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Es bien sabido ahora que el etileno puede ser 
polimerizado con sistemas catalíticos complejos consisten 
tes en dos o más componentes.

Uho de tales sistemas es el sistema catalíti­
co de óxido de cromo hexavalente soportado, expuesto en 
la patente EE.UU. 2.825.721 de Hogan. Este sistema ha con 
seguido amplia aceptación comercial debido a que no es co_ 
rrosivo y puede ser dejado en el producto, evitando así 
las caras operaciones de recuperación de catalizador re­
queridas para los sistemas catalíticos más corrosivos. 
Igual que con todos los sistemas catalíticos, los políme­
ros de etileno producidos usando el catalizador de óxido 
de cromo hexavalente poseen características sin igual.
Una característica es que los polímeros tienen generalmen 
te distribuciones estrechas de pesos moleculares. Aunque 
esto es bueno para aplicaciones de moldeo por soplado, se 
desean polímeros que tengan distribuciones de pesos mole­
culares más amplias, para aplicaciones tales como revestí 
miento de alambre. Aunque se puede recurrir a mezclar, 
existe la necesidad de disponer de sistemas catalíticos 
no corrosivos que causen directamente la formación de po­
límeros que tengan distribuciones más amplias de pesos mo 
leculares, desplazadas hacia el alto peso molecular, y de 
tales aplicaciones de uso final.

Se ha hallado ahora que se pueden obtener di­
rectamente polímeros de etileno que tienen distribuciones 
amplias de pesos moleculares, por un procedimiento de po­
limerización en el que un sistema olefinico polimerizable, 
que contiene etileno, es puesto en contacto con una can­
tidad catalítica de un catalizador que comprende un áster
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cromato polialiciclico di-terciario con impedimento esté ¡
rico, tratado con un compuesto organometálico, soportado ¡ 
} , ! 
en un óxido inorgánico inerte. El sistema catalítico es !
sensible al hidrógeno y a la temperatura, como caminos in!
'dependientes y cooperativos para controlar el índice de 
¡fusión de los polímeros producidos.
i Según la presente invención, los esteres cro-
¡ ,
mato polialiciclico di-terciario con impedimento esterico,
soportados en óxido inorgánico, cuando son tratados con
i
¡un agente reductor organometálico, se convierten en cata­
lizadores muy estables activos para la producción de poli 
meros de etileno de alta densidad, de amplia distribución 
¡de pesos moleculares.
! Los ásteres cromato polialiciclico di-tercia­
rio usados en la práctica de la invención son, en general^ 
esteres de alcoholes polialiciclicos terciarios con puen­
te, y tienen la fórmula general:

20

25

19.11.71.

0M
R° - 0 - Cr - OR'

donde R° y R' son grupos polialiciclicos con impedimento 
estérico, iguales o distintos, que contienen dos o más ani 
líos saturados que tienen impedimento estérico por la pre 
se ocia de estructuras de anillo con puente.

Los ásteres cromato polialiciclico di-tercia­
rio con impedimento estérico de la presente invención pue 
den ser preparados haciendo reaccionar el alcohol o alcoh.3 
les correspondientes con trióxido de cromo, en un disolven
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te no reductor, no solvolitico, del alcohol. Entre los di 
solventes adecuados se incluyen los más comunes de los hi 
drocarburos saturados, hidrocarburos aromáticos, éteres, 
esteres, cetonas y similares, todos los cuales son normal 
mente compatibles con los alcoholes. La reacción se efec­
túa preferiblemente bajo atmósfera inerte seca, a tempera 
turas de aproximadamente -lOOsc a aproximadamente 150RC, 
y se ha hallado que transcurre rápidamente, dando como re 
sultado ásteres muy estables, fácilmente solubles.

Los siguientes son ilustrativos, pero en nin­
guna manera limitativos, de los alcoholes genéricos que 
pueden ser usados para formar los ásteres polialiciclicos 
di-terciarios con impedimento estérico:

1-adamantanol

2-alcohil-2-bomeol

17.3.70
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1,3,5-trimetil-2-tujanol

2,3-cLimetil-3-caranol

1,3,3-trimetil-2-pínol

1-metil-2-pinol

19.11.71.
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perhidro-1,3,3-^rimetil-2- 
pimantrol ]

E

9-decalol j
!

bioiclo(2.2.1)heptanol-1 i

biciclo(2.2.2)octanol-1 !i

nortriciclanol-2

19.11.71.

cubanol-1
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¡donde R es un grupo alcohilo, y alcoholes terciarios con 
¡ ! impedimento estárico similares. !
! ! ¡ La reacción con trióxido de cromo conduce a la
[formación de ásteres terciarios muy estables, resultantes 
¡de una unión allciclico-alcohilica o una cabeza de puente 
j  aliciclica. i
¡ Los ásteres cromato de di-2-alcohilbomilo y !
¡de di-2-alcohilfenchilo, por ejemplo, pueden ser usados j 
para ilustrar una unión aliciclico-alcohilica. Los ásteres 
cromato de di-2-alcohilbomilo tienen la estructura gene­
ral (I):

donde R es un grupo alcohilo, mientras que los ásteres erg, 
mato de di-2-alcohilfenchilo tienen la estructura general 
(II):

30

donde R es un grupo alcohilo.
El cromato de adamantilo (III) sirve oomo bue 

na ilustración de una unión de cabeza de puente alicioli-
ca: 37800319.11.71.

- 7 -
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¡el cromato de di-terc-butilo (IV):

CH-,0 CHxI' I! !'
 ̂I M ! ^

CE^O CH^

i

(IV)

¡que son muy inestables y potencialmente explosivos, estos, 
ásteres con impedimento estérico son extremadamente esta­
bles. Aunque sin limitarse a la teoría, se postula que la 
¡regla de Bredt referente a las estructuras en puente va­
le para sustanciar su estabilidad, en comparación con los 
ásteres cromato sin impedimento estérico.

sin embargo, los ásteres cromato polialicicljL 
co di-terciario con impedimento estérico no parecen po­
seer inherentemente actividad catalítica para las defi­
nas, sino que han de ser soportados en una base de Óxido 
inorgánico, y tratados adecuadamente con un compuesto or­
ganometálico.

