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La presente invencidn se refiere a un siste- -

_ma catalitico mejorado para la polimerizacibén de etileno,

- para formar homopolimeros de etileno e interpolimeros de

etileno y otras «-olefinas y/o diolefinas.
La patente EE.UU. 3.379.706 expone que cier-

tos compuestos metdlicos M-alilicos tienen actividad co-

"mo catalizadores de polimerizacidn, incluyendo oligomeri-

zacidn. Respecto a la polimerizacibn de etileno, se expo
ne, éor ejemplo, que el tris-T-alilcromo (TW™-alilcromo
(III)) polimerizari etileno formando polietilenos linea-
les que tienen espectros infrarrojos idénticos a los es-
pectros de los llamados polietilenos Ziegler, sin embargo
a un nivel de productividad del orden de solo 5 a 36 gra-
mos de polimero por gramo de cromo por hora.

Se ha hallado ahora que, en la polimerizacidn
catalitica de etileno usando un compuesto de alil cromo
como catalizador, la productividad puede ser aumentada
en tanto como 1 millén por cien, usando como catalizador
un complejo de T-alilcromo (IIT) que ha sido reducido,
al menos en parte, al estado de valencia de cromo (II), ¥y
que estéd soportado o depositado en un dxido inorginico
que tenga gran superficie,

Tomando como base este descubrimiento, se pro
porciona btambién un procedimiento mejorado para formar un
catalizador de compuesto de ]Tlalilcromo, que tiene alto
nivel de productividad, que comprende reducir al menos
una porcidn de un compuesto de T -alileromo (I11) a1 esta
do de valencia de cromo (ITI), y depositar o adsorber el
compuesto de Jf-alileromo reducido, sobre un dxido inor-

génico que tiene gran superficie especifica.
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Segin la presente invencidn, la reduccidn de
al menos una porcidn de compuesto de M -alilcromo (III)
a un estado de valencia de cromo (II), ¥y el hecho de so-
portar el compuesto de alilecromo reducido sobre un dxido
5 inorgénico que tenga gran superficié especifica, propor-
cionan un catalizador para polimerizacién de etileno que
tiene un nivel de productividad'desusadamente alto.
Los complejos de Tr-alileromo usados en la
preparacidén de los cabalizadores de la invencién se ob-
10 tienen generalmente haciendo reaccionar tricloruro de
cromo y bromuro de alilmagnesio, a btemperaturas menores
que aproximadamente -172C, Un método conveniente para su
preparacibn estl expuesto en Kurras y Klimsch, Monatsber.
Deut. Akad. Wiss., Berlin, 6, 736 (1964), la cual exposi-
15 cidn se incorpora aquf por referencia. Los complejos de
alilcromo (III) asi formados son estables en solucidn a
temperaturas menores que aproximadamente -172C, pero a
temperaturas mayores se transformardn en complejos que
contienen cromo en un estado de valencia mayor.
20 Al considerar los complejos de “JI-alilcromo
como catalizadores de polimerizacibn de etileno, se deci-
did determinar el efecto de usar como soporbe un dxido
inorgénico inerte, sobre la actividad catalitica. Cuando
una muestra procedente de una solucién de reserva, bastan
25 te reciente, de Tl-alilcromo fue asbsorbida en un sopor-
te de gel de silice, de gran superficie especifica, que
habla sido previamente activado a 5809C, y el compuesto
soportado fue usado como catalizador de polimerizacidn
de etileno, solo tuvo lugar esencialmente una dimeriza-

30 cibén del etileno a los butenos y algunas olefinas superio
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% res, a las temperaturas normales de polimerizacidn de
etileno, afin cuando el alilcromo (III) soportado fue ex-
;puesto a temperaturas de polimerizacidn magyores de 702C,

. Esto es algo significativo, ya que la dimerizacidn de
%etileno solo ha sido ocasionada anteriormente por uso de
~alcohilos de aluminio como catalizadores, y no con compues

- tos de cromo orginico como catalizadores,

Iuego se dejé calentar la solucién de reserva
hasta temperatura ambiente, y permanecer g temperatura am

biente durante aproximadamente 10 nin, y se observd que

se formaba un precipitado que sugeria la reduccidn del

cromo a un estado de valencia menor. Luego se adsorbid

‘una muestra de esta solucidn sobre un soporte de gel de

silice de gran &4rea superficial, que habfa sido activado
previamente a 35020, Yy muy inesperadamente, el compuesto
de alil cromo soportado se hizo muy activo para la polime
rizacién de etileno a polimeros de alto peso molecular,
de alta densidad, que dieron espectros infrarrojos com-
Pletamente distintos de los espectros infrarrojos de los
1llamados polietilenocs Ziegler.

Min fue mis sorprendente el significativo
aumento del nivel de productividad del catalizador sopor-
tado. En comparacidn con el mayor nivel de productividad,
36 g de polimero por gremo de cromo por hora, registrado
por Wilke en la patente EE.UU. no 3:379.706, se pudo con-
seguir una productividad de aproximadamente 400,000 g de
polimero por gramo de cromo por hora, con los catalizado-
res soportados de la presente invencidn, Esto supone una
mejora del orden de mds de 1 millén por cien.

