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Beta invencién se relaciona con un procedi-
miento para la copolimerissoién de etileno con otras
mono~ -olefinas, utilizendo oomo cate.lizedor un com-~
puesto organometélico aoportsdo sobre un materie.l inoxr
gnico inerte.
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.atlleno con otras alfa.-olefinas, especialmente buteno-1 é

-aldmine particulada, el grado de 1ncorpor3016ns de dicha otra

. nes distin‘_kas, en cuyo rroceso los monémero; Se ponen en GOim

‘de 234yp1mValord909.2, siendo laaumadomypno

. superior a 4, eaté. caraoteriza.do porque el ‘cltedo oompuesto

- te se- defino) de por 1o ‘menos 100/1. ’

.organometéliob en lag presente memorie se puede expresar eon~

-2 -
Procedimientoe de aate %ipo me describen y
reivindioan en la Patente briténics No. 1.314.828, cuya des-
oripoidn ge incorpora aqui con finea de referenocia. .

Se ha. encontredo ahora que cuando se copolimeriza

hexeno-1, u'tilizando un catalizador que comprende un compues- :

to hidrooerbilico de un metal de Grupo IVA soportado sobre

olefina en el copolimero producto se puede incrementar uti-
1izando un compuesto del Grupo IVA de pureza'muy elerVada.
Segli.n la prreaente invencién, un procedimiento para.

la oopolmerizacidn de etileno con una o més mono—alfa—-olefi-

tacto con una composiocién 1nd eiedora que es el producto ;ae"‘
reaceién de un compuesto organometélico de férmula general

aluxp oon altming fingmente dividida 1ibre de agua adsorbi-

de, en donde ¥ es un metal del grupo IVA, R es un grupo hi~
drooarbilo o hidrocarbile sustituido y z, c{za;ldo enté presén;-‘

|

te, €8 un lig'ando eniénico simplemente cargado o un ligends -

neu'tro de monodentato vy m ¥ p son enteros, teniendo m un valo:.Jr

organometélico 'Biene una relacién de pureza (como més adelan-

Puesto que los compuestos organometélicoa que son y
utilea en la. préotioa. de esta.invencién, me producen nomal-
mente haciendo reacoionar un oompuesto met4lico . del grupo
IVA, por ejemplo ol ha.luro, con un compuesto hidrooarbilioo

de mn mgtal de los,gmpos I g IIT, la "pureza® del compuesto
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laciones de purezs de los productps son normalmente del orden

1imerigacidén de etileno, da lugar al realzamiqnto antes men~

-3-

venientemente en términos de la osntidad residual de metal _
del grupo I a III que contiene. FPor lo tanto, el término "re-
lacién de purera* significa la relacién molar de metal del .
grupo IVA a metel del grupo I a 111 én el compuesto organome-
télico,

Cuando los compuestos organometélicoa de metales
c.el grupo IVA se preparan por los pro(:eaoa utilizados has'l:a '
¢l presente, por ejemplo como se describe en la Patgnte bri-
ténioca No, 1;265.747 ¥ solicitud de patente oopendieirbe Nq.
32.808/72 (publicade como patenté USA No. 3:855.258),. las Te-

de 50/1 o menores. Sin embargo, cuando iasles productos se pu~
rificen adicionalmente para dar rélaciones de pureza de por

lo menos 100/1 o preferiblemente 500/1 ¥ mayores, se ha encon-
trado que el uso de composiciones :micia.doras, soportadas en.
aldmina, proparadé_s a partir de tales compuestos, en la oopci-’-"’

cionado del gredo de incorporacién de comonémero en el copo-
limero, Con el £in de reducir el efecto de las menor'es varia~
ciones de lote a lote, en la pureza de los compuestos usados,
es desesble que los oonipueafqa tengﬁn'relacionaa de pureza de
como minimo 1000/1. } ,

En la moria de los prooeaoa de polimerigasién en
leohada, comerciales, se utiliza un catalivedor organcmetéli-.. 4
¢o soportado, la convorsidn de etileno es suficientemente &l
pare hacer qué la .i'empére;oién del etileno sin reaceionar sea-
economicemente inmecesaria, permitiendo asi la simplifiocacidn
Util del proceso y plante. Sin éﬁbargo, cuando se introduce
un comonémero en el sistema, con freouencia se encuentra q,ue

debido & su reactividad inferior hacis el catalizador, deberé.
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) ;]un'ko con 01 arecio inherentemente mé.s grande de ciertoa como~