Los soportes de óxido inorgánico para los es­
teres cromato polialiciclico di-terciario con impedimen­
to estérico son típicamente soportes porosos de gran area 
superficial. En general, son útiles los soportes de oxido

378003- 8 -
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inorgánico que tienen un área superficial de aproximada- 
mente $0 a aproximadamente 800 m /g y más, y un tamaño de 
poro de aproximadamente 60 a aproximadamente 600 angstroms 
y más grandes, tendiendo los soportes de mayor tamaño de 
poro a producir la formación de polímeros de mayor índice 
de fusión.

Entre los diversos óxidos inorgánicos que se 
pueden usar como soporte están la sílice, alúmina, mezclas 
de sílice-alúmina, óxido de torio, óxido de circonio, y 
óxidos comparables que sean inertes respecto a los áste­
res cromato polialicíclico di-terciario. Los soportes pre 
feridos son los soportes de sílice y sílice-alúmina.

Entre los grados comerciales de los soportes 
útiles en la práctica de la invención se encuentran la sí 
lice G-MSID, que tiene un área superficial de 350 m^/g y 
un tamaño medio de poro de 200 angstroms; el gel de síli­
ce G-968, que tiene un área superficial de 600 rn̂ /g y un 
tamaño medio de poro de 67 angstroms; y el G-969-ID, que 
tiene un área superficial de 285 m^/g y un tamaño medio 
de poro de 168 angstroms, según designaciones de W.R. Gra 
ce and Company.

El soporte del catalizador debe ser secado 
completamente antes de su uso. Esto se hace normalmente 
por simple calentamiento o secado previo del soporte del 
catalizador, con un gas inerte, antes de su uso. Se ha 
hallado, sorprendentemente, que la temperatura de secado 
o activación tiene también un efecto apreciable sobre el 
índice de fusión del polímero producido, ya que el índice 
de fusión disminuye acusadamente al aumentar la temperatu 
ra de activación.

378005- 9 -
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El secado o activación del soporte pueden 
efectuarse a casi cualquier temperatura de hasta aproxima 
demente su temperatura de sinterización, durante un perío 
do de tiempo al menos suficiente para eliminar el agua ad 
sorbida, pero evitando un contacto que elimine toda el 
agua químicamente unida. El paso de una corriente de gas 
inerte a través del soporte, durante el secado, ayuda al 
desplazamiento. Las temperaturas de aproximadamente 100 a 
900ac, durante un periodo corto, de aproximadamente unas 
6 horas, deben ser suficientes si se usa un gas inerte 
bien seco, y no se deja que la temperatura se eleve tanto 
que se eliminen todos los grupos hidroxilo químicamente 
unidos sobre la superficie del soporte.

Entre los compuestos organometálicos útiles 
para tratar los ásteres cromato alicíclico di-terciario 
de la presente invención se incluyen los compuestos de 
alcohilaluminio, compuestos de alcohilboro, compuestos de 
organoaluminio y compuestos de organozinc.

Los compuestos de alcohilaluminio que se pue­
den usar son los compuestos de trialcohilaluminio, los 
haluros de alcohilaluminio y los hidruros de alcohilalumi 
nio. En estos compuestos, el grupo alcohilo puede conte­
ner de 1 a aproximadamente 14 átomos de carbono, y el haló, 
geno puede ser cloro, bromo, flúor o yodo. Como ilustrati 
vos de los mismos pueden mencionarse el trimetilaluminio, 
trietilaluminio, tributilaluminio, tridecilaluminio, tri- 
dodecilaluminio, cloruro de dietilaluminio, cloruro de 
dibutilaluminio, bromuro de dibutilaluminio, yoduro de 
dibutilaluminio, fluoruro de dibutilaluminio, cloruro de 
dihexilaluminio, dicloruro de metilaluminio, dibromuro de

3780M- 10 -



etilaluminio, dicloruro de butilaluminio, dicloruro de 
pentilaluminio, y similares, que son bien conocidos en la 
técnica. Pueden ser clasificados genéricamente como com­
puestos de fórmula:

R"yAlXs
donde R" es un grupo alcohilo según se ha definido antes, 
X es hidrógeno o un halógeno, e y es un entero de 1 a 3 
inclusive, y z es un entero de 0 a 2 inclusive, siendo la 
suma de y más z igual a 3.

Los compuestos de alcohilboro que se pueden 
usar en la práctica de la invención son compuestos de fór 
muía general

BR"3

15 donde R" es un grupo alcohilo que contiene de 1 a aproxi­
madamente 14 átomos de carbono, según se ha definido an­
tes. Como ilustrativos de los mismos se pueden mencionar 
el trimetilborano, trietilborano, triisobutilborano, tri- 
butilborano y similares. El trietilborano es el agente mo 

20 dificador preferido de esta clase.
Los compuestos de organoaluminio que se deno­

minan comúnmente "alcóxidos de aluminio" son compuestos 
de fórmula general:

donde x y w son enteros de 1 a 2 inclusive, y juntos suman 
3, y R"' es un grupo hidrocarbilo que contiene de 1 a apro 
ximadamente 14 átomos de carbono. El grupo hidrocarbilo 
R'" no es critico, y puede ser cualquier grupo hidrocarbo, 
nado elegido, tal como alcohilo, aralcohilo, arilo, alca-30

17.3.70.
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rilo, hidrocarburos aliciclicos, biciclicos y similares.
Son ilustrativos de los mismos el metilo, etilo, propilo, 
isopropilo, n-butilo, isobutilo, n-pentilo, isopentilo, 
terc-pentilo, hexilo, ciclohexilo, 2-metilpentilo, hepti- 

5 lo, octilo, 2-etilhexilo, ciclohexilmetilo, nonilo, deci-
lo, undecilo, dodecilo, tridecilo, tetradecilo, bencilo, 
pinilo, pinilmetilo, fenetilo, p-metilbencilo, fenilo, 
tolilo, xililo, naftilo, etilfenilo, metilnaftilo, dime- 
tilnaftilo, norbomilo, norbomilmetilo, o cualquiera de 

10 tales grupos hidrocarburo similares. Los grupos R"' uni­
dos directamente al átomo de aluminio y que contienen de 
1 a 8 átomos de carbono son los menos caros y más fácil­
mente disponibles de estos compuestos. Evidentemente, los 
grupos R"' pueden ser iguales o diferentes.