Aunque no se desea limitarse a ninguna teorfa,
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se cree que el TT—alilcromo (TIT) es reducido en sgolucidn
a una especie activa que ha de estar DPresente cuando ten—z
ga lugar la sbsorcién sobre el 6xido inorgénico. Se cree
que esta especie activa es JJ -alilcromo (II), que es el
primer complejo formado en la reduccidn de T-alilcromo
(I11), y Qel que ademéds se cree que existe como dimero

consigtente en dos Atomos de cromo Y cuatro grupos alilo,

‘Ademés, la solucidn parecfa estar en alglin estado transi-

torio en el que el complejo de JT-alilcromo (II) existe
con el JT-alileromo (III) en algin equilibrio dindmico
con complejos en los que el cromo estd en un estado de va
lencia aln menor, tal como el que se supone causado por
una nueva reduccidn del TTLalilcromo (II). Esto fue indi-
cado por la observacién de que, una vez iniciada la re-
duccidn y calentada repetidamente la solucidn a aproxima-
damente 59C durante cortos perfodos de tiempo, para efec-
tuar la toma de muestras con Jeringa, para preparacién
del catalizador soportado, la solucidn, en un periodo de
2 semanas, parecid alcanzar un estado que produjo un cata
lizador soportado con un pico de productividad, seguido
por un perfodo en el que se obtuvieron catalizadores so-
portados de productividad progresivamente en disminucidn.
Lo que es igualmente significativo es que la
simple absorcién de un conplejo de T -alilcromo sobre un
soporte no es la via hacia un catalizador de polimeriza-
cibn de etileno de gran productividad, ya que se ha obser
vado que sometiendo un compuesto absorbido de W -alilero-
mo (III) a las temperaturas elévadas usualmente asociadas
con las polimerizaciones de etileno a baja presién, no

produce polimeros de alto peso molecular. Mis bien, la

5- 378916



éformacién de un catalizador activo que tenga alto nivel

de productividad requiere la operacibn de reducir antes o

después de la deposicidn del compuesto sobre el soporte.

; Como se ha sugerido antes, el acondicionemien

5 ?to de un T -alileromo (III) para deposicidn, para formar
.un catalizador activo, requiere solo un simple calenta-
;miento a temperatura ambiente durante un perfodo de apro-
ximadamente 1 a aproximadamente 30 min., Ia reduceidn a la
forma activa estd generalmente indicada por la formacidn

10 de un precipitado de producto secundsrio inactivo. Una
vez sucedido esto, la solucidn puede usarse en su tobali-
dad, o ser llevada de nuevo a una temperatura reducida,
:del orden de aproximadamente -782C, para ser conservada.
En este caso, en que la solucidn es consumida de forma

15 discontinua, usando téenicas que requieren un aumento de
‘temperatura para evitar la condensacidén de humedad, se ha
observado que el envejecimiento continfla, y tiene final-
mente como resultado una pérdida eventual de actividad,
tras aproximademente unos 415 ciclos a temperaturas nayo-

20 res que aproximadamente -172C, minima temperatura de re-
ducciln corrientemente aceptada pare el TT-alilcromo (111),
¥ probablemente también para los complejos de menor valen
cia,

Aungue la conversida de Jr-alilcromo (ITI)

25 al complejo de T -alilcromo (II) tendrd lugar a temperatu
Ta zmbiente durante un cierto perfodo de tiempo, también
se puede conseguir la conversibn a otras temperaturas,
desde aproximadamente -172C hasta aproximadamente 809C,
siempre que se proporcione un tiempo adecuado para que

30 tenga lugar la reduccidén. De nuevo, se sefiala que la re-
9.4.70.
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duccidn puede ser detectada observando la formacién del
precipitado.

Para preparar el catalizador completamente
activo de la invencidn, el complejo reducido de TT -alil-
cromo es puesto en contacto con, y soportado sobre o ad-
sorbido por un bxido inorginico sustsncialmente anhidro.
Entre los diversos Oxidos inorgénicos que se pueden usar
para formar el catalizador soportado se encuentran la si
lice, allmina, 6xido de torio, &xido de circonio, y bxi-
dos similares, y mezclas de ellos, particularmente mez-
clas de silice-alimina, todos los cuales soportes son
quimicamente inertes respecto a la reduccidn de la acti-
vidad del complejo de M -alilcromo. Para que sean efica-
ces, estos soportes han de tener gran superficie especiﬁi
ca, para absorber una cantidad suficlente del complejo de
Tr—alilcromo ¥ proporcionar un contacto suficiente enbtre
el catalizador y el mondmero. Como regla. general, se de-
ben emplear como soporte del catalizador dxidos inorgéni-
cos que tengan una superficie especifica comprendida en-
tre aproximadamente 50 y aproximadamente 1000 mg/g. El ta
mafio de particula de estos soportes no es parbicularmente
critico, con tal de que, sin embargo, el soporte tenga
gran superficie especifica.

