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PATENTE DE IBVENCIODN

a Pavor e _
HOECHST. ART IENGESELLSCHAFT, du naclonalidad alecana, residep
to on 6230 Frankfurt/Main 80 (Repiblica Federal Alsmena) port
"pROCEDINIENTO PARR LA PROGUCCIDN DE UN CATALYZADOR DE BEZCLA®

para la polimerizacion de i-glefinas y sus mexclas
por ol procedimiento do baja prasiin de Ziscler, s» saplesn
cono tetslizadoras tompunstos de los elsmontos da low grupos
sscundsrios IV & VI dol 5iatems Periddice, an combineoldn con
compuestos orgenometilicos de los slomentos da los gfupos prig
cipales 1 a I1I del Sistons Pariddico,
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Hs sido dads a conocor un procadiciento psts 1a pow
ticarizacidn do teolefinae, on el quo ss aoplem cone ,ﬁtaiiz;
dor el #rosusto de 1a reaccidén satro un compunsto do titenis
euatrivalento haloganedo do la foroule gonaral t:xﬁ‘(aa)m_, y
sleoholstos do magnesio (compSrase le solicitud de petante alg
mane publicada no 1,795,197),

E£n otrs procedimiontn do polimerizocidn e emples py
ra in polimerizacidn el products do ls roeccifn ontrs un come
pussto da titsnlo cuatrivelenta halogonads, y un alcsholato mg
t81ion camplejo (coopiromla patunte alomana At 1,.957.679), |

So cenoco ssicismo un procodimienta, en 0l que come
aganto voductor pars le polimeriwzacifn do olefinaz sm amploan
iguelmunte derivedes hologenadss de wn motal transitorin, ¢='an
profarancis clorurce, brooured, yodurus, oxihalegunuros y slco
xidos helogonados da titanio y vanadio, on conbinaclon con un
compuasto de le PSrmule X, m(aR), y compunets argencmatalico,
€1 sdlido motivado @s obtiore hacienda reaccionsr ol conpusaty

_ slcoxt ton ol compuesto halogenads do un sotal de trsnsicich,

bajo exslusidn du huuodad y proferantesente @ una Samporaturs
tds por ancima do ls tamparaturs ambiiants, S Lrobpla, o blom on
susancia do un disclvonte, an 81 cospussta halopenodo puto si
éste ow 1lquido on las condicionas do la rusceidn, o bion an
disolucisn en un disclusats que sce inotia ton raspacto o lad
sustancios empleadas pera la raaccidn, por olomplo, on un hi-
drocarbure saturade {(compdracs la esiiciiud do patento slemana
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publicads nv 2.369.555).

A pasur do qua las catalizadores s base ds alcohalg
to watalice y helogenuro metalico ds transicion ss carscteri-
zan por su sxtremsdamsnto smlta activided do polimerizesién, adg
leosn los cotalizsdorcs hasta shora conccidos dal inconvesnione
ts do que en su obtenciln ss producen cantidaﬂaa grandes de
1{quidos de lswadn, qus consiston an disolventes ofginicos,
compusstos metdlicas dimuslitos en w1llos, ¥ otros productos de
1s rasceidn, Les regancracion do sstos 1fquidos de lavado se
ONBrUss ¥ CArd.

€ats inconuanionty es raducs o e» svits por cowpledo,
si se hacen resccionar slcoholstos metélicos con compusstos do
tromo trivalsnto qus contanpen sgue de eristslizacion, |

£1 invento s reflers por conaiguisnts x un procedie
misnto pars la produccidn ds un catalizador ¢ mazola, asdione
to 1a rssccidn entre un compuesto metiifco de transiciin y un
alcoholatc wetilico, y mezcla del producto de 1s rosccion (sog
ponants A) con un astivedor {componsnts B), prasadimisnto que
sstdé carastarizsdo por sl hacho do qus pars le obtoncidn del
ocomponanie A se Junta un compuasto ds cromo trivalents, que
contenga agua de cristalizacidn, con un slcohalato metdlico en
une proporcidn molar untrs cromo y natal de 1 t 1 hasta t 1 10,
f1jandoses sventuslmonts ¢l complejo de cromo producide sobre
un substrata, & cuys particuler sa umplean pors 9 wiltnoi-dq

srosa 0,5 a § g ds pubstrato,
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EL inventec so rafioxs asimisno sl ¢atolixsdor sblew
rildo por sl procsdimtanto do mds erribe, aef como a sy emplog
paras polimerizar Y-plafinas, |

fono compuastos de crome trivalento gon contonida
ds agua de eristalizacidn, hay que tonsiderer en primer tdrmj
no los dotadas o un altc tontonlido de cromp, Entre olloes fie
guten sobre tedo lea halagonuros, sulfstos y ¢athoxilotas do
bejc pess molocular, talas coms, por ajemplo, Crfy.aq, CrCls.eq,
Crolsay)qumay Lir(y0), F(oHsC0,) s LOr(n)0)c.7(HEDy)5. Son
praforides en espaclal conpuostos do 1a formuls 73:‘7&3.11 .8, on
los quo n significa un nanaro de 1 & 10, ¥ % = 61 o fr,