15 Los uno o dos grupos oxihidrocarbilo también
unidos al átomo de aluminio se obtienen preferiblemente 
por interacción directa entre el alcohol o fenol de hidro 
carburo correspondiente a los grupos oxihidrocarbilo de­
seados, y un trihidrocarbiloaluminio correspondiente al 

20 grupo hidrocarbilo deseado en el compuesto. La interac­
ción es rápida y completa por simple mezcla de la canti­
dad estequiométrica del alcohol. No se requiere cataliza­
dor ni calentamiento.

Si se desea, los compuestos de oxihidrocar6iloalu 
25 minio pueden ser incluso generados in situ en el sistema, 

por presencia de una cantidad pequeña, pero calculada es- 
tequiométricamente, del alcohol deseado con el trihidro­
carbiloaluminio, inmediatamente antes de la polimeriza­
ción, como se muestra más adelante.

Los compuestos de organozinc son otro grupo

978003
30
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de compuestos organometálicos que pueden ser usados inde­
pendientemente o conjuntamente con los compuestos de aleo 
hilaluminio, compuestos de alcohilboro o compuestos de or 
ganoaluminio. Entre tales compuestos de organozinc se in­
cluyen el dietilzinc, diisopropilzinc y similares. Además 
de actuar como activadores, los compuestos de organozinc 
sirven también como limpiadores de cualquier impureza del 
sistema.

También está incluido en el ámbito de la in- 
vencién el uso de mezclas de compuestos de alcohilalumi- 
nio, mezclas de compuestos de alcohilboro, mezclas de com 
puestos de organoaluminio, y mezclas de compuestos de or­
ganozinc .

La cantidad de compuestos organometálicos usa 
dos conjuntamente con los ásteres cromato polialiciclico 
di-terciario soportados no es estrechamente critica, y 
solo necesitan estar presentes en cantidad suficiente pa­
ra reducir los ásteres cromato polialiciclico di-terciario 
a la forma catalítica activa. Se pueden usar incluso can­
tidades tan pequeñas como 0,1 moles de aluminio o boro 
por mol de cromo, aunque un intervalo más preferido es 
de aproximadamente 1 a aproximadamente 16 moles de alumi­
nio, boro o zinc por mol de cromo, con cantidades mayores 
incluidas como exceso de agente reductor organometálico, 
que no afectarán adversamente a la actividad catalítica.

Igualmente, la cantidad de soporte de óxido 
inorgánico no es estrictamente critica. Generalmente, una 
cantidad de soporte de aproximadamente 20 g o más por mi- 
limol de cromo proporcionará un sistema catalítico eficaz.

El sistema catalítico de la presente invención

378003
- 13 -



5

10

15

20

25

puede ser preparado fácilmente mezclando el áster cromato 
polialicíclico di-terciario, compuesto organometálico y 
soporte, en un disolvente adecuado del áster. Entre los 
disolventes adecuados se incluyen, entre otros, hidrocar­
buros alifáticos saturados tales como hexano, heptano, pen 
taño, isooctano, queroseno purificado, y similares, hidro 
carburos cicloalifáticos saturados, tales como ciclohexano, 
ciclopentano, dimetilciclopentano y metilciclohexano, y 
similares, hidrocarburos aromáticos tales como benceno, 
tolueno, 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. El 
sistema puede ser preparado tambián por adición directa de 
los compuestos catalíticos en el sistema de polimerización, 
antes de la introducción de etileno.

Las reacciones de polimerización usando el 
sistema catalítico de la invención se llevan a cabo a tem 
peraturas de aproximadamente 303C o menos hasta aproxima­
damente 200SC o más, dependiendo en gran parte de la pre­
sión de trabajo, del monómero olefínico, del catalizador 
concreto y de su concentración. Naturalmente, la tempera­
tura de trabajo puede ser elegida para producir el índice 
de fusión deseado para el polímero, ya que la temperatura 
es decididamente un factor del ajuste del peso molecular 
del polímero. Preferiblemente, la temperatura es de apro­
ximadamente 30SC a aproximadamente 110SC en la tácnica de 
suspensión o "formación en partícula", y de 100SC a 2002C 
en la "formación en solución". El control de temperatura 
en este procedimiento es deseable, como se describe más30

17.3.70.
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adelante de forma más completa, para proporcionar diver­
sos efectos sobre el peso molecular de los polímeros, asi 
como para controlar la fase en que se hacen. Como sucede 
con la mayoría de los sistemas catalíticos, las tempera­
turas mayores producen polímeros de menor peso molecular 
peso medio, y en consecuencia de mayor índice de fusión.

Independientemente de que se empleen las ba­
jas temperaturas de "formación en partícula" o las altas 
temperaturas de "formación en solución", una facultad sin 
igual de este sistema catalítico es la capacidad de efec­
tuar la polimerización hasta un contenido de sólidos poli 
meros muy alto, sustancialmente mayor que el que se puede 
obtener con cualquier otro sistema catalítico sin ensucia 
miento del equipo.