Para preparar un catalizador adecuado, el so-
porte debe ser secado completamente antes de ser puesto
en contacto con el compuesto de cromo orginico. Esto se
hace normalmente por simple calentamiento o secado previo
del soporte, con un gas inerte, antes de su uso.

En este respecto, la temperatura de secado

puede tener efecto sobre tanto el nivel relativo de pro-
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rductividad del catalizador como la distribucién de pesos

- moleculares y el fndice de fluidez del polimero produci-

do.

El secado o activacidn del soporte se pueden

- efectuar a casi cualquier temperatura, hasta aproximada-
~mente su temperatura de sinterizacidn, durante un perfodo

. de tiempo al menos suficiente para eliminar el agua absop

bida, al tiempo que se evita un calentamiento que elinmine

toda el agua unida quimicamente. EL paso de una corriente

de gas inerte por el soporte durante el secado ayuda de

forma deseable al desplazamiento del agua absorbida. Ias

- temperaturas de aproximadamente 200 a 9002C, dursnte un
* corto periodo de aproximadamente unas 6 hqras, deben ser

suficientes si se usa un gas inerte bien secado, ¥ no se

deja que la temperatura llegue a ser tan alta que elimine
completamente los grupos hidroxilo unidos quinicamente en
la superficie del soporte.

Se puede usar aqul cualquier grado de sopor-
te, pero se prefieren la silice microesferoidal de densi-
dad intermedia (MEDI), que tiene una superficie especifi-
ca de 258 m2/g y un difmetro de poro de aproximadamente
200 angstroms, y la silice de densidad intermedia (o1),
que tiene la misma superficie pero un difmetro de poro
de 164 angstroms., También son completamente satisfacto-
rios otros grados, tales como la silice G-968 y la sili-
ce-alimina G-966, seglin la designacién de W.R. Grace and
Co., que tienen superficies especificas de 700 y 500 mg/g,
respectivamente, y didmetros de poro de 50 a 70 angstroms.
Se pueden esperar variaciones del control del Indice de

fluidez y del nivel de productividad de polimero entre

-8 - o R
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diferentes grados de soportes, y también como resultado
del uso de diferentes temperaturas de activacidn.

Tras haberse formado el catalizador de W-alil
cromo soportado, la reaccidén de polimerizacién se efectia
poniendo en contacto etileno, sblo o con obras olefinas
que se estén copolimerizando con 81, sustancialmente en
ausencia de humedad y alre, con una cantidad catalitica
del catalizador, a una temperatura y presibn suficientes
para iniciar la reaccidén de polimerizacién. Si se desea,
se puede usar un disolvente orgénico inerte como diluyen—
te, ¥ para facilitar la manipulacién de materiales.

La reaccidén de polimerizacibn se lleva a cabo
a temperaturas desde sproximadamente %02C o menos hasta
sproximadamente 2009C o mis, dependiendo en gran medida
de la presidn de trabajo, la presidn de mondmeros olefi-
nicos distintos del etileno que puedan estar presentes,
la presidn de gases modificadores que puedan estar presen
tes en el sistema, asi como del catalizador concreto ¥y de
su concentracidn. Naturalmente, la temperatura de trabajo
elegida depende también del Indice de fluidez deseado pa-
ra el polimero, dado que tal temperatura es, decididamen-
te, un factor en el ajuste del peso molecular del polime-
ro. Preferiblemente, la temperatura es de sproximadamente
309C a gproximadamente 41002C en la tdécnica usual de sus-

pesién o "formacidn en particula", y de 100 a 200°C en la

"formacidn en solucidn".
densidad se hacen usando
en soluecidn", También se
etileno de baja densidad

macién en particula", si

Tos polimeros de etileno de baja
el procedimiento de "formacién

pueden preparar homopolimeros de
usando el procedimiento de "for-

la temperatura de activacidn del

3785156
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Esqporte es 580 a 4202C, si se han de preparar copolimeros -
i

“de etileno., El control de temperatura en este procedimien
;to es deseable, como se describe mis adelante de forma
émés completa, para proporcionar diversos efectos sobre el
:peso molecular ‘de los polimeros, asi como para controlar
la fase en que se hacen. Igual que con la mayoria de los
?sistemas cataliticos, el uso de mayores btemperaturas tie-
ne como resultado la produccidn de polimeros de menor pe-
so molecular peso medio, y, en consecuencia, de polimeros
que tienen mayor Indice de fusidn.

La presidn puede ser cualquier presidn sufi-
ciente para iniciar la polimerizacién del mondmero a poll
-mero de alto peso molecular. Por tanto, la polimerizacidn
puede efectuarse a desde wna presidn subatmosférica, usan
do un gas inerte como diluyente, hasta una presidén supe-
ratmosférica de hasta aproximadamente 70.000 kg/cm2 manom,
o mds, pero la presién preferida es desde la atmosférica
hasta aproximadamente 70 kg;/cm2 manom. Por regla general,
se prefiere una presidén de 1,4 a 56 kg/cm2 manom, Sin em-~
bargo, como puede verse por la discusidn Y ejemplos adjun
t0s, se puede emplear una amplia extensién de presiones
para obtener los polimeros de alto peso molecular,