Uno de sstas compuostas ds cromo 88 por ojompls ol
m613.6 Haoy que puade encontrarse sn txos modificscionsst '
Lo (1,0) Tclyy [Rech(By0)g 7Cha.00 y [Ered, (1,00, 7C1,2 0.

Btroz croms triclorurps con contonidn do agys do cristslirscian

- #ptos para ls sbtoncicn de cotolizador, son &ﬁlz(ﬂzﬁ)”&?,
- fRxei (nn), JCL y Crllye 16 M0, (Biblicoratias &, Srsuer,

Hamdhuch dor Preeparativen Anorganischen Chemis II, piginas
Como alcoholatos matdlicos son sproplados ioe do la -
rormule '
& 2 3

| [Fa’ (on), Tes bl
en Is qua ﬁ, fie® y fa® raprasonian en cuda Gosn un metal do
los grupos principales I, 11, 11t a IV, o de lus grupoe esouy
darson T, 11, IV y ¥ dol Sistona Poriodics da los Elonontoe,
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o hierrs, cobalto o niquel, con prefersncia L1, Na, K, Mg, Ca,
AL, 5S4, T8, ¥y 2r, slando R un radicel hidrocarburo con 1 a 20
stomos de carbono, con prefsrencia con 4 a 6 dtomos do carbeno,
sn sepacisl un rodical slquila con 1 & 6 atomos de verbono, X
un nlwero entaro de 1 & S, "y* un nimaro enterc de 0 a 2, z un
nimero sntero do 0 a 2; v un ninaro ontero do 2 @ 8, ¥ w o bien
0, o bisn 1, a condicién da qua cea
(velancis da ms?).x 4 (valoncia de maz). y 4 (valancia de mgz).z
+eavy,

ta obtoncion ds los alccholatos matalicos simples
(wy, *y" y 2 = 0 en la formula de mas arriba) se sPoctla por mé
todos an i conocidos, Asf, pof ojemplo, se puocds hacer rome-
clionar al metal) con el alcchol enhidra, o bien hager rascciow
nar un aleocholsto de un slcohol inferior con un alcohol supg-
rior, o bien llevar a cabo una resccion doble entre un alcehg
lato alcalino y un halogenuro metalico snhidro,

Como amlcoholatos motalicos simplss son proferibles
en especial los alcoholatos de magnesic, por ojemplo MQ(aczus)z;

Ro(04CsHy)ny Mo(04C,Hy)o, Ponolato do magnssic.
La obtancidn do los slcoholatos metdlicos complejos

(sales alcoxn) se sfactuas asimismo por métodos conocidos {Bi-

bliografias Mesrmain Ann, 455 (1927), pdg. 227, 476 (1929) pig.
1133 Houbsnwlisyl, Methodsn dor organischen Chemis, tomo 6/2,

pag. 30).
Psra la obtencidn ds los alccholatos metslicus com-
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plejos pueden citarss los sjemplos sigulentesf .
1.) S8 hacen actuar entrs af dos alccholatos matélisos on un
disclvente apropiads, por ejemple
T1{OR), + Mo(IR) p=memm—e—md Mo/TL(OR) 7
2;} s disuelve un matal en una solucidn alcohdlica da un ale
coholato metalico
LIOR 4 AL 4 3 ROH ooy [RLCOR ), TL1 & 1,5 Hy
3.).% disuelven el miemc tiempo dos metales en slcohul
B RO 4 Mg 4 2 AL ————d [R1,(0R), 70 # 4 Hy
4,) S noutralizan en solucidn alcohdlica 1os acidos alcoxo ba
" ea da los alcoholatas metalicos complejos, con un aleohola
o motaiico de reaccidn alcalina, por ejemple
HplTA(0R) e 7 + L10R ———s LAN/TL(OR), 7 + ROH