La presión puede ser cualquier presión sufi­
ciente para iniciar la polimerización del monómero a poli 
mero, y puede efectuarse a desde una presión subatmosféri 
ca, usando un gas inerte como diluyente, hasta una presión 
superatmosfórica de hasta aproximadamente 70.000 kg/cm^ 
manom. o más, pero la presión preferida es desde la atmos 
férica hasta aproximadamente 70 kg/cm^ manom., prefirién-

Odose particularmente las presiones de 1,4 a 35 kg/cm ma­
nom. Sin embargo, como puede verse por la discusión y los 
ejemplos adjuntos, se puede emplear una amplia gama de 
presiones para conseguir los altos polímeros.

Cuando se emplea en esta invención, un medio 
disolvente orgánico inerte, no es estrictamente critico, 
pero debe ser inerte para el catalizador y el polímero 
olefínico producido, y estable a la temperatura de reac­
ción usada. Sin embargo, no es necesario que el medio di-

- 15 -
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solvente orgánico inerte actúe también como disolvente de 
la composición catalítica o del polímero producido. Entre 
los disolventes orgánicos inertes aplicables para tal fin 
se pueden mencionar los hidrocarburos alifáticos satura­
dos tales como hexano, heptano, pentano, isooctano, quero 
seno purificado y similares, hidrocarburos cicloalifáticos 
saturados tales como ciclohexano, ciclopentano, dimetilci 
clopentano y metilciclohexano y similares, hidrocarburos 
aromáticos tales como benceno, tolueno, xileno y simila­
res, e hidrocarburos clorados tales como clorobenceno, te 
tracloroetileno, ortodiclorobenceno y similares. Son me­
dios disolventes particulaimente preferidos el ciclohexano, 
isopentano, hexano y heptano.

Cuando se desea efectuar la polimerización 
hasta alto nivel de sólidos, como se ha expuesto antes, 
desde luego es deseable que el disolvente sea liquido a 
la temperatura de reacción. Por ejemplo, trabajando a una 
temperatura menor que la temperatura de disolución del po_ 
limero en el disolvente, el procedimiento puede ser esen­
cialmente un procedimiento de polimerización en suspensión, 
pastosa o no, en el que el polímero está realmente suspen 
dido por agitación en el medio de reacción liquido, y en 
el que el catalizador está suspendido en forma de masa 
finamente dividida, como se ha expuesto antes.

El sistema de suspensión depende, desde luego, 
del disolvente concretamente empleado en la polimerización 
y de la temperatura de disolución del polímero preparado. 
En consecuencia, en la realización en "forma de partícula", 
es muy deseable trabajar a una temperatura menor que la 
temperatura de disolución normal de aquel polímero en el

- 16 -
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disolvente elegido. Como ejemplo, el polietileno aquí 
preparado tiene una temperatura de disolución en ciclohe- 
xano de aproximadamente 90SC, mientras que en pantano su 
temperatura de disolución es de aproximadamente 110SC. Es 
característico de este sistema de polimerización en "for­
ma de partícula" que es posible un alto contenido de sóli 
dos polímeros incluso a temperaturas bajas, con tal de 
que haya agitación para permitir una mezcla adecuada del 
monómero con la masa en polimerización. Parece que aunque 
la velocidad de polimerización puede ser ligeramente me­
nor a las temperaturas menores, el monómero es más solu­
ble en el medio disolvente, contrarrestando asi cualquier 
tendencia a bajas velocidades y/o bajos rendimientos.

También es característico que el monómero pa­
rece tener sustanciales características de solubilidad in 
cluso en la porción de sólido de la suspensión, de manera 
que, siempre que se proporcione agitación y se mantenga 
la temperatura de polimerización, se puede proporcionar 
amplio intervalo de tamaños de partículas sólidas en la 
suspensión. Ha sido la experiencia de los autores de la 
invención que la técnica de suspensión puede producir un 
sistema con más de 50% de sólidos, con tal de que se man­
tengan suficientes condiciones de fluidización y agita­
ción. Se prefiere muy particularmente hacer funcionar el 
procedimiento de suspensión en el intervalo de 30 a 40% 
en peso de sólidos polímeros.

La recuperación del polímero del medio disol­
vente se simplifica en esta realización hasta una simple 
operación de filtración y secado, y no se necesita gastar 
esfuerzos en limpieza del polímero y separación del cata-
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de catalizador en el polímero es inocua y pasa desaperci­
bida.

Trabajando a temperaturas mayores que la tem­
peratura de disolución del polímero en el medio disolven­
te elegido también se puede producir alto contenido de só 
lidos polímeros en solución. En esta realización, la tem­
peratura ha de ser suficientemente alta para permitir que 
el disolvente usado disuelva al menos de 25 a 30% en peso 
del polímero. Por otra parte, la temperatura ha de ser lo 
suficientemente baja para evitar la destrucción téimica 
del polímero formado y del catalizador concreto empleado. 
Asi, el disolvente empleado ha de ser elegido respecto al 
catalizador elegido, para que no se sobrepasen los requi­
sitos de temperatura para una solvatación adecuada y exis 
tencia del catalizador. En general, para los diversos di­
solventes y catalizadores usados, se ha hallado que las 
temperaturas comprendidas entre aproximadamente 1003C y 
aproximadamente 200SC, y preferiblemente entre aproximada 
mente 130SC y aproximadamente 170SC, son generalmente óp­
timas para la práctica de tal polimerización en solución. 
Sin embargo, el polímero concreto que se esté produciendo 
tiene también efecto significativo sobre la temperatura 
óptima. Por ejemplo, los copolímeros de etileno-propileno 
producidos por este procedimiento son solubles en muchos 
de estos disolventes orgánicos a bajas temperaturas, y 
por tanto el uso de tales temperaturas es permisible en 
la invención, aunque tales temperaturas puedan no ser de, 
seadas u Óptimas para producir polietileno u otros homo- 
polímeros o copolímeros de defina.