Ia eleccidn del medio disolvente orgénico iner
te a emplear en el procedimiento de la invencidn no es es
trechamente critica, pero el disolvente debe ser inerte
para el catalizador soportado de JT ~alilcromo ¥ para el
polimero olefinico producido, y ser estable a la tempera-
tura de reaccidn usada. Sin embargo, no es necesario que
el medio disolvente orginico inerte acte tambidn como

disolvente del polimero producido. Entre los disolventes

- 10 -
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orgénicos inertes aplicables para tal fin se pueden men-~ ;
cilonar los hidrocarburos aliféticos saturados, tales como
hexano, heptano, pentano, isooctano, gueroseno purifica-
"do, ¥ similares, hidrocarburos cicloaliféticos saturados

5 tales como ciclohexano, ciclopentano, dimetilciclopentano
¥y metilciclohexano y similares, hidrocarburos aromiticos
tales como benceno, tolueno, xileno y similares, e hidro-
carburos clorados tales como clorobenceno, tetracloroeti-
leno, ortodiclorobenceno y similares. Son medios disolven

10 tes particularmente preferidos el ciclohexano, pentano,
hexano y heptano.

Cuando se desea efectuar la polimerizacidn
hasta un alto nivel de sblidos, como se ha expuesto antes,
desde luego es deseable que el disolvente sea liquido a

15 la temperatura de reaccidn, Por ejemplo, trabajando a una
temperatura menor que la temperatura de disolucidn del PO
limero en el disolvente, el procedimiento puede ser esen-
cialmente un procedimiento en suspensidn, en el que el PO
limero realmente se separa del medio 1{quido de reaccidn,

20 por precipitacidn, y en el que el catalizador esti suspen
dido en forma finamente dividida.

Desde luego, el sistema de suspensién depende
del disolvente concretamente empleado en la polimeriza-
cidén, y de la temperatura de disolucidn del polimero pre-

25 parado en el disolvente. En consecuencia, en la realiza-
cidn en "forma en particula" es nuy deseable trabajar a
una temperatura que sea menor que la temperatura normal
de disolucidn del polimero en el disolvente elegido. Por
ejemplo, el polietileno preparado aqui tiene una tempera—

30 tura de disolucidn en ciclohexano de aproximadamente 902G,

9.4.70. _
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-mientras que en pentano su temperatura de disolucibn es

" aproximadamente 1102C. Es caracteristico de este sistema
" de polimerizacidn en "forma en particula" el que se puede
_conseguir un alto contenido de sblidos polimeros, incluso

ia bajas temperaturas, con tal de que haya agitacidn pre-

sente que permita la mezcla adecuada del mondmero con la

‘masa de polimerizacidn., Parece que aungue la velocidad de

polimerizacibn puede ser ligeramente menor a las tempera-
‘turas menores, el mondmero es més soluble en el medio di-
solvente, conbtrarrestando asi cualquier tendencia a bajas

velocidades de polimerizacidn y/o bajos rendimientos de

polimero.

También es caracteristico que el mondmero pa-
rece tener sustanciales caracteristicas de solubilidad,
incluso en la porcidn de sdlidos de la suspensidn, de ma-
nera que, slempre gue se proporcione agitacibfn y se men-
tengan las temperaturas de polimerizacidn, se puede pro-
porcionar amplio intervalo de temafios de particulas séli-
das en la suspensidn. La experiencia muestra que la téeni
ca en suspensidn puede producir un sistema mejor que con
50% de sblidos, con tal de que se mantengan suficientes
condiciones de ﬁluidizacién y agitacidn. Es particularmen
te preferible hacer trabajar el procedimiento en suspen-
sidn en el intervalo de 30 a 40% en peso de sblidos poli-
meros,

La recuperacidn del polimero a partir del me-
dio disolvente estd simplificada a una simple operacidn
de filtracidn y secado, y no se necesita gasbar esfuerzos
en limpieza del polimero y separacidn o purificacidén del

catalizador. Ia concentracidn residual de catalizador en

- 12 - c{'
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el polimero es tan pequeila que generalmente se pueden cqg%
seguir menos de 2 a 3 partes de cromo por milldn de par-
tes de polimero, y a tales nivelgs son inocuos y pasan
desapercibidos en el polimero. Pueden ser dejadosren el
polimero, para mayor conveniencia.

El trabajo a temperaturas mayores que la tem—‘
peratura de disolucién del polimero en el medio disolven-
te elegido también puede producir alto contenido de sbli-
dos polimeros en solucibn, La temperatura empleada en es-
ta realizacibén de la invencién ha de ser lo suficientemen
te alta para permitir que el disolvente a usar disuelva
al menos de 25 a 30% en peso del polimero. Por otra parte,
la temperatura ha de ser suficientemente baja para evitar
la destruccién térmica del polfmero formado y del catali-
zador. En general, para los diversos disolventes y el ca-

talizador de Tl-alilcromo usados, se ha hallado que las

temperaturas comprendidas entre aproximadamente 1002C ¥y

aproximadamente 2002C, y preferiblemente entre aproximada
mente 12020 y aproximadamente 170°C, son generalmente op-
timas para la préctica de tal polimerizacién en solucidn.
Sin embargo, el polimero concreto que se esté producien-
do tiene también efecto significativo sobre la temperatu-
ra éptima. Por ejemplo, los copolimeros ebtileno—propileno
producidos por este procedimiento son soluﬁles en muchos
de estos disolventes organicos a bajas temperaturas, y
por tanto el uso de tales temperaturas es permisible en
la invencibn, aunque tales temperaturas puedan no ser de-
seadas para la produccidén Sptima de homopolimeros de eti-
leno o de obtros copolimeros.