,meyores, ya qus el ei’luente gaseoso del reaotor deba ser some-
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estar presentu en el reactor en ufia concentracién mucho més
grande que la que podria oreerse necesgria para obtener la

oconcentraeién deseada de copolimerd 'en el producto final. Esto)

némeros, conduce a unos coa‘bes de operaoi6n y cergas de capita.L, R

-,ido & una etapa adicional para recuperar el comonémer& gin -
r,aaocionar.- Por lo tar%to, cualquier modificacién del proceso
de polimerizacién, gque evite o redugeda la necesidad de dicha
etapa adicional, es comeroia]mente atra.c'l;iva. A 7
Los graﬂos de purezs superiores, antes mencionados,
de los compueatos orgenometfilicos usados para pu:epe.ra.r los
presentes cstalizadores soportados, pueden obtenérse por cuai-
quier método', adecuado, pero a modo de ejemﬁlo se pueden mea~ -
cionar varios métodos convenientess
(1) Bl compuesto organometé&lico se puede recristalizer un nﬁ-‘
mero adecuado de veces en un disolvenis etéreo o hidrouer
bilico adecuads, por ejemplo hexano o dietiléter.
{2) Se puede hacsr reaccionar parcialmente una solueién hicro-
‘carbonada del dompuesto orgencmetélico con unm poco _de' le

ﬁ.mihé li'bi-e'de humedsd proyectada para utilizarse como

soporte, ¥ :l'iltrme para producir una solueién dd compues-
to organometélico pur:lfioado. L
(3) se puedo 41trar une solucién hidroecarbonada del compuesa
' organometélico & través de u.'n lecho que contiene una p9-
. queﬁa. cantidui!. de ‘alémina aoca y reoristalizarse e1 com~
puesto organomotﬂico en el filtrado.
A Los compueatos organometélioos de férmule, %MIP que.
pueden utilizarse en el proceso de esta invenoién, incluyen
conpuesto_s de titanio, girconio o -hadmio en los cuales los

. -
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grupos hidrocsrbilo R, que pueden ser iguales o diferentes,
incluyen grupos alquilo y alquénilo (incluyendo grﬁpos

T =alquenilo tal como % -ei:llo) o derivados sustitufdos de
Jos mismos. Sin embargo, une clase preferida de grupos hidro-
sgrburo son los alquilo sustituidos de férmula general
~CH,Y, en donde .Y puede ser-un.grupo aromético o poliasromé~
tico, tal como fenilo o naftilo; o un derivado sustituido

en el anillo, tal como p-met:(i.lfenilo. Y puede comprender ~

también un grupo de férmula general z(rY) 3 en donde % repre-

senta esiliocio, germania, estafio; o plomo y r! representa un

grupo hidrocarbonado o hidrégeno; preferiblemente % es eili-

eioc. 7
_Ejemplos de compuestos metédlicos del grupo IVA

adecuades incluyen tetrabencil-zirconio, hefnio o titenio

¥ tetraquis (trimetilsililmetil)-girconio, hafnic o titanio.

En generé.l se prefieren los compu'esj;os de zirconio.

Las composiciones cataliticas usades en la préc- . |

tica de la presente invencién, se pueden preperar convenien-

temente haciendo reaccionar el complejo metdlico del grupo

nica %9 1.314.828 antes mencionads. La alfmine usada es pre-

feriblemente una ~alémina que tiene un temafio de parti-

‘ouls del orden de 202-150/(m , Més preferiblex;xento del orden

de 50-100 am, ¥ que ti'elne' particulas sustencialmente epfé~
rices, oomo we describe en la solicitud de patente brité-
nioan copendiente ne 3281/72'( equivalente a la solicitud de
patente holandesa ne 7309727 ). |

En estos procedimientos, seaﬁade normelmente una

solucién del compuesto metélico~del grupo IVA a una lechada

Iva adeouado con altming finamente dividida, seca, utilizando
- uno de los prooedimientos detallados en la patente brité- |
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de la aldmina cqu.un disolvente hidrocerbonadd] e tempera-

'&ura.am'b:'i.ente,.-_ para permitir que el compuesto re'ac‘eione

“con loe grupos OH disponiblea" de la elfmina. 'Esto normal-

mente da lugar s una composicién catali{tica que tlene una
concen‘bracidn (o "carga") de metal del grupo IVA de apro-
ximademente 0,4 a 0,5 mA por gramo de alﬁmina. $in embargo,

fserie. deseable, poder conaeguir concen‘braciones superiores

(por e;]emplq de hasta 0,7 mA por gramo) ‘ouando se utilizan

compueafoa de metales de transicién que tienen relaciones

N

de pureza >100/1 ¥y preferiblemente >500/1, permitiendow
que la”solu'ci'én de compuesto metdllico del grupo IVA per- \

¥

menezce en ocontacto con la alﬁminald_urante un largo periodo.