LAHTE(0R) T 4 LIOR > LI /TA(0R) 7 4 ROH

S,) Reaccién doble de las salss slcalinas de acidos alcaxo con
_ HeE ) :
cloruros metalicos enhidros :

Z8C1 46 HEOR & ROH ———> [Fr(0R) . THap + 4 NaCl
ZrCl 43 NgOR 4 ROW =3 [Fr (oR) /Mg + 2 moCY
Para la obtencidn da los alcuholétaa metdlicos comploe

Jos puedan ampleersas, por ejomplo, los alcoholatos matdlicoe sie

guientoss
11(01C4H, )3 Mg(BCHg)os Mol0LCaHy)os AL(DSEGH, )q3
AL(0 sac S Hg)gp B(01C3H,)ss SL(0CHG) 3 TE(01C4H,) .8
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Ta{o(eny),0-)as ze(ntcym, ),
Ejanplos de alccholatos metalicos complejos sont

Lalvicahy ) Fitas [iry(0styhi, ), Tros [Blon), 7ol
Jrloscgsy), Tugy  [Ta(ovm.)e Tnoy Molocig)e/Neys
LFalocaig)s iy [Tel0scy, ) (00,0e), Ty [R1, 04841, )y P03
LRy (0t g ) (0CoHg)) Titg,

Entrs los alcoholatos metdlicos complajos se profise
ron en ezpacial los gue contiansn megnesic y/o siuninio y/o tf
tanio y/o silicio,

En 1a raac&ién dol cwpuqstéz du cromo frivalonte
oon contanide de agus da oristalizscidn, con sl alccholato me-
talico, se procuce un cosplsjo de cromo soluble en ls meyoris
de las disolvontes oroanicos, qus Feprasante un catalizsder
aspooislrents sautivo para la polimerizecion de o/ ~olsfinan,

En sl caso ¢s rasocioner ol slcocholato metalico Cow
plejo con compuostss deo arowo trivalasnte qua contongan spus de
cristalizscion, no es nocesarin sislar los slcoholstos metalie
cos complejos, En la chtencidn de glooholotos astalicos comply
Jos se puads emplear tasbion ptre telncidn sntra los alcoholee
tos, que 1s calouledo, En asto caso se sncuantra un alcoholisto
sotilico simple en sxceso, 1o que a Vecss pusds Teprasantar
una ventaja, Esto uxceso se pusde eatsblocar tasbidén medinnte
1w wdicion de un alcoholato motdllico simplo al sicoholato mew

tilico nosplsjo,
Pars 1 rssccidm antre ol alcoholsto metdliso y e

+
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sampunsto de oromo eon mém&ﬂa g agus de eristalizecidn, &8
eeponondoble una tampotaturs do O a 2500 €, £& prefaribls une
tomporatura de sesccidn do 32 & 1800 C, Ls dursoidn de ls reag
sifn o8 da 30 ainutos hacta 20 horas, segin sl disslvente y Ja
tempaesturs, Une moyor duraciin de le roscoifén no apsrie ninny
na msjors sustancial do lae propiegades esta)fbicss,

Ls roeccién tisnd luger convsnlontonante an un hidro-
garbure cloradu, tel come CClye GHCly, H,Cly, o blen en un hie
drogarbuts sronftico, tal cooo boncsmo, ¥ilod, o #n Prascionns
do pasoil hidroganadas, o an hjé-wasrbufé‘e wlifitives ¥ ciclose
Lirdtione,
‘ . gtra vanta}c dal protedinianta estribs sn gue lz 3eag
cidn puste ser llavads & cobo tanbifn eon alcoholas, dales cong,
por ujouplo, stenold, i:rapaﬂaly i=propanoly Iebutanol, 4 on mUZ~
i:lai— da hidracarburas y aleoholas,.

' Le cantided do #iselvente smplonds sn ls rosccifn dow

 ponde da lo blan qua ol disolvento disuslvse el momplejo de trow

mo, £s poeible tambidn Llovar & gebe la foaccin en gusoncia da
un dlscivents, ' - -

El disvlvonta so sagars del Gataliradoy udtlonto doe--
tilocidn e laveds con hidrocorburoe, en cass do quw setorbe en
ia polimarizecion, '

i@ roiscidn molar snirg gl cromo ¥ 8l motal en el pl-

coholato metalico asolande en ol componsnte 4 dal catelizador

a1t ¥ hasta 14 10, con prefexoncis & 1 2 5 haste ¥ ¢ 6.
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£1 complejo solubis de cromo puads F1jerss sobdre un
substratn. Como aubstratns son epropiados los qus Lengan waa
suporficis sapacifice de 200 hasta 500 mzfg. Cano ajsoplos pug
den citarse Gxidos inorginicas coma Mol, Al, Uy © T40;) sulfs-
tos como Elm‘; CatB,s silicatos o sustancias que los tontene
gan, tales cowo bentonita, pisdrs pbowez, tiarrs de infusarios,

 esolina, silicato do sluminio o tolcay Posfatos tomo cs,(mg),.