378003- 18 -



Cuando el disolvente actúa como medio de reac
ción principal, es desde luego deseable mantener al medio 
disolvente sustancialmente anhidro y exento de cualquier 

posible veneno del catalizador, por dedestilación u otro 
tipo de purificación del disolvente antes de su uso en el 
procedimiento. El tratamiento con absorbentes tales como 
sílices, alúminas, tamices moleculares y materiales simi­
lares, de gran área superficial, es beneficioso para eli, 
minar cantidades de traza de contaminantes que pueden re­
ducir la velocidad de polimerización o envenenar el cata 
lizador durante la reacción.

Sin embargo, también se puede hacer funcio­
nar la reacción de polimerización sin añadir medio de 
reacción disolvente, si se desea. Por ejemplo, el propio 
monómero liquido puede ser el medio de reacción, ya sea 
con monómeros normalmente líquidos, tal como en la fabri 
cación de copolímeros de etileno-propileno usando propi- 
leno licuado y otros monómeros similares normalmente lí­
quidos, o trabajando bajo la presión suficiente para li­
cuar un monómero normalmente gaseoso.

procedimiento manteniendo el catalizador y polímero, se­
gún se forma, en solución homogénea en el medio disolven 
te. Al evitar la formación de una suspensión de polímero, 
la masa de reacción se comparta, sorprendentemente, como 
liquido viscoso que puede ser bombeado y manipulado por 
cualquiera de las técnicas normales de manipulación de 
fluidos.

ble en el diluyente es que se pueden emplear altas tempe

Aún se proporciona otra ventaja del presente

Aún otra ventaja de tener un polímero solu­

- 19 -
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raturas de reacción. Esto es ventajoso debido a que las 
altas temperaturas reducen la viscosidad de la solución, 
hacen también que la polimerización transcurra más depri­
sa, y permiten una eliminación más eficaz del calor de 
reacción, debido a la mayor diferencia de temperatura en­
tre el reactor y el agua de refrigeración, y también per­
miten controlar el peso molecular del polímero, ya que 
las altas temperaturas de reacción causan generalmente la 
formación de polímero de bajo peso molecular. Este último 
factor es particularmente importante en la producción de 
ceras de alto índice de fusión, como se demuestra más adg 
lante en los ejemplos adjuntos.

La separación de polímero del medio disolven­
te puede efectuarse por uso de un molino, tal como un mo­
lino Marshall. También se pueden emplear técnicas de pre­
cipitación y filtración para recuperar el polímero, o con 
centrar la masa polímero/disolvente por evaporación ins­
tantánea u otros medios de eliminación de disolvente, se­
guido por molienda con alta cizalla. Se dispone comerciad 
mente de un cierto número de otros molinos de alta ciza­
lla adecuados y, debido al bajo contenido de disolvente 
en la solución a tratar, también se pueden emplear con 
éxito, para efectuar el aislamiento del polímero produci­
do, otros dispositivos tales como extrusores con purga a 
atmósfera, rodillos de calandrar, molinos de rotor plañe, 
tario, molinos Banbury, y similares.

Se debe entender que el sistema con muchos 
sólidos puede ser empleado con el catalizador disuelto 
en el disolvente, o en estado sólido en forma de partícu­
las finamente divididas, o depositado o absorbido sobre

378003- 20 -
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un soporte, como se ha expuesto antes, con tal de que se 
mantengan las condiciones de agitación, presión, tempera­
tura y similares necesarias para proporcionar contacto 
del monómero con el catalizador, y de que la presión y 
temperatura sean tales que se inicie la polimerización 
del monómero a polímero.

También se debe entender que en la invención 
aquí considerada se incluyen las técnicas de fluidizar el 
lecho catalítico sólido en un sistema gaseoso, y ponerlo 
en contacto con una alimentación de defina gaseosa, eli­
minando así el uso de disolventes líquidos y los consi­
guientes problemas de separación del disolvente y de vene 
nos del catalizador, como se ha mencionado antes.

La cantidad o concentración de cromato polia- 
licíclico di-terciario empleada en la invención no es crí 
tica, y solo afecta primordialmente a la velocidad y ren­
dimiento de polímero conseguidos. Puede hacerse variar en 
tre aproximadamente 1 a 25.000 ppm, basado en el peso de 
defina cargada. Preferiblemente, y para mayor economía 
de la operación, la concentración es mantenida entre apro 
ximadamente 5 y 100 ppm. Evidentemente, cuanto menor sea 
el nivel de impurezas en el sistema de reacción menor se­
rá la concentración de catalizador que puede usarse.

Entre las monoolefinas que se pueden polimeri 
zar con el etileno están aquellas que contienen de 2 a 
aproximadamente 10 átomos de carbono. Son ilustrativas de 
ellas, pero sin limitación, el etileno, propileno, bute- 
no-1, penteno-1, 3-metilbuteno-l, hexeno-1, 4-metilpente- 
no-1, 3-etilbuteno-l, hepteno-1, octeno-1, deceno-1, 4,4- 
dimetilpenteno-1, 4,4-dietilhexeno-l, 3,4-dimetilhexeno-l,

378003
30
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4-butil-l-octeno, 5-etil-l-deceno, y similares. Tales com 
puestos pueden ser polimerizados en combinación, produ­
ciendo copolimeros de dos o más comonómeros. Las monoole- 
finas pueden ser copolimerizadas también, produciendo co­
polimeros con diolefinas tales como butadieno, diciclopen 
tadieno, y diolefinas similares, consiguiendo asi copoli­
meros insaturados reticulables. El polietileno es el homo 
polimero particularmente preferido. Los copolimeros prefe 
ridos son aquellos que contienen una proporción principal 
de etileno, propileno o buteno interpolimerizado, junto 
con una pequeña proporción de cualquier otro monómero co- 
polimerizable con él. Los copolimeros particularmente pre 
feridos son los copolimeros de etileno-propileno o etile- 
no-buteno que tienen hasta 50% en peso del propileno o 
buteno interpolimerizado.