Cuando se efeottia &sto, es conveniente sacudir la lechada -

de alfmine, que contiene. una cantided suficiente del compuses—

to met4llco del grupo IVA pera proporcionar la carga deseade

durante u.n cigrto periodo de tienipp,permitir que sedimente ...l

1a lechads e ihspeccionar entonces el l’:(qwlcio sdbrenad‘a.nte.n

Si el liquido posee $oda¥fa color; deberd continuarse la
saoudida_du.rante un pé:’:-iodo adicional y de ‘modo inspecoi&- :
'narse 'el liquidd soﬁreﬁé.dante. Eeté procﬁimiento debe ser
repetido hasta. q_ue el 1:[quido sobrenadante eea. incoloro.

Otro prooedimiento para producir composioiones

. cataliticas que tienen osrgas superiorea ( que por conve-

nienoie. so denomina adicién "mversa"), oomprendo afiadir ’

‘una leohada de alﬁmina 8 ung aoluuidn hidrooarbonada de

aompuesto me1.é.1100 del gmpo IVA la uual e mumbimm fum'tc-

. mente agitadq durant.e ls adici_dn. Utiliza.ndq,el p_rooedimien-

-"I:o 'ultimamenﬂ:e méncionado; sé' ptieden producir carges de

hasta. 0, 9 mA de. metal dei grupo IVA por gramo de alﬁmina.

comonGmeros adecuados inclu.yen les mono- .9( —ole- '

. -
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‘finas que contienen tres o més 4toos de carbono, Prefe—-

riblemente, contienen de 3 a 10 4tomos de carbono, El bute-
no=1 -y hexeno-:1 ‘son unos comonémeros particularmente adecua-
éoa.' )

Las copolimerizaéionee segfn la invencién se pueden

-raalizar u‘l;ilizahdo una amplia gama.de cnnd:lc:i.ones, como

se menciona en la patente briténica n2 '1,314.828. Sin embar-
20, dichas copolimerizaciones se efectdan de-un modo més
conveniente 1ntroduciendo la compos:lcidn catalit:loa, como

uha lechada en un diluyente hidrocerhonado. adecuado, en

" el interior de un mcipiente de reaccién agitado al cusl se

suministran continusmente etileno, comonémero e hidrégeno,

estando presente el hidrfgeno como agente de transferencia

de cadena. Debe apreciarse que el recipiente, gases y dilu-
yente deberdn purifiocarse ouidadosamente y liberarse del
hidrégeno, agua, monéxido de carbono, dibxido de carbono,
adctilano e impurezas que contienen oxigeno, que podriaﬁ .
reaccionar con el componente organometélico del catalizador
y destruirlo. '

Preferiblemente estas impurezas se mantienen i)or
debajo dﬂ ymm, calculado como aéua, comtroléndose su pre-
sencia para asegurar que no excedan de éste limite, eapécia.l-’
mente si ue'utiliza un procedimiento continuo ‘de polimerizhe=
cién, el oual implica normalmente el reciclo del diluyente.,

Los diluyentes y gases se pueden purificar é. los
niveles requeridos por cualquier medio adecusdo. Preferible-
mente, la humedad se elimine pasa.ﬁdo ol gas o diluyente a
través de un tamiz molecular del tipo 4A 6 5A , ¥ el oxigeno
e impuregas que contiene.ﬁ oxigeno se pueden eliniinaz; pasgando

el diluyente o gas sobre cobre finsmente dividido, por ejemplo
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catalizedor "3ISH, suministrado por BASF.

El 3ivel de impurezas en los diluyentes utilizados,
ge puedé dete rminar _convenientemente por valoracién de un
volumen conmocido con una solucién hidrocarbonada de un come

puesto hidrocarbilico de metal de transicidn, coloreado,

‘hasta que la nuestra de dilu,vente muestra un color permanente

debido & 18 presencia de agente velorante en exceso. Un agen-
te d‘e_va-lora916n pmi@wmenta édecuado es el tetra(T ~ |
alil)zirconio que tiene un color rojo fuerte. .El agente de
valoracién se puede calibrar facilmente contra cantidades
conocidas de agua y el nivel de i:mpuiezas se puede expre-
sar de éste modo oano pmn de agua.