Los disolventes constituyen una de las fuen-

77 373016



. bes mds significativas Y vehatorias de envenenamiento del
catalizador. Ademds, en los procedimientos anteriores de

polimerizacidn en solucidn, empleando catalizadores que

contienen metal de transicibn, se crefa necesario el uso
5 - de grandes cantidades de disolvente, es decir, de una re-
" lacidén en peso entre disolvente y polfmero del orden de
20:1. Tales grandes proporciones de disolvente aumentaronr
mucho, necesariamente, el problema de enﬁehenamiento del
- catalizador. En el presente procedimiento, sin embargo,
10 la proporcidn entre disolvente y polimero puede ser tan
baja como 1:1, o incluso menos, manteniendo asi un nivel
muy alto de productividad y eficacia del catalizador en
el sistena, |
Cuando el disolvente actfia como medio princi-
15 pal de reaccidn, es, desde luego, deseable mantener el me
dio disolvente sustancialmente anhidro y exento de cual-
guier posible veneno del catalizador, por redestilacidn u
otra forma de purificacibén del disolvente antes de su uso
en el procedimiento, El tratamiento con un absorbente tal
20 como silices de gran superficie especifica, aléminas, ta-
mices moleculares y materiales similares es beneficioso
para eliminar las cantidades de traza de contaminantes
que pueden reducir la velocidad de polimerizacidn o enve-
nenar el catalizador durante la reaccidn.
25 Sin embargo, tembién es posible hacer funcio-
nar la reaceidn de polimerizacidn sin afiadir medio disol-
vente de reaccidn, si se desesa. Por ejemplo, el propio mo
ndmero liquido puede ser el medio de reaceidn, ya sea con
los mondmeros que normalmente son liquidos en el comercio,

30 tal como en la fabricacién de copolimercs de etileno-pro-
9.4.70.,

-4 -




10

15

20

25

30
9.4,70,

“ew 5.4

SR gﬂvfigg

3
| R

! 3 lem 1-4'

pileno usando propileno licuado y otros mondmeros simila-
res licuados en el comercio, o trabajando bajo una pre-
sidn suficiente para licuar un monémero normalmente gaseo
SO,

El hecho de que la velocidad de polimerizacidn
siga siendo alta, incluso con las altas viscosidades que
se encuentran al alto nivel de sdlidos, es inesperado. Es
particularmente sorprendente e inesperado el que la velo-
cidad de reaccién siga siendo alta cuando se emplean mond
meros normalmente gaseosos, tales como etileno y propile-
no, Sin embargo, se ha hallado que se mantienen altas ve-
locidades de polimerizacidn aln cuando se usen estos mond
meros gaseosos a presiones menores de 7 kg/cm2 Manom. ,
cuando la solucién de reaccidn es agitada mediante un agi
tador de alta velocidad y alta cizalla, particularmente
uno accionado a velocidades mayores de 2000 rpm y disefia~
do para que comunique a la solucidn una considerable ac-
cidn de cizalla.

Otra ventaja particularmente importante pro-
porcionada por el presente procedimiento es gue la solu-
cibén de polimero con gran contenido de sélidos, una vez
completada la reaccidn de polimerizaciln, es adecuada, sin
mis tratamiento adicional, para asislar el polimero por téc
nicas de molienda tales como las descritas en la patente
EE.UU. no 2,434,707 de W.A., Marshall, patente que se in-
corpora aqul por referencia.

Al obtra ventaja del presente procedimiento
es proporcionada manteniendo el catalizador y el polime-
ro, segln se forma, en solucidén homogénea en el medio di-

solvente. Al evitar la formacidn de una suspensibén de po-

Pt 3789148
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élimero, la masa de reaccién se comporta, sorprendentemen-—
‘te, como fluido viscoso que puede ser bombeado y manipulgr

do por cualquiera de las técnicas normales de manipulacidn
;de'fluidos.