El hidrógeno, como componente del sistema de 
polimerización, tiene significativa utilidad como sistema 
para controlar el indice de fusión. A igualdad de todos 
los demás factores, el indice de fusión del polimero au­
mentará con la concentración de hidrógeno. En particular, 
la copolimerización a aproximadamente 75^0, en presencia 
de hidrógeno, parece conducir a copolimeros de caracteris 
ticas de fractura en masa fundida grandemente mejoradas. 
Como componente útil de los sistemas de polimerización de 
la invención, el hidrógeno puede estar presente en canti­
dad de hasta aproximadamente 10% en peso, preferiblemente 
2% en peso o menos, basado en el peso total de monómeros 
olefinicos.

Aunque en modo alguno limitativos, los si­
guientes ejemplos están destinados a establecer la utili-

17.3.70
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dad. de los sistemas de ásteres cromato polialiciclico 
di-terciario de la invención como catalizadores de poli-!
merización, y muestran la naturaleza general de las pro­
piedades del polímero obtenido mediante su uso.

Se usaron las siguientes normas para medir !
¡las propiedades físicas: ;
¡Densidad ASTM D-1505-57T ¡
¡Indice de fusión (33?) (3)1 kg/cm^, 190SC) ASTM D-1238-65T 
¡Flujo de fusión (FF) (31 kg/cm^, 190aC) ASTM D-1238-65T
¡ Preparación de cromatos polialicíclicos
t Ejemplo 1

Se añadieron a un matraz erlenmeyer de 1000 
mi, provisto de condensador y agitador magnético, a 55-0, 
216 g de tetracloruro de carbono, 6,7 g de sulfato de mag 
nesio seco, 20 g (0,131 moles) de 1-adamantanol y 10 g 
(0,1 moles) de trióxido de cromo, siendo añadido el óxido 
crómico en incrementos, para controlar la formación de espu 
ma. la mezcla, que era oscura, fue agitada a 55-0 durante 
4 horas. A la mezcla resultante, solución de color rojo 
oscuro y sólidos negros, se añadieron, con agitación, 3 S 
de carbón vegetal y 2 g de un coadyuvante de filtración 
inerte. La mezcla fue filtrada por gravedad, y los sóli­
dos fueron lavados con tetracloruro de carbono, dejando 
que los lavados se combinasen con el filtrado principal, 
luego se concentró el filtrado hasta un jarabe rojo, bajo 
vacio, a 50SC, y se le dejó durante la noche a 20aC en 
una estufa de vacío. El sólido marrón oscuro que quedo pe, 
só 28,1 g (siendo 25,3 g el rendimiento teórico de croma­
to de adamantilo). Para obtener más purificación, se aña­
dieron al sólido 75 g de tetraclorur^d^c^t^ji^ de
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carbón vegetal y 2 g de un coadyuvante de filtración iner 
te, y la mezcla fue calentada ligeramente y filtrada, dan 
do una solución de color rojo brillante. Tras eliminar el 
tetracloruro de carbono por evaporación bajo vacio, se ob 
tuvieron sin descomposición 22,6 g de un sólido de color 
naranja brillante, que tenia un punto de fusión de 16820. 
El análisis de carbono e hidrógeno reveló lo siguiente: 

Elemento Calculado. % Hallado
Carbono 62,3 62,2$ y 62,16
Hidrógeno 7,83 8,07 y 8,02

El espectro infrarrojo mostró una fuerte absorción a 10,4 
mieras, que era característica del grupo áster cromato, y 
a 10,8 mieras, característica del grupo adamantilo.

Ejemplo 2
Se añadieron al aparato descrito en el ejem­

plo 1 50 mi de tetracloruro de carbono, 3,6 y (0,0214 mo­
les) de 2-metil-2-bomeol, 2,53 g de sulfato de magnesio 
y 1,19 g (0,0119 moles) de trióxido de cromo. La mezcla 
fue agitada durante 1,5 horas, con un aumento consiguien­
te de temperatura hasta 35^0. Tras enfriar y filtrar, el 
filtrado fue evaporado a sequedad, dejando 3,3 g de un ma 
terial sólido que fue disuelto en acetona, tratado con 
carbón vegetal activado y filtrado. El enfriamiento del 
filtrado en un baño de hielo produjo 0,73 g de cristales 
de color naranja brillante, que tenían un punto de fusión 
de 1092C. El análisis de carbono e hidrógeno reveló lo 
siguiente:

Elemento Calculado. % Hallado. %
Carbono - 63,13 63,21
Hidrógeno 9,15 9,12

37800324 -
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Siguiendo el mitodo general expuesto en el 
ejemplo 2, se hicieron reaccionar 3)6 g (0,0214 moles),de 
2-metil-2-fenchol con 12 g de trióxido de cromo (0,07 mo­
les), durante 3 horas, a de 25 a 35SC. Tras lavados ade­
cuados, se obtuvieron 2,5 g de cristales de color rojo 
brillante que tenían un punto de fusión de 120SC. El aná­
lisis de carbono e hidrógeno reveló lo siguiente:

Elemento Calculado. % Hallado. %
Carbono 63,13 63,18
Hidrógeno 9)15 8)94

Homopolimerización de etileno 
Ejemplo 4

Se añadieron a un reactor de 1 litro, de baja 
presión, agitado, provisto de camisa de calentamiento lie. 
na de agua, y que contenía 500 mi de n-hexano seco bajo 
una capa protectora de nitrógeno, 0,4 g de sílice que ha­
bía sido activada térmicamente a 450SC, y 0,006 g del ero 
mato de bis-adamantilo preparado en el ejemplo 1. La mez­
cla fue agitada durante 15 min a temperatura ambiente ba­
jo nitrógeno, y se añadieron 0,5 mi de solución de etóxi- 
do de dietilalumínio/n-hexano que contenía 0,7 moles de 
etóxido de dietilaluminio por mililitro. El reactor fue 
calentado a 90SC, y puesto a presión con etileno, hasta 
una presión total de 21 kg/cm^ manom. La reacción fue con 
tinuada durante 1 hora a 90SC, enfriada, y el disolvente 
fue eliminado por evaporación. Se obtuvieron 90 g de un 
polietileno que tenía una densidad de 0,9572, índice de 
fusión de 0,018 dg/min, y flujo de fusión de 2,05 dg/min.