spatikaj hidréxidos como Ng(Oi)y, y carbonatos como Bel0, B
CalOy, as{ cowo varbin activo y 518,, £spacislesnte spropisdos
son 5105, Al 0y, Mpl, #g(oH), v sus mexclaaz, Antes ds asr omw
pleade, al substrata so sece medianta calontamiento, y 88 libe-
te applismontas de agus sdsgrbida superficislmonts, EX calenta~-

. siento pusds practicsrse a una tempoeraturs somprendida en la

gans de entre 150 y 1000% C, e sondicifin de que sl substrata
no sa descospongs todavis o la tompsrsiure slepids, por sjemplo,
por desdoblemienito de grupos hidroxilos, o es sinteriocw,

Pags la obtencidn dal components & dal catalixedor o
snplean 0,5 & § g, son proferancia X a 3,5 ¢ dy substrate por
mol de cromo, La Pijacidn del complejo de cromo sobrs el subme
trato ss llswn a teabo serxclends ¥y apitando sl substrato con In
solunidn del complejo da croma, despudas do lo cual se hace prae
oipitar sl oomplajo de oromo. Prefarentemante 80 agregs & la
suspensidn, sgitando, un disolvento an sl qua no sea soluble
8l complejo de cromg, Evsntusleents es oxpulsa madisnte dustie
issidn el disglvonts mmpplosds pare 13 obtancidn del cowplwmjo.
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Ahors bien, sa puede tanmbién dasacar 1l Suspansion gqus gontide
te ol compleje do croms y Bl substrato, concantrdndols por svg
potacifn, DespuSe de la roausidn ds PEjacifn, so sonste s}
cuorpo pdlido s un tretamiontn térmics, £l cusrpo sblide se eg
1ionte mevantunimants apitendos durante 10 minutos hasta diaz
fornn, con praforoncis duvante 20 minutos hasta S horas, a uns
temperstura de 60 hasts 830% C; cun prefovencia do 80 hasts
4082 € y, on sepocial, do 00 haota 2080 €, si blen ha de pui-
tarsas, el foual qua en ol sotado ¢ol aubstrstoy, Qua Bo produie
ge una doscomposicidn del substrate. 5f el cusrpn sSlide es eg
aatido @n susponsidn ol tratanionto térmlecs, forma sl punts de
obullicidn dol sgents dicpersants emploado, sl iinmite superior
de la tamporatura do trotsmianto. , '
La convorsifin del eompussts ds oromo do) companentd A
do) catslizador B 1o valencls sctlva pers la polimerizecin,
$iang lugar convonisntamante durants lo polimsrizacién, por mee

dio deo un compusstc orgenomatdlice (compuspéo 8) & ure tonpores

turs de 20 & 2088 £, con proforencia do SO0 & ﬁsa €y

Ahora bisn, 8 cempans}sha A pusds ya oon anteriorie
dad ® la polimarizacidn sar tratede con sl compusstc argshono-
talico x una tenporatura do =30 haste 41500 €, con proforoncis
da O hanti 400 £, y sar introducido a continuacidn en la polie

porizacidn. Ahots bian, of eo omplosn cumpuoctos organohetdlicos

clorodos, 85 convenionto an esto case lavar &l groducto ds la
rasccidn ohtanido, A continuaciSn e proceds x activer gon un
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compuesto srganometalico, a una temparstura de 20 & 200¢ €, con

prefarancia de 50 & 1509 &,

Como compononts B 39 emplean- compuastos orgsnumatali
cos do la formula la4ﬂ'qxp~q, en la quo me® significa'ép metal
de los grupos principales I, II, I11 y IV o dsl grups sacunda-
rio II dol Sistema Poriodico do los Elemontos, con prefarancis
sluminioc vy cinc y, en especial, sluminio; R? un radical hidro-
carburo con 1 & 16 astomvs do c¢arbono, con profarsncia un radi-
cal alcohilo con 1 a 16 Atomos da carbons y, en aspecial, un
radical alcohilo con 2 @ 12 atomos da carbonoy x.bidrﬁggng. un

dtomg da haldgena o radicales alcoxi o dislcohilamine con 1 @

8 Stomos de carbonoj p la valencia da Me?

s ¥ 4 un nimero snte-
ra corraapondienta'a 1£9LKp. | '