Aunq_ue se pueden usar presiones de reaccién de -

- hasta 40.kg/cn®, es preferible trabajar con una preésién
7 total del orden de 1 a 30 kz/biia, preferiblemente 4 8 15

kg/ozn y ¥ una presidn parcial de etileno del orden de 1&°
20 kg/em , preferiblemente 1 & 10 kg/cm®.

Las temperaturas de polimerizacién dependeré.n de

diversos factores, por ejemplo de la eleccién del catalizador‘

y diluyente; pero ea general son del orden de 70 a 1002C.
Sin embargo, ¥y puesto gue la reaccifn de polimerizaecién
es exotérmica, en general es necesario separar el calor del

recipiente de reaccién, por ejemplo mediante enfriamiento

con' aire o agua, con el fin de regu;la’.r-la; temperatura.

Ta eleccién de la relacién hidrégeno/etileno depe. -
derd del MFI deseado del copolimero producido, y se puede

establecer facllmente por medio und serie adecuada de expe~’

-rimentos, como se describe en la solicitud de patenté brité-

nica n® 32.809/72 (equivalente & la solicitud de: patente
holandesa n? 7.309.727). .
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Los copolimeros producidos p;r el proceso de la
hivencién son rosmelmente del tipo conocido como de “alta
densidad" que son aquellos gque poseen densidades superiores
& 0,941 g/dm3 (ﬁéase ASTM D 1248-72), Sin embergo, mediante
ol uso del pruosente procedimiento resulta posible incorporer

comonémero sulisciente en el copoliﬁero para obtener productos

" con densidaden inferiores a 0,941 g/hmB,'por ejempld densi-

dades tan bajas como 0,92 g/'am3 e incluso inferiores, que es-—
t4 dentro de la gema denominada como de "baja densided"

En los copolimeros del tipo mencionado en primer'
lugar, el contenido en comondémeros es generalmente del or-
den de 0,1 & 3 molar ¥, en funcién de la eleccién de ﬁonémero,
miont;as que 1oafpolimeroa del tipo mencionadog en segundo
lugar tienen unos contenidos en comondmero de por.lo menoé.v :
2 molar %. ‘

La invencién se ilustirard ahora pof los siguientee

e jemplos,
GENERAL

Pirificaoién de gases y diluyentes

El nitrégeno y ntilono'spn deeoiigenados y secados
paséndolos a través de dos columnas, de dos metros, rellenas
con cobre finamente dividido, recientemente preparado, so-
portado sobre aliémina (cataliéador B,T.8.) y temiz molecular
del tipo 5A. |

Se pasa hidrégeno de calidad electrol{tica a tre-
vés de un secador de tamices moleculares y de una unidad de
desoxigenacién ooﬁ catalizador de platino.

Los disolventes y diluyentes son desoxigenados y
secados paséndolos a través de dos columnas de 1,5 m relle-

nas de catalizador "B,T.S.) y tamis molecular 54.

v
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-quido sobrenadante es sifonado al interior de un filtro de

‘muestra gue lag relsciones molares de Zr/Mg son del orden

 concentrs hasta sequédad y el residuo se extracta con por-

’ oiones de 3 x 500 ml de hexano hirviendo, seguido por il

tracién a través de un sinterizador G3 que contiene Kieselgm&u

- 10~

Preparacidn de tetrabencil-zirconio

En tn recipiente de reasceién, a 02C, se transfieren,
bajo nitrégeno, 2,78kg de eloruro de bencilmegnesio como une
solucién en 25 1 de &ter dietilico; Se driaden 1,2 kg de tetra-
cloruro de zirconio contra una purga de nitrégeno en lotes
de 300 g, en un periodo de 45 minutos. La mezcla ée agita
durante dos horas, en cuyo tiémpo se.deja sublr la temﬁe-
ratura hasta alcanzaer la temperatura embiente, Se afiaden- :
65 litros de decalina y la mezola se agita durante une hora'
més.,

La lechada resultente se déje sedimenter y el 1d-

acero linoxidable, filtréndose bajo una iigera presién posif .
tiva de nitrégeno. |

Se elimina el é&ter de la solucién de decalina
paséndole sobre serpentines de intercaﬁhio térmico a una
temperature aproximsda de 502C, gl mismo tiempo que se
pasa nitrégeno a través del lfquido, en contracorriente.