17.3.70.
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Ejemplo, á
Usando un aparato similar y el método general 

expuesto en el ejemplo 4, se hizo una serie de experimen­
tos para establecer el efecto de las propiedades del so­
porte y del hidrógeno como componente de la carga gaseosa, 
sobre la productividad y las propiedades del polímero. En 
todos los casos, el n-hexano sirvió como disolvente, la 
presión total fue 21 kg/cm manom., y el catalizador so­
portado consistió en de 0,04 a 0,06 milimoles de cromato 
de adamantilo por 0,63 milimoles de etóxido de dietilalu- 
minio por gramo de soporte de sílice.

Para los ejemplos 5 a 12, el aparato y método 
fueron idénticos a los indicados en el ejemplo 4.

Para los ejemplos 13 a 19 se usó un reactor 
agitado mayor, de 19 litros, y un método ligeramente modi 
ficado para introducir catalizador en el reactor. Para in 
troducir catalizador en el sistema mayor, una botella ta 
pada de suero, de 227 6) fue llenada a medias con n-hexa­
no seco exento de oxígeno,-y se añadió y disolvió cromato 
de adamantilo en la oscuridad, bajo atmósfera de argón. 
Luego se añadió el soporte de sílice seca, protegido por 
una atmósfera de argón. Después de que la deposición pa­
reció total, es decir, tras aproximadamente 1 min, se aña 
dió el etóxido de dietilaluminio usando una jeringa, y el 
catalizador soportado resultante fue bombeado al reactor 
a 5030. Generalmente, en el reactor se cargaron aproxima­
damente 12 litros de n-hexano por cada polimerización.

Los datos pertinentes para los estudios se 
presentan en la tabla I.

- 26 -
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Ejemplo 22
Se añadieron al aparato descrito en el ejem­

plo 4, que contenía 50 mi de n-hexsno bajo una capa pro­
tectora de nitrógeno, 0,016 milimoles de cromato de ada- 
mantilo y 0,4 g de una sílice que tenia un tamaño medio 
de poro de 200 angstroms y un área superficial de 350 m /g, 
que había sido activada a 3503C. La mezcla fue agitada, y 
se añadieron 0,256 milimoles de trietilaluminio como agen 

te reductor. El sistema de reacción fue calentado a 9230 y 
puesto a presión con etileno hasta una presión total de 
21 kg/cm manom. Tras 45 min se obtuvieron 25 g de un ho- 
mopolímero de etileno.

Ejemplo 23
Se repitió el método del ejemplo 22, salvo en 

que se usó trietilborano en vez de trietilaluminio, como 
agente reductor, y la polimerización se efectuó a 93^0. 
Tras 30 min se obtuvieron 27 g de un homopolímero de eti­
leno que tenía un flujo de fusión de 0,705 dg/min.

Ejemplo 24
Se añadieron a 100 mi de n-hexano, contenidos 

en una botella de 227 6 purgada con nitrógeno, 0,007 g de 
cromato de di-2-metilbomilo, preparado en el ejemplo 2. 
Tras agitar durante 5 min, se añadieron 0,4 g de un sopor 
te de sílice que tenía un tamaño medio de poro de 200 
angstroms y un área superficial de 350 m^/g, que había si 
do activado a 350SC, y se agitó continuamente bajo nitró­
geno durante 0,5 horas. Luego se redujo el catalizador 
por adición de 0,5 mi de una solución de etóxido de dieti 
laluminio/n-hexano, que contenía 0,432 moles de etóxido 
de dietilaluminio por mililitro. La mezcla fue añadida a

378003- 28 -



un reactor de 1 litro, agitado, de baja presión, que con­
tenía 500 mi de n-hexano. El reactor fue puesto a presión 
con etileno, hasta una presión de 14 kg/cm^ manom., y fue 
calentado a 92SC. Tras 0,7$ horas se obtuvieron 27 g de un 

5 homopolímero de etileno que tenía un índice de fusión de
0,108 dg/min, y un flujo de fusión de 0,0108 dg/min.

Ejemplo 25
Se añadieron a 100 mi de n-hexano, contenidos 

en una botella de 227 g purgada con nitrógeno, 0,006 g de 
10 cromato de di-2-metilfenchilo preparado en el ejemplo 2.

Tras agitar durante 5 min, se añadieron 0,4 g de soporte 
de sílice que tenía un tamaño medio de poro de 200 angs- 
troms y un área superficial de 350 m^/g, que había sido 
activado a 350SC, y se agitó continuamente bajo nitrógeno 

15 durante 10 min. Luego se redujo el catalizador por adición 
de 0,6 mi de solución de etóxido de dietilaluminio/n-hexa 
no, que contenía 0,407 moles de etóxido de dietilaluminio 
por mililitro. La mezcla fue añadida a un reactor de 1 li 
tro, agitado, de baja presión, que contenía 500 mi de 

20 n-hexano. El reactor fue puesto a presión con etileno, ha¡s 
ta una presión de 14 kg/cm^ manom., y fue calentado a 95&C. 
Tras 1 hora se obtuvieron 45 g de un homopolímero de eti­
leno que tenia un índice de fluidez de 0,014 dg/min y un 
flujo de fundido de 1,758 dg/min.