‘ Son eepacialmante apropiscdos cempuastos organicos de
gluminio clorados, tales tomo monoclorurps de dialquilsluminic |
da la formula R',A1CL, o seequicleruros de alcohilsluminio de la
Pormule ntsaxzczs; en las nuo Rt tione el significado menciona—
do mas arribs, Como sjomplos se pueden citard (CZHS)ZAIcl, -
(1C4H)oA1CL, (CoHg)gR2 Clyy |

De maners lgualmente ventajoss sa emplean como compg
nente B tambidn trislquilos de aluminio AIR'; o dialquilhidru~
ros do aluminio de lo firnula RIR',H, &n que R* tiene el aigni
ficado mencionado 055 arribs, con prafarencia 51(8235)3. -
AL(GHSIoHy AL(CaHp)ay AL(CgHa)oH, AL(LC Hy)ge AL{ET,Hy ) H.

Como compuastos osnénicos fde aluminic se emplean asi-



mismo : los productos de la reaccién antra'triaIQ&iles de alumi
nio o ﬁialquilhid:dios de aluminio, ¥ radicalse hidrocarburps
con ¥ a 16 Stomos da carbono, con preferencia Al(iBu); & -
Ar(1Bu),H, y diolePinas que contisnen 4 a 20 atomos de carbono,
260 - gon peefarencia isoproncs, de los que a mansra do ojomple so
pueds citar sl isoprenile des sluminio.
. E1 componente organomotalico se emplaa an un§ L+ 15
contracion de 0;5 & 10 milimeles, con preforancia do 2 a B mi-
1imolass por 1itro de agante disparsanta 6 por litro da volumen
265 de reactor,
‘ La polimerizacidn se lleva a cabo en susponsicn o an
la fase gassocsa, do manora continua o discontinua, | |

En la paliﬁarizaci&n en susponsion o an la gasa g~

83083 88 trabeaja a una tampsratura de 20 hasta.fzst &, con pre
270 forancia de 50 hasta 9502 €, y bajo una presion de § a SO kg/hng
con praferancias de 1,5 a 10 kg/cmz..

Por cada litro ds agente digpersanta, a bien por ca-
da 1itro do volumen del reactor, s2 amplesn en la polimorizae
cidn en suspensidn o en la fass gaseosa 0,005 hasta 1 milimol,

275 con proferencie 0,05 hasta 0,5 milimolas de eromo, on Porma
dal componenta A dal catalizador, '

L& polimerizacion en solucidn, que & practica pro-
tarontemonts para le obtencidn de poliolafinas de bajo paso
molecular (ceras policletinicas) y con valorss RSV da 0,f hag

280 ta 0,6 d1/g (medidos en forma da eolucidn el 1 % on dosshidrg

1
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naftalina a 1352 C), ee efactia a una tamporatuyra de izn hasta
2000 C, y bajo una presion de 1-kg/cﬁ2 a 50 kg/cmz, con profoe
rancis da 1,5 a 20 ko/cn®, Para le polimerizacidn en solucidn
sz emplea el components A del catalizador en une concentracidn

285 de 0,05 a 2 milimnles de Cr por litro de disolvente,

Para ung polimerizecidn en solucidn o en susponsion
gson gpropisdos las disolvantes Inories usualaes para 8l proocedi
misnto de beaja tensidn do Ziegler, tales cowmo hidrocarburos
alifaticos v ciclaali?étzcnag como teles pusden indicarss, por

290 ejamplo, panteno, hexano, heptano, ciclohaxeno, metileiclohaxg
no, Aaimiamo 88 pusden ewplear hidrocarburos sromatices, talos
gomo bencenc © xilol, o también Pracclonos de gasoil hidrogeng
das, libaradas cuidsdoeamunte de ox{ganc, compusstss de azufra
y humedad,

235 Con los catslizadores conforme al invanto 8o polimo-
rizan t-clefinae de la formula R*-CH-CRZ; an las que R" sipni-
fica hidrogano o un radical alquilo da cadena rocta o renificy
do con 1 & 10, proferentaments con 1 a 8 atomas do carbono, g
mo ajomplas puaddn citeres stilens, propilenc, buteno~(1), pap