5 Afn otra ventaja de que el polimero sea solu-
ble en el diluyente es que se pueden emplear albas tempe-
raturas de reaccidn. Esto es ventajoso debido a que las
altas temperaturas reducen la viscosidad de la solucidn,
También hacen que la polimerizacidn transcurra mis apri-

10 Sa, ¥ permiten una eliminacidn més eficaz del calor de
reaccidn, debido a la gran diferencia de temperaturas en-
tre el reactor y el agua de refrigeracidn, y también per—
miten el control del peso molecular del polimero, dado
que las altas teﬁperaturas de reaccidn causen generalmen-—

15 te la formacidn de polfmeros de menor peso molecular,

La separacidén de polimero del medio disolven-
te no estd limitada en la invencidn al uso de un molino
de alta cizalla, aunque se ha hallado que un molino
Marshall es bien adecuado para ser usado aquf, y es prefe

20 rido. Sin embargo, también se Pueden emplear técnicas de
filtracibn para recuperar el polimero, O concentrar la ma
“sa polimero/disolvente por eveporacién instantinea, u
otros medios de eliminacidn de disolvente, seguido por mo
lienda con alta cizalla., Se dispone comercialmente de wn

25 cierto nlimerc de obtros molinos de alta cizalla, y, debi-
do al bajo contenido de disolvente en la solucidn a tra-
tar, también ée pueden emplear con éxito, para efectuar
el aislamiento del producto polimero, otros dispositivos
tales cémo extrusores con puesta a atmdsfera, molinos de

30 rodillos de calandrado, molinos de rodillos planetarios
944,70,

-6 BTOA9R



10

15

20

25

9.4,70.,

tales como el descrito en 1g patente EE,UU, no 3.075.747>

|
4
i

de W.I. Calvert, molinos Banbury, y similares, Con el tér

mino "molino de alta cizalla", tal como se usa en lo suce
sivo, se quiere decir un molino que comprende rodillos pa
ralelos que tienen roscas que se interaccionan, y el tér—
mino "condiciones de alta cizalla" son aquellas condicio-
lles que se consiguen en un molino de alta ¢izalla, o me-
diante mezcladores de alta velocidad, con accionamiento
adecuado, para materiales viscosos.

Se debe entender que los sistemas con muchos
sblidos pueden ser empleados con el catalizador suspendi-
do en el disolvente, con tal de que se mantengan las con-
diciones necesarias de agitacién, presidn, temperatura y
similares para proporcionar contacto entre el mondmero y
el catalizador, y que la presidn y temperatura sean tales
que inicien la polimerizacién de aquel mondmero al polime
ro deseado.

También se debe entender que en la invencidn
aqui considerada se incluyen las técnicas de fluidizar el
lecho catalftico s8lido en un sistema gaseoso, fluidizan-
do el lecho con una alimentacidn de olefina gaseosa, eli-
minendo asi el uso de disolventes 1fquidos vy los consi-
guientes problemas de separacidn de disolvente y venenos
del catalizador, como se ha mencionado antes,

La cantidad de concentracidn de catalizador
soportado de IT-alilcromo empleado en la invencidn no es
critica, y generalmente afecta solo a la velocidad y ren-
dimiento del polimero conseguido. Puéde variar entre apro
ximadamente 1 y 100,000, preferiblemente entre 4 ¥ 25,000

partes por milldén de catalizador, basado en el beso de ole

7 378916
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-fina cargada. Preferiblemente, J para mayor economia de
trabajo, la concentracidn de catalizador es mantenida en-
tre aproximadamente 5 ¥ 100 ppm. Evidentemente, cuanto me
‘nor sea el nivel de impurezas en el sistema de reaccidn

5 menor serd la concentracidn de catalizador que se puede
usar. La experiencia ha mostrado que se pueden obtener
'rendimientos nayores que 400,000 g de polimero por gramo
de cromo, Esto es significativo, ya que Wilke, en la pa-
tente EE,UU. no 3.379.706, registra solo rendimientos tan

10 altos como 36 g de polimero por gramo de cromo, y, como
se mostrard, wn catalizador soportado hecho partiendo de
una mezcla de alil cromo IT ¥y III, depositado sobre gel
de silice activada por encima de 400¢C, y preferiblemente

;;58090, causari esencialmente la oligomerizacidn de
15 etileno a bubenos Y algunas olefinas superiores,

Entre las a~olefinas que se pueden polimerizar
con etileno segln la invencidn estin aquellas que contie-
nen de 3 a aproximadamente 10 Atomos de carbono. Son ilus
trativas de las mismas, pero no limitativas en este res-

20 pecto, el propileno, buteno-1, penteno-1, 3—metilbuteno—1,
hexeno-1, 4-metilpentenoc-1, 3-etilbuteno-1, hepteno-1,
octeno~1, deceno-1, 4,4—dimetilpenteno-1, 4 4-dietilhexe-
no-1, 3,4-dimetilhexenc-1, 4-butil-1-octeno, S-etil-]-de-
ceno, B,B—dimetilbuteno-ﬂ, Y similares. Tales compuestos

25 pueden ser polimerizados en combinacidn con una cantidad
principal de etileno, para producir interpolimeros normal

mente sélidos, de alto peso molecular, de etileno y una

o mis de tales x-olefinas, El etileno (solo o con peque~

flas cantidades de otras d—olefinas) puede ser tambidn po-

30 limerizado con diolefinas, para producir interpolimeros re

9.4.70. '
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iculables normalmente £81ides. Entre las diclafinas que’ Gl
ap vuedon usar se encuentra el butadieno, 1,J-hexadieno, |
Ateiclopentadicnc, etilidén norborneno, y simllares. Los
hemorol{zeros de etileno son los polimeros parbticularmen-
te preferidoes. Iss interpolimeros particularmunto prefosd
doz son las interpuiimeros de atilgno-propilma o etile~
ro-buteao que tiznen hasta eproximadamente 7l en peso de
propilene o buteno 1nterpolimrizado.

