <0,7  Si0,-MEDI 75-80 21,0 O - -
4 <0,7 n 88-94 21,0 © - - B
5  <0,6 n 75-126 19,4 1,8 - - ¥
6 <0,2 . 86-90 19,0 2,0 - - b
7 <0,3 S10,-DI  84-92 19,4 1,8 - -
8 <0,6 n 86-90 17,6 3,5 - -
9  <0,7 Si0,-MEDI 83-94 21,0 O - - &
10 <1,4 n 90-94 14,1 17,0 - -
11 <1,9 Si0,-DI  88-90 - 21,0 0 10 3,4 -
Control B 3,4 ninguno 20 52,0 O - = 1 .
Control C 3,4 ninguno 43 51,8 © - .;

¥ Activado en argon a 3502C . .

SF % sin flujo

oy

r
H

28.1.70 ~24~
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- Propiedades del

Productividad polimero
g/g Cr-Hr IF FF
50,000 SF 0,10
53,000 SF 0,7
— 0,6 091
400,000 0,01 1,8
S 22,000 0,02 2,4
> 6,000 0,01 346
3 7.600 SR 1,0
> 3700 0,10 Ts2
5250 - 0,03 Tyl
5 - - SF
36 - - --

ol
~J
(i
i
|

POOR
QUALITY
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La presente solicitud que corresponde a la preL
sentada en Estados Unidos de Amdérica, con fecha 17 de
Diciembre de 1969, bajo el nimero 784.478, y 20 de Noviem-
bre de 1969, nitmero 878.566, se acoge a los beneficios
del Articulo 51 del vigente ILstatuto sobre Propledad In-

dustrial.

~-REIVINDICACION. 5~

Los puntos de Invencién propia y nueva, que se

presentan para que sean objeto de esta solicitud de Pa-

miy

tente de Invencidn en Ispafia, por VEINTZ afios, son los si-
guientes: i
1.-Un procedimiento para la polimerizacién de 5
dos o mds unidades de etileno, usando un complejo de pi-
alileromo como catalizador, que comprende la mejora de -
utilizar como catalizador un complejo de pi-alil-cromo
en el cual al menos una porcidn de complejo estd al me-

nos en el estado de valencia/ II_/ de oromo y el comple-
v

jo es depositado en un soporte de gran superficie especi~
fica,.
2,-Un procedimiento segin la reivindicacién 1 !

en el cual sustancialmente todo el complejo de alilcromo§

estd en el estado de valencia / II_/ de cromos

3.-Un procedimiento segén la reivindicacidn 1,

en el cual es polimerizado etileno en presencia de una

centidad intocrpolimerizable de al menos otra alfe - olefina.

376807
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4.- Un procedimiento segin la reivindicacidn 1, en el
cual la polimorizacidn se lleva a cabo en presencia de
hidrégeno.

5.~Un vrocedimiento segin la reivindicacién 1,
en el cual el soporte de un dxido inorgdnico.

6.-Un procedimiento segin la reivindicacién 5,
en el cual el soporte es seleccionado del Srupo que con=—
siste en sflice, alitmina, silice-aléimina, dxido de torio
¥y éxido de zmirconio.

7.-Un procedimiento segin la reivindicacién 1,
10 en el cual la polimerizacién es efectuada a2 wna ‘tempera~
tura de unos 30 a unos 2002, y a una presién de 0,14 a
56 kg/cmz, aproximadamente.

8.-Un procedimiento segin la reivindicacién 1,
que comprende poner en contacto etileno con wna cantidad
15 catalitica de complejo de pi-alieromo /III 7, soportado
en un soporte de gran drea superdicial, a una temperatura
de 30 a 2002C, aproximadamente, y & une presidn de 0,14 a
56 Kg/cmz, aproximadamente.

9.-Un procedimiento para la polimerizacidn de
N dos o mds unidades de etileno, usando un complejo de pi-
-alil-cromo como catalizador.

Tal y como se ha descrito en la Memoriz que an~
‘?b tecede, y para los fines que se han especificado,
Zsta Hemoria consta de veiﬁ%iseis hojas ese

eritas a mdquina por una sola cara.

Medvid, 29 ABR.

18,4470 U3/, ~26~
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