300 teno={1), 4=aatilpenteno=(1) y octano~{1). Con prefarencia so
polimeriza etileno por sf solo, o bian como mezcla do 705 al mg
nos an paso de etilens y 30 # an pasn coms méximo do otra X~olg
fine de la formula de mas arriba, En sspocial se polimerize une
mazcla de ul mencs 95 % an peso do atileno y 5 § on peso como

305 paximo de otra ((~-olefina ds la Pirmula de mds arribas,
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£1 poss molecular de Los poilmarcs se peguis do Ia
measts conosids, ompleando para elio prefetontensnta hidrdgeno,

£t 13 tdcnica son polinarizacionss per o1 ptaa‘adl«'
wionto de Zignler gspacialmente interosantes, tustido ya o mma
presidn do monos de 10 ko/en® w2 slcenzen randimiontos tan s}
tos del eetalizador, qua rosulia posible ot acabeds do Yos poe
tnoros ein noowsidad do oliminer ol catolizadur, & oste porty

tulse no deobon Ins rasiduos dgl cotalisador rostantas an ok

polfzore orioinar daecoloracionas; ai tampaco doben productrss
" fonfmongs de corrosidn on lms pdquinas do trancfornacidn, Eee

pocisl intorde marucen asimismo Ins cotolizatoras gua on la pg
limorizanidn proporcionan un poifmero do wm alntosis wstrusty

~ val aepanial, da nodo qus, por ajemplo, &8 pusds troncformar

ol polfnero en piszas saldeodes por faysccidn, guo sz daformon
pOSO. ,

Coma conngtusncia da lo alita sotivided ds los cateli
zeadorue conforss al invanto, eo consious un randioionto muy
alto dol catalizador on la polimerizacidn en suoponsidn, on op
lucién o on 1 faoo gooooon, ya o prosfonpn a3 2 @ B ngv

Con ayuda do los cetalizodorac conforma sl Invento
88 praparven ton un rondinmtonto €an alfo lao policlefinas con -
yaloros RSY do 6,8 & 6 d1/g {modidou on una solueidn gl 0,% 2
do dogmhidronaftaline a 1358 £), intorseantus para ol sactor
do la extrucidn y dal moldes por inyeccidn, gue o) wotellzador
puada permenocer totslaents on ol palimers,
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Asl, por ejemplo, empisando un ¢utalizador shtenido
& partir de Crll,.6 Hy0 que contange sgua de cristslizecion,
¥y de Eg(0C,Hg),, #8 sbtlanen sn uns presidn de polisarizacifn
d8 7 ko/oa® 2,5 kg do polfstilans par coda aillnnl de sroma,

Los poliatilenns obtonidos gon syuds da los catalde
zadores conforma sl invanto posssn velores i.c/1. e 4 hasts
543, por la que son apropisdos sn aspocial pars iz transforme-
¢idn por moldeo por inyeceidn, producidnduse plezss moldeadss
an axtramp pobres en contraccionss deformpdoras, oon valoras
colorantos muy busnos (biblicgrafls con respecto s 14¢/150 8,3,
Cottem, J, Appl, Polym, Sei. 9 {1965), pagins 1053),

Bajo una prasidn mis alts du polimerizacidn, es puode
precticar lm polimerizecién con una centidad todsvin wenor de
catalizador, puesto que al rendimisito del catallzador suments
al subir iz prasiin de ia polioerizacidn,

Los oatalizadorss conforme 2l invento parmiten por
1o tanto poner en pristice procedisiontos de polimerizacidon
muy ssncillos, puaetn qus las polimsrizecionss Lisnen Juger bg
Jo uns presién wuy pequalie, por lo gque se suprimen oparaciones
tsn cobtosas coma ls dascomposicidn del cetaiizedor, sliming-
clan vel catalizsdor, sto,

En is polimerizacidn en susponsin su separs 1a poll
slefina del spents dispursento medisnte Filtrscidn, so soca y
sa sigue transforcande diractsoonte,

tas cantlidades 9n extremo psquaiias de catalizador que



s6o

368

270

375

360

quodan an el polinero, no originen dusoloracienss doi potinero,
ni daMes por cotresitn en lss miquinas tranaforsadoras,

Otrs vantasfa del pracadinianto eatriba en que on is
obtoncidn del cwtalizador no 6o producan subprodustos, qua tuw
vietan qus sar oliminedes por filtraciin o dscentacifn. Tods
ol compuosts do cromo anmploade pora lo obtencion del cetaligee-
dor, o8 utilizado an la polimsrizacifn como catalizador muy ag
tivs, Graclos o allo os innocasaric aliminar suhproductos que
ea éraducen on 1a obtoncidn de obros catalizadares, La posibi-
iidad de poder utilizar conpusstos do cromp hidratades on calf
dad da prcéuetaa da partids para la oblencifn de los catelipa=
doens, hace fnnecocoris la obtoncién frocuantemanta Gcarm y com
plicads da compuaslos anhidros, ‘
Elesples do onsayoy