25 Copolimerización de etileno
Ejemplos 26-40

Para establecer la utilidad del cromato de 
bis-adamantilo como catalizador de polimerización, se hi­
zo una serie de estudios que implicaban la polimerización 
de etileno y propileno. Cada reacción fue efectuada usan-

57800^
30
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i

do n-hoxano como disolvente, en un aparato sustancialmente 
como el descrito en el ejemplo 4 y bajo una presión total¡

i  !
¡de 21 Kg/cm^. En todos los casos, el catalizador soporta-}¡ . . ¡ido contenía de aproximadamente 0,04 a 0,06 milimoles de j
! i

5 ¡cromato de bis-adamantilo por gramo de soporte de sílice, 
¡y una cantidad de cocatalizador suficiente para proporcio 
¡nar una relación entre aluminio y cromo igual a 16:1. El 
jcocatalizador de los ejemplos 26-33 fue etoxido de dieti-j 
¡laluminio. El cocatalizador de los ejemplos 34-33 fue 

10 ! 2-¿y,7-dimetil¿3',1 .l/bicicloheptil-^-etóxido de dietila-
iluminio, mientras que el cocatalizador de los ejemplos 39 
i y 40 fue isopropóxido de dietilaluminio.

19.11.71.
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Ejemplo 41
Para establecer que los polímeros producidos 

usando sistemas catalíticos de áster cromato polialicícli, 
co di-terciario tienen una distribución de pesos molécula 
res más amplia que la de los polímeros preparados usando 
catalizadores de óxido de cromo hexavalente, las propieda 
des moleculares de polímeros producidos en varios de los 
ejemplos anteriores fueron comparadas a las de polímeros 
típicos producidos usando catalizadores de óxido de cromo 
hexavalente. Los datos comparativos se presentan en la ta 
bla III, en la que los polímeros producidos usando un ca­
talizador de óxido de cromo hexavalente son los controles 
A hasta C, y las abreviaturas que no han sido definidas 
antes tienen los siguientes significados:

VI = viscosidad intrínseca determinada en de­
calina a 130SC

% Ext. = % soluble en ciclohexano hirviendo 
tras 24 horas

% Hinchamiento * hinchamiento de equilibrio 
en boquilla, donde un material extruído & una velocidad 
de cizalla de 78,5 seg"*** y 156 seg"*** es hinchado de nuevo 
a 1503C en aceite de silicona. Luego se compara el diáme­
tro con el de la boquilla usada. La media de los dos se 
presenta como tanto por ciento de hinchamiento.

PM/NM = relación entre el peso molecular peso 
medio y el peso molecular número medio, según se determi­
na por cromatografía de permeación en gel.
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17.5.70.

Se puede usar una comparación entre índice de 
fusión y viscosidad para hacer una comparación de la dis­
tribución relativa de pesos moleculares; en general, cuan 
to menor es la viscosidad intrínseca, para un índice de 
fusión dado, más estrecha es la distribución de pesos mo­
leculares. Una comparación de los datos presentados antes 
revela que los polímeros preparados con un sistema catalí 
tico de áster cromato polialiciclico di-terciario tienen 
una viscosidad intrínseca significativamente mayor, y por 
tanto una distribución más amplia de pesos moleculares. 
Esto es corroborado por la proporción PM/NM, dado que el 
índice de fusión depende en gran parte del número medio, 
y la viscosidad intrínseca del peso medio. De nuevo, una 
proporción PH/NH alta indica amplia, distribución de pesos 
moleculares.

Un mayor tanto por ciento de hinchamiento en 
boquilla es también indicación clara de una distribución 
de pesos moleculares más amplia. Esta propiedad es desea­
da en aplicaciones de revestimiento de alambre, ya que pre 
dice buena resistencia al agrietamiento bajo tensiones.
Por lo que antecede se llegó a la conclusión de que los 
polímeros preparados con sistemas catalíticos de áster 
cromato polialiciclico di-terciario tendrán, a constancia 
de todos los demás factores, distribuciones de pesos mole 
culares más amplias que las de los polímeros preparados 
con un sistema catalítico de óxido de cromo hexavalente.

La presente solicitud que corresponde a la 
presentada en los Estados Unidos de América, el 27 de Mar 
zo de 1.969; bajo el número 811.210, se acoge a los bene­
ficios del artículo $1 del vigente Estatuto sobre Propie-
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dad Industrial.

REIVINDICACIONES

Los puntos de invención propia y nueva que se 
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Paten 
te de Invención en España, por VEINTE años, son los si­
guientes:

1. - Procedimiento para polimerizar una o más 
definas, que comprende poner en contacto la carga de ole 
fina con una cantidad catalítica de un áster cromato po- 
lialiciclico di-terciario con impedimento estárico, sopor 
tado en un óxido inorgánico y tratado con un compuesto or 
ganometálico, a una temperatura y a una presión suficien­
tes para iniciar la reacción de polimerización.

2. - Procedimiento según la reivindicación 1, 
donde se homopolimeriza etileno hasta formar un polímero 
de alto peso molecular, normalmente sólido.

3. - Procedimiento según la reivindicación 1, 
donde se interpolimerizan una cantidad principal de etile 
no y una pequeña cantidad de al menos otra alfa-olefina, 
hasta formar un interpolimero de alto peso molecular, ñor 
malmente sólido.

7 4.- Procedimiento según la reivindicación 1, 
donde el áster cromato polialiciclico di-terciario con
impedimento estárico es cromato de bis-adamantilo.

5.- Procedimiento según la reivindicación 1,
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donde el éster cromato polialicíclico di-terciario con im­

pedimento estérico es un cromato de di-2-alcohilbornilo.
6. - Procedimiento según la reivindicación 1, 

donde el éster cromato polialicíclico di-terciario con im­

pedimento estérico es un cromato de di-2-alcohilfenohilo.
7. - Procedimiento según la reivindicación 1, 

donde el compuesto organometálico es un compuesto de al- 
cohilaluminio, compuesto de alcohilboro, compuesto de or- 

ganoaluminio o compuesto de organozinc.
8. - Procedimiento según la reivindicación 1, 

donde la reacción de polimerización se efectúa en presen­

cia de hidrógeno.
9. - Procedimiento para polimerizar una o más

definas.
Tal y como se ha descrito en la Memoria que 

antecede y para los fines que se han especificado.
Esta Memoria consta de treinta y seis hojas 

escritas a máquina por una sola cara.  ̂^
Madrid,

P.A.
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