La solucién de decaline de los intercambiadores derl.
calo se £iltra bajo nitrégenc. El rendimiento medio de
tetrabenoil-zirconio es de 61 %.

Bl anélisis de los productos de éste proceso, ‘de~

de 20/1 a 50/1.
Pu;ifica&ién de tetrabencil-zirconio
(a) Recristalizacién

‘Une solucién etéres de tetrabencil-zirconio se
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de bencilmagnesio, se filtra a través de 30 g de slimine

- 11 -

seco ., Despuds de enfrisr durante lgrnbbhe a -202C, se decan~
tan los licores madro y el producto orimtalino de tetraben-
oil-éirconio ge disuelve en hexano hirviendo y se recriéta~ '
liza de nuevo por la misma técniga. Mediante andlisis, se -
encuentra que los:productos finaieé tienén_ﬁna reigcidn'
molar Zr/Mg del orden de 350/1 a 1.200/1 en funciéﬁ del nfme
ro de recristalizaciones efectuado. | o
(b) Reaccién parcial con A0,

Una solucién de t{etrabencil~zirconio en decalina
(1 1itro) "dopede" con cloruro de bencilmagnesio pera der
una relacién moler Zr/Mg de 2,15/1 y aque contiene 0,084 mA
Zr/ml, se enlecha con 108 g de alfmina Ketjen de gredo B,
que ha sido secada & 50000 durante dos horas{ bajo nitré-

geno, La lechada se filtra a través de un sinter de cristal

G3. Se averigua que el filtrado contiene 0,021 mA Zr/ml y -

0,00025 mA Mg/ml, lo cual demuestra que el tetrabencil-zir-
conio tiene entonces una relaoién molar Zr/Mé.de 84/3.7

Esto es indicativo de que las impurezas de magnesio hah reac
cionado preferentemente con la zlfmina. ' '

(¢) Combinacién de (b) enterior y récristelizacién.

El £iltrado etéreo procédante de una preparacién

de tetrabencil-zirconio, en la cual se utiliza 1M de cloruro

" Ketjen de grado B (que ha sido secada a 5002C durante 2 hc-

rasgfbéjo nitrégenq) mentenida en un sinter de cristal G3.
El filtrado se concentra e un litro aproximasdamente y se dejl
a =202C durente la noche. Los licores madreas se decantan dé

los cristales que se han formado en el fondo del reciplente,

siendo el rendimiento del 39 %, calculado en base al tetra- |

cloruro de girconio utilizedo en la preparacién inieial,



10

15 -

20

25

30

- (b) Reaccidén con tetrabencil-zirconio

“lorao. -

-2

teniendo el ketrabencil—zirconio una relacidn molar ZrVMg
de 700/1. Los licores madre’ son entonces concentirados adi-
cionalmente proporcionando una nueva cosechu de eristales
que tienen uae relacion molar Zr/Mg de 480/1.

Praparacidn de tetrabencil-zirconio: éqportado S0-

, bre_alémina,

(a) Secado de la altmina

Alﬁmina Ketjen de grado B se tamiza a )3-99 /o

Yy se¢ seca en un horno de tubo rotativo g 5002C durante 2
horas. Se pasa nitrégeno por la boca de los tubos una vez
que el horno se ha hecho a la temperatura de funoionamien.
0. . o |
Le aldmina se enfriazluego y se aslmacena bajo al=

trégeno, haste que sea necesaria.

A una leohada de aldming seca en hexano purificad%
se affade una cantidad suficiente de una solucidén de tetra-
bvencil-zirconio (50 g/1 en tolueno) parse proporcionar la
carge deseada. La lechada se. sacude fuertementa a tempe- [
ratura embiente durante la adicién. La lechada se deja en-
tbnces sedimentar y se observa el color del licor sobrena-

dénte. Si el licor es todavia de color, la'lechadatse agita

durante otro periodo ¥ se observe nuevamente. Este procedi-

miento se repite yasta'que el lioor'sobrenadaﬁte es inco-

Procedimiento de polimerizacién -
Se prepara un recipiente a presién, de acero ino-
xidable,'dér3,78 litrds, calenténdolo a 1002C y evacuéndolo

con una bomba de vacio eficaz. El recipiente se enfria en— |

foncea a 602C y se afiaden 2 litros de hexano purificaﬁo.
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Fl recipiente se pulvefiZQ'entonoés, a la presién de reaccién;
ton unos 200 1itros de etileno puro, en un periodo-de 30 mi-