Iuranto la polimerizaciln se dehe tener culdg
do de evitar le iatroducciln de humedad ¥ aire (ovxfgene],
que soa vomencs (el catalizador.

Ios polineros do etlleno praparades c¢ox el cn
tolizador de la invsacién puoden clasificarso seseralmente
cono polimeros de nlbo peso molecular de doasldad alta
(0,94-0,97) © baje (0,91-0,92)« Sin embarzo, diﬂeren en
espoctro iafrarrojo de los polimeros llanmd,és Zisgler ¥
Fhillips, ¥y revrocsatan una nueva familia de polimercs cu
y& foxmacila no tiene igual en cueuto a la naburaleza de
las cadenas polfmerss en crecimiento. Laa cnisnas en ore~
cinlento pusden sar del tipo lineal usual, donde el cromo
estd siempre unide a un Atomo de corbone de {H, primario,
o del tipo remificado, donds el cromo queda unido a un
carbono secundario por wna raaceiln de igomerizaciln que
tiene lugar concomitantemente con la polimerizacibn.

Iog ejemplos
i los ejemploa se determinaron clertes prow

pledsdes usande lus gsigulentea normass

POOR

T qUALTY



Indice de fusién (IF) ASTM D-1238-627 :
- Flujo en fusibén (FF) ASTM D-1238-62T a 34 kr,_,v/cm2 ¥y 1902¢
Densidad ASTM D-1505
Ejemplo 1
5 : Empleando las indicaciones de Kurras y Klimsch,
Monatsber. Deut, Akad., Wiss,, Berlin, 6, 736 (1964), se
prepard un suministro de complejo de alil cromo (TII) ha-
ciendo reaccionar bromuro de alil magnesio con tricloru-
ro de cromo a -202C, bajo ligera presidn de argon. El ex-
10 ceso de bromuro de alil magnesio fue destruido purgando
luego la solucidn con didxido de carbono seco, exento de
ox{geno. Las sales inorginicas de magnesio fueron separa-
das por filtracidn a -202C, y el éter fue separadc por
destilacién bajo vacio, a -209C, y reemplazado por hexano
15 seco. La solucidn resultante, que contenfa alileromo en
concentracidn aproximadamente 0,5 Molar, fue enfriada in-
mediatamente a ~789C para ser almacenada.
Control A
Se dejd calentar hasta sproximadsmente 59C la
20 solucidn de reserva DPreparada en el ejemplo 1, y se rebi-
rd una muestra de 0,5 ml con una Jeringa, y fue inyectada
MMMwmmwenmamwmﬂ&de%Omde@lksﬂi
ce previamente activado a 5802C, en aproximadamente 400
ml de hexano seco exento de aire. Ia solucidn de reserva
25 fue enfriada después rdpidamente hasta -789C, y manteni-
da a esta temperatura de almacenamiento. Cuando fue pues-
ta en contacto con etileno a de 75 a 10020 T 21 kg/cmg,
el alilecromo soportado dimerizd al etileno en una reaceidn
nuy exotérmica, formando butenos, hexenos, algunos aceites

20 hidrocarbonosos superiores, y algunas trazas de polimero
9.4,70.
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~de densidad 0,91 e Indice de fusibn de 6 a 50.

Ejemplo 2
Se dejé después calentar la solucién de reser

_va, preparada en el ejemplo 1, hasta temperatura ambiente
(eproximadamente 252C) y permanecer en reposo durante
~ aproximadamente 20 min, antes de retirar una segunda mues

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

gel de silice, previamente activado a 3502C, en aproxima-
demente 100 ml de hexano seco exento de aire. La deposi-
cidn del complejo sobre el soporte fue inmediata, y tuvo
como resultado la formacidn de una arena rojo-parda. ILa
solucidn de reserva fue devuelta inmedistamente al alma-
cenamiento frio a -789C, Ia arena de catalizador fue car-
gada en un sutoclave agitado que contenia aproximadamente
500 ml de hexano seco exento de aire, mantenido a aproxi-
madamente 509C. E1l sistema fue calentado a de 72 a 759C
¥ puesto a presidn con etileno, a una presidn de 21 kg/
cn?, Ia polimerizacidn empezd inmediatamente, y se intro-
dujo més etileno segﬁn demanda. Tras 35 nin se obtuvieron
126 g de un polimero que tenia un flujo de fundido igual
a 0,1 dg/min y una densidad de 0,957. Se halld que el es-
pectro infrarrojo del polimero de etileno, en la regibn
de 10 a 11,3 micras, diferia de los espectros infrarrojos
de las llamadas resinas Ziegler. Se halld que el nivel de
productividad del catalizador era mayor que 6000 g de po-
limero por gramo de cromo por hora,

Ejemplos 3 a 11

Usando la solucibn de reserva preparada en el
ejemplo 1 se efectud una serie de polimerizaciones duran-

e un periodo de 2 semanas, usando otros soportes, comond
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meros y agentes modificadores. En cada caso se llevd a
59C o mas la bemperatura de la solucidén de reserva, para

retirar la muestra de catalizador, y después se llevd de

- nuevo la solucidn de reserva a almacenamiento frio, Du-

rante esba serie de experimentos de polimerizacidn se qu
tuvo un nivel de productividad méximo, mayor que 400,000
g de polimero por gramo de cromo por hora.