A una susponsitn de 68,4 g (0,6 woles) do Mp{0s.H.).
on 300 mi do cloroformo sa mgregan 26,8 g {8, males) da Crlly.
«6 Baly ¥ %0 spite durants B horae & ya?lujo. A ls solucidn ve
lo sfiadan a gotas 500 mi do gesnil {intorvalo de sbullicicn de
148 & 2508 C), y al miamo tiscpo sa dostilen sl eloteformo y
8l alcohol producido en s roaceidn, Al elimSnerss al olorofer
0o, pracipita ol compussto de Bg-Cr, La susponsién as agita s
continuscidn durants 2 hovas e 1405 €, £1 volumen da la suspop
sifn se complots & 1 1 con sasoil, Sontione 8,1 moles de cromo
por litra,



£n un sutoeclave de videis de 1 1 de gapsacidad ue
vierten 500 ml do casoil, Despuds 2 calonter s 802 C y de
sxpulsar 8l aire madiasnta gtilenn, ao agregan 4 milimoles de
AL{CyHy) 00 ¥ 2 w1 (0,2 nilimslos de Cr) de la susponaiin da

305 ade arribe,

La polimerizacidn so lleva @ csho & 852 C, introdue
cianda a proaidn hidrgena de 2 ko/en®, y & continuesidn etilg
no, hests una preaiSn totel de § kn/en®, La presidn totel de

8 &g/mz pe mantione, sigulondo Introduclande pars sllo eiile-
390 no a prositn, Al cabo do 2 horas sa interrumps la polimeriza-
cidn, . .
| Despuds de filtrar ss pbtisnen 224 g de polietilena
con un valor RSV de 2,7 d1/¢ {modido on una sofucidn sl 0,1 'ﬂ
on dusahidronsftaiine & 135% CJ, |
398 .Por- cads silinul do cromo ve obtlianen. 1,1 kg de po-

listileno,
Llsools eompexativo A
(Preparacidn del cocponapts A oon Crily anhidro)
A une susponsidn de 68,4 g (0,6 woles)dd ag(nczu,),
400 on 300 =l do oloroforma &0 incarporsn 15,8 g (0,1 moles)ds
CxCly snhidro, y &3 aglia dursnte 8 horas & roflujo. Entra o)
- CrCly ¥ @l Bg(0CyNg)y no puads ohserverso ninguna renccisn, Le
mazcla 60 la reaccidn sa propars do la wanera dsscrits en 8l
ajanplo 1, ¥ 8o omplea para ls péiimtitaclén.
405 En un eutoolavs da vidric se viorten 500 ml de gasoll,
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Despude da calontar a sns_c y do desplezir al airs madiapts
etilenc, &8 egregen S milimoles de AL{C;H:),Cl y 5 ul {0,5 mf
limoles de Cr) de la suspensiln de mas arribe, Unicamente se
introduce tal cantided do stilens, que nc sae schrspassda una
presién de B kg/cm®, Al cabo de 6 horas sa obtienm aproximeds
mente 12 g de polistilsno,

Por cadas milimol do cramou se obtienen aproximadamsne —
ta 24 g de polistilenn, -
Eismpln 2

& une solucidn da 26,6 g (n;t molese) ds £rlly.6 Hy0
en 100 ml do stanol se incorporan 200 ml do gasoil y 68,4 o
(6;6 molas) de ag(oczss)z y so hiervs durante 8 horas, agitan~
do y bajo reflujo., 52 asgregan a gotas 300 ml do gascil, al é&g
mo tismpe que se dastila ol alcohol, El producto da la reaccion
s tompls on suspensidn durante 4 hora a 1402 €, £l volupan do

1a suspension se completa a 1.1 con gasoil,

En un sutoclave de vidrio se vierten S00 ul de gasnil
v 0;4 ml dg CHCl,. Despuds ds calentar a B0 € y ds expulsar.
el airs mediants etilano; sg agregan 3 milimoleevda kl(czas)s
y 1 ol (0,1 moles de Cr) do ie 6uspenai$n da mis arriba,