nutos; para separar cualquier humeded residual y ox;geno,

 tras lo cual se ventila y se inyecta el catalizedor sopor

vado en alémina (conteniendo 0,2 m A Zr) contra una corrien-

- te de etileno. El recipiente se seca entonces y se presurize

con 300 l)hora de etileno, 100 1l/hora de hidrégeno y 50 ml/ho-
ra de buteno-1 1fquido. Una vez alcanzada la presidn de reac-
c¢ién total (5 kg/hmz), el recipiente se agita a 1.000 rpm y

se inicla 1la polimerizacién. La reaccifén se deja avanzar -
Gurente dos horas a 80°C, sangréndose los gases en exceso del
recipienté a través de una vdlvula de control de la pre-
éidn ¥ un gasimetro, de modo que §ueda-aeguirsejla velocidad

de reaccién, tras lo cual se detiene el suministro de gas

¥ el recipiente gse enfria y ventila. El contenido de produc-

to se refupera entonces por filtracién a temperatura ampien-~
te,
'E1 copolimero se seca y pesa y se mide su Indice
de flujo en fundido (MFI) por el método de ASTM 1238-62T
utilizando un peso de 2,16 kg & 1902C.
' Ia ineorporacién de comonémero en moles % ée‘ob—
tiene a partir de anélisis IR de la cuenta total de grupos

metild del copolimero. lLa cuenta total de grupos metilo,
es decir tanto los grupos metilo que se encuentran en los
ex#iemOS de las moléoulas como aQuellos que .se .enouentran .
en los extremos de las ramificaciones de oadena, se mide
utilizando una comparacién matemética, o computador, de la

1

curva de absorbencia de 1,310~1,430 ecm” ' con dos polietilenos

convencionales de cuenta en grupos metilo conocida. Se efectda

entonces una correccién para aguellos grupos metilo que se
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| .e:iouén‘b:an en los extremos de las moléculaa, poi- suatrac—

- entonces como el contenldo en grupos laterales y se.expresa

‘siendo la cargs del cetalizador de 0,6 mA Zr/g de alfmine.

" una relacién molar Zr/Mg de 38/1. En esta ocasién, la incor- |

utilizando como catalizedor un tetrsbencil-zirconio sopor-

' tado que tiene une relscidén Zr/Mg de 600/1 y una carga de

-'14-_'

¢ién de le cuente’ del grupo metilo de un poliqfileno lineal
prepatado utilizendo el mismo -catalizudor y que tiene un

MFI similer. Ia Quenta de grupos metilg, bérrégi"da, se toma

como la ‘incorporacién de comonémero en moles %.

EJEMFIO 1 .

¥

Se sigu_e el ,procedim:‘!..'ento de polimerizacién arriba '-

deserito utilizando tetrabencil-zirconio reori's't;alizado, so- |

portado en alimina, que tiene uria'zfelaéidn molsr Zr/Mg de "350:1

El pro_due'bo consiste en 327 g de copolimero de pol'ie'til_eno:: '
de alte densidad que tiené las siguientes propiedades
o wm 10,5
Buteno~1 | : 2,42 molai %
. El procediﬁiento se repite luego utilizandb el
mismo lote de tetrabencil-zirconio &l cual se ha afiadido una
cantidad suficiente de’ cloruro de bencilmagnesio, pera dar

poracién de buteno-1 es solamente de 1,05 molar %.
. - \ . .
EJEMFIO 2 . A
_S§ sigue el procedimiento general del ejemplo 1 -

0,4 mA 2r/g. 515 embargo, la velocided de adicién de bu-
teno-1 se incrementa a 200 ml/hora y le velocided de'.flu:)o.
de hidrégeno se reduce a 20 1l/hora. El copol:i’.me.ro,A que e8 |
dei +ipo denominado en general como de "bhaja densidad"-tiene
las siguientes propiedades: ' '
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|se colocan 130 g de tetracloruro de girconio. Se enfrien a ~202{

_is -

Densidad™ 0,921 g/cc
MFI 12,5
Buteno-1 : 6,7 molar %
*peterminado ccmo se .describe en ASIM 1928/70. Método A.
EJEMITO J