A medida que envejecia la solucidén (aproxima
damente ejemplo 9) se observd una reduccidn de acthividad
¥y se aumentd la cantidad de solucidn usada en la brepara-
cidn del catalizador, alcanzando un miximo de 8 ml en los
dltimos ejemplos.

. Los resultados de esta serie de experimentos
de polimerizacibn 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
34379.705 de Wilke.

En el ejemplo 11 se prepard un copolimero de
ebileno-propileno. En los otros ejemplos se prepararon
homopolimeros de etileno.

E1l polimero producido en el ejemplo 3 tenia
una densidad de 0,955. El polimero producido en el ejem-
plo 4 tenia una densidad de 0,945 y un contenido de mebi-
lo de 0,24%. E1 polimero producido en el ejemplo 5 tenia
una densidad de 0,933 y un contenido de metilo del 1,14%.
El polimero producido en el ejemplo 10 tenia una densidad
de 0,950 y un contenido de metilo del 0,16%. El polimero
producido en el ejemplo 11 tenia una densidad de 0,942,

Se formb buteno-1, como producto secundario oligdémero,

I5)
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en las reacciones de los ejemplos 4 a 10. No se formd bu-

teno-1 durante la reaccibn del ejemplo 3.

Parece que el alil cromo soportado es catali-

~zador de polimerizacibn tanto de etileno como de etileno

y «~olefina, asi como catalizador de isomerizacidn del

etileno. La isomerizacidén se hace relativamente mis impor

tante a medida que aumenta la temperatura de activacidn
del soporte. Por debajo de una temperatura de activacidn
de 4002C predomina la polimerizacidn, y por encima de una
activacidn a 5002C la isomerizacidn es més importante; el
intervalo de 400 a 5009C representa la regidn de transi-
cibén, El alil cromo soportado no solo polimeriza etileno
hasta homopolimero de alto peso molecular, sino que btam-
bién le oligomeriza hasta olefinas de peso molecular re-
lativamente bajo. Lia oligomerizacidn se hace también rela
tivamente mis importante a medida que se aumentan tanto
la temperatura de activacidn del soporte como las tempera
turas de polimerizaciln. El alil cromo soportado es un cg
talizador eficaz de copolimerizacién de etileno y a-olefi
na, originendo copolimeros con densidades en el intervalo
de densidades medias (0,94) si la temperatura de polimeri
zacibn es menor de aproximadamente 1009C, ¥y en el de den-—
sidad baja (0,91 a 0,9?) si se usa el procedimiento en so
lucidn (temperaturas mayores). Alternativamente, se pue-
de preparar polietileno de "baja densidad", con bajo ren-
dimiento, por el procedimiento en forma en particula, si
la temperatura de activacién del soporte es aproximadamen

te 5800C,
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i Lo presente solicitud que corresponde a las
' presentadas en los Estados Unidos de América, 17 de Di-
ciembre de 1,968, bajo el nfmero 784,478 y 20 de Noviem- ;'
ibre de 1.969, nfmero 878,566, se acoge a los beneficios
"del articulo 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad In-

idustrial.
|

REIVINDICACIONES

Tos puntos de invencibn propia y nueva gue se .
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Paten
te de Invencidn en Espafia, por VEINTE afios, son los si- |
‘guientes:

1.~ Un procedimiento para preparar un catali-
zador de alileromo para la polimerizaciln de etileno, que
comprende reducir al menos una porcién de un complejo de
pi-alileromo (III) al estado de valencia (II) de cromo y
depositar el complejo de alilcromo reducido en un soporte
de gran superficie especifica.

2.- Un procedimiento segln la reivindicacibn
1 en el cual el complejo de alilcromo (III) es reducido
al estado de valencia (II) de cromo a una temperatura por
encima de -172C,

3.~ Un procedimiento segln la reivindicacidn
2, en el cual sustancialmente todo el complejo de pi-alil
cromo (III) es reducido al estado de valencia (II) de cro

mo.
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4.~ Un procedimiento segln la reivindicacidn

‘1, en el cual el soporte es un Acido inorginico.

5.~ Un procedimiento segin la reivindicacidn

j4, en el cual el soporte es seleccionado del grupo que

consiste en silice, alfimina, sflice-alimina, 8xido de to-

.rio y 6xido de zirconio,

10

15

6.~ Un procedimiento segin la reivindicacidn
2, en el cual el complejo de alilcromo es somebido a una
temperatura de entre -17 a 802C, aproximadamente, durante
uno a treinte minutos, sproximadamente, antes de deposi-
tar sobre el soporte.

7.- Un procedimiento para preparar un cataliza
dor de alilcromo para la polimerizacién de etileno,

Tal y como se ha descrito en la Memoria que
antecede y para los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de veintiséis hojas escri

tas a migquina por una sola cara.
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