Se slgue el procedimiento general del ejemplo 1,
pero utilizando como comonbmero hexeno-1 en lﬁgér de buteno-1,
afadiéndose hexeno-1 (1 mol) desoxigenado y seco sl diluyen-
te de polimerizacién.antes de pulverizer el recipiente con
nitrégeno. El catalizedor usado es un tetrabencil-ziroonio Ye~
cristalizado, soportedo, que tiene una relacién molar Zr/Mgz de
700/1 y una carga de 0,4 #A Zr/g A0, E1 rendimiento de ccpo-
limero, después de 2 horas de polimerizacién, es de 271 g,

teniendo las siguientes propiedades:
' MFI 52,6
He:zeno-1 6,7 molar % _
En un . experimento similar, utilizendo un tetrabencil-

zirconio impﬁrifioado que tiene una relacién molar Zr/Mg de 20/1,

el rendimiento en copolimero es de 261 g ¥y la incorporacidn da
hexeno-1 es solemente 3,8 molar %. ]

EJEMPIOS 4 a 7 .
Preparacién de tetrabencil-zirconio

'En un matraz de 250 ml, purgedo con nitrégeno, seco,

o T

con agitacibn, 2,932 litros de una solucién en éter dietilico.

de cloruro de bencilmagnesio (preparadas por reaccién de 53,5 .

de virutas de magnesio con 232 ml de cloruroc de .bencilo) y se
afiaden 126 g de tetracloruro de zirconio desde el matraz de
250 ml, en un periodo de 30-45 minutos, efectdendose la adicién

por via de un conector flexible, purgado con nitrégeno. La tem-

peratura de reaccién se mantiene entre ~15 y -102C durante la
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adicién -y se excluye la lug rodeando el racipient-a, de reamccién _ooh v
una koja de aluminia. El bafio frio se mantiene en su ei.tid; al mismo
tiempo que la mezcla de reaccién 8o procesa a 020, tras lo cval se
separs diého bafio. La ﬁezclé de regccidn ge almacena durante la

noche & temperatura ambiente.
. La solucién etérea de tetrabencil—-zirconio se separd de
ZJ:'C.'J.‘1 h'4 Mgclz precipitado por ‘filtracién a través de unos 20 g de

altmina Ketjen de grado B(previamente secada durante dos horas &
5002C) sobre un sinter G3/G4. A los residuos del recipiente de reac-

eién se afade otro litro de &ter seco y, despuée de agiter durente
30 minutos, se filtra a través del mismo sinter, Ios filtrados com=

binados se concentran bajo vacio hasta aproximadamente la mitad del
volumen original, separéndose cristales de color narenja de tetra=
benéil-ziz;oonio. Los cristales y licor madre se dejan durante 1a
noche g -202C, - - |

Tras la deoantacién del 1icor madre etéreo, los cristales

se bombean en seco (aproximademente 1 hora) antes de disolversc an

hexano, pbniendd en contacto los cristales, tres veces, con un 1litro
de hexano hirviendo cada yeé, slendo oada periodo de contacto de

1 hora. Utilizando presién de ni'i;régeno, las soluciones de hexeno |
celienté se fuerzan rapidamente a través de un sinter G2 que aloja
unos 10 g de alimina Ketjen de grado B previemente secada durante

2 hores a 50000, Tras enfriar, se seperan cristeles de tetrabencil-

" zirconio del filtredo el cual se. deja de nuevo durente la noche a

-2090 hasta le cristalizacién completa. _
_ E1l hexsno se decanta y los cris'halea se bombean en. scc.
antes de la disolucién en 500 ml de $o0lueno desoxigenado y seco. '

En éste momento, 8e lleva a cabo el examen por eapectroscopia infra~ |

| rroja para confirmar la ausenoia de éter residual (1120 om 1) vy

productos oxigenados (1100 em 1) Finalmente la solucién se completa

- a un litro con tolueno y se analiza con respecto gl zirconio,

megnesio y cloro. La relacién molar Z2r/ig (relacién de pureza) re-
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svltn ser-de 4.700/i.

| Usando éste maloriul bastinte puro, se propara uns
serlie do soluclones de tetrabencil--zirconlo de unh relncibn do
pﬁrezé decreci-inte, por la adicién de cantidades afleouadas de

cloruzfo de magnesio. o
A partir de estas soluciones, se prepara una serie de|

catalizadores soportados, utilizando la técnica descrita snte-
riormente, y utilizédndose entonces para copolimerizar etileno y
hexeno~1 utilizando el procedimiento de polimerizacién general
anteriormente deserito. Sin embargo, en estos experimentos, en
lugar de buteno~1, se afiaden inicialmente al reector 125 ml de
hexeno-1, afiadiéndose 30 ml més por hora durante la polimerize-
cién. Ia carga del catalizador es de 0,5 mA 2r/g.

1os resultados de la polimerizacién se resumen en

la siguiente tabla 1. En cada caso se produce unos 300 g ds pcli

mexo,
TABLA 1
Ejemplo | Relacién | MFI del co- ' Incorporacidn de
de pureza | polimero hexeno
4 200 4,3 . 1,8 !
5 500 6,0 2,4
6 1000 ' 4,1 o 2,9
(i 4700 11,9 o 341
Control| 50 0,72 _ 1,8

" un cambio significativo en el grado de incorporacién de co~

Estos resultados fueron trazados en un gréfico'

(figurai) a partir del cual podré observarse que Se presenta

monémero & une relacién de purega dé aproximadamente 500/ y

que una vez alcanzada una relacién de pureza de aproximademen-—

te 1,000/1, se presenta poca incorporacién adicionel al inoremén
! b
tar la relacién de pureza,
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Desorita suficientemente la naturaleza del inven-

to, asf como :la menera de realizardge én la préctica, debe

hacerse constar -que las disposiciones'anferiormente'indica-'

- das son susceptibles de modif_j.caciones de detalle en cuanto

no alteren_su principio fundamental. También se hace cons-~
tar que el invento corresponde a una solicitud de patente-

presentada en Inglaterra con el n® 10.686/74 de 11 de marzo

, de 1.974; acogiéndose por lo tanto o 108 beneficios que cun-

ceden los Convenios Internacionales en vigor, siendo 1o que

constituye la esencia del referido invento por 1o que se so-

: licita Patente de I:_rvenoién por 20 afios en Espafia, sobre:

PROCEDIMIENTO PARA TA COPOLIMERIZACION DE ETILENO; ceracteri- ’

| zéndose por lo siguiente:

1.- Procedimiento paras la copolimerizacién de
etileno con una o més mono- & -olefinas distintas, en donda
los mondmeros se. ponen en contacto con una composicién ini-

ciadora que es el proéucto de reaccién de un compuesto orga-

nométédlico de férmula general %MKP con alfmina finamente di-

vidida 1ibre de agus adsorbida, en donde M es un metal del
grupo IVA, R es un grupo hidrocarbilo o hidrocérbilo susti-

4uidé y X, cuando esté presente, es un ligando aniénico sim-

ple;naxite cargado o un ligando neutro de monodentato y m y p

.son enteros, teniendo m un valor de 2 a 4 y teniendo p un

valor de 0 & 2 y siendo la suma de m ¥y p no superior-a 4; ce-
raeterizé.do porque dicho compuesto or’ganometélicoi tiene una
relacién de pureza de por lo menos 100/4 . _

2.~ Procedimiento segin la reivindioabién‘ i, ca-

racterizade porque la :t"elao:l,én de puregza del compuesto organo-
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~olefinas tienen de 3 a 10 é&tomos de carbono.

- racterizado porque la mono- o ~0lefina es buteni~1 o hexeno-1

- 1Y -

metélico es ¢e por 1o menos 500/4 .

' 3o= Procédimiento segén la refvindicacién 2, ca-
racterizado porque la relacién de pureza del coﬁpuesto organo;
metdlico es de por lo menos 1.000/1, _

4.~ Procedimiento segtin cualquiera de las reivindi-

caclones 1 a 3, caracterizado porque .1a mono-— < ;olefina u
5.= Procedimiento segdn la reivindicacién 4, ce~

0 mezole de ambos.
6.~ Procedimiento segtin cualquiera de las reivindi-|
caciones anteriores, ceracterizado porque se copolimeriza

etileno con 0,1 a 3 molar ¥ de una o més W —olefinas.

Te~ Procedimiento segin oualquiera de las reivindie

caciones anteriores, caracterizado porque el compuesto

organometdlico es tetmbencii-ziroonio. .

8.~ Procedimiento segfn cualquiera de las reivindi -

oaci'ones anter:l'ores, caracterizedo porque el compuesto or-
ganomotﬁ.lido se purifica por recristalizacién en un disoi-
vente hidrocﬁrbonado adecuado.

9,- Procedimiento segfn la reivindicacién 8, ca-

racterizado porque el compuesto organon;etélico se hace reaé-—

cionar parociglmente con un poco de aldmina libre de humedad
proyectada para usarse oomo noporte, antes do oristalizar-
se., ' |

iO.n Procedimiento pare la copolimerizacidn de
etileno, ta’. y como quedd sustancialmente descrito en le

presente Meroria, e ilustrado en el dibujo adjunto.
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