Le polimerizecicn ee lleva s cabc a B5¢ £, introducien
du para ellc 40 g ds etilono/hora y tsl cantidad de hidrdgsno,
quo el contonido de hidrdgens en la Pase caseosa asclenda s 25%
an valumsn,

AL cabo de 4 horas es interrumps ls polimerizecidn s
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una presidn da 5,5 ko/ow?,
Gespuds de Flltrar ee cbbionen 160 g ds poliutilens
con un valoy REV de 2,6 dl/q.
Por osde nilimol de Cr e ohtisnsn 1,8 kg de polfoti
435 ann,
La polimerizacidn ws lleva s cobo d8 monors snilogs
el ajseplo 2, emplesnds 1 milimol do 81(C Hc)q vy 1 8k (0,1 mlw
limoles da Cr) ds ls susponsidn obtenida conforse al ajsmplo
440 Z.8. La policerizacion ee llove 8 cabo & 800 €, introductands
psra allo 40 g do etilens, 1,2 o do butonpel{t) y tel tentidad
ds hidrigana, gqus la proporcién de hidrSgeno an la Pese geoscm
#a ssuiends & 20 X on volumen,
Ls presidn sube on 21 Srsnscursc de ls polisarizscion
445 huste soroxisedanonts 6,5 ko/oa®, Daspuss do seperade el agente
dispursants, as sece 8l producta.
%a shtisnen 168 g do copolimaro do stilennebutens,
con un valor RSY de 2,8 41/g, ¥y uns donsided de 0,936 g{ms.
Esmolo & - |
430 A una suspsnsidn de 26,6 g (0,1 eclas) do C¥Cly,6 H,0
en 300 ml de oloroformn o incorporsn 68,4 g {56 moles) da
'9‘952“532' ¥ sa apita durante 16 horas s reflujo. & 1ls wolue
oifn sa apregan & gatas 500 nl do gasoil, ¥ s@ expulsa 2l clow
roforeo modiants dastilacida,
455 £1 volunsn de la suspansitn se cosplsts & 1 1 gon gesoll



460

468

470

ars

480

ke

ta polisorfzeciin se llsvs & sbo do manary sniloge
sl ajemplo ¥, ompleando 0,46 g {4 allincles} do AL(Catigly ¥
1w} {03 nilioolse de £r) do la suspeneidn de win arriba,

ta parte do hidrdgano on la Pase gassody ascionds a

35 X an volumen. Le proslin eubs on el transcupsa 9o 1s poling

eizaciin haste 7 ke/om®, So obtisnon 130 g ds polfetilenn com
un yalor RSV do 2,3 ¢t/n,

Par ceds milinol ds eroun sw btisnan ¥,3 kg da pold
atilena,

50 ml do ls susponeidn dal cospononty & obtandds cop
forns sl sjemplo 4.& (S eflfosles) se liboran #n un watres do
100 m) dal gaseil modisnta lsveda con fhoxana, ¥ on 56 mi do he-
xeno #e prosctivan con ¥5 silimeles de AU{E,H5),00 & 300 C,

2,5 »t (0,35 nilinalos de Cr) do 1s suspansifn doi
conponents A prosctivada ss sozclian blon an en auboclive 6% Ig
burstorfo do 1 § de gopacidad, provieto do epitader actusnte
sobre les parodes, ¥ bajo stndefors do nisrdgano, con 50 o do
pulistilann, oxpulasndose s} haxano dol sutoslswe wediante low
vodn con nitrdgeno, Oospuds d¥ In adiasdn do 5 ailimoles de
&x{n‘aﬁsiﬁezg so polimariza & H%9 6,-' introducionds pare ollc
30 ¢ do stilenn/hore, L porte do pidrdcano pare Ja fegulacidn
dol paso molscular ascfonda a 86 £ on volumol,

AL zato dn 6 horas eu obtisnen 180 g do polietilens

- won un veler RSV da 2,7 di/g, La prosidn final en ol autuclave
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astiende & 6,6 ko/on?,

Por cada milimol da croms se obbiansn 720 gy de polie
stilang,
Elssnlg &

£n un autoclsve de § 1itro do capacidad s viecton
S00 ml da pasoll (intervalo do shullicidns 140 s 20G8 C), y
su callontan a 125¢ £, £} airs s9 axpulss nadionta nitedgang.

S al {1,0 milinoles da Cr) de la suspanaidn del conponente A
proschivado conforms ol sjompls 5, y 8 milinolos do AL(Cylg),CL
88 sgrogsn entoncoe. La polimorizecifn ss llsvo & cabo @ 138
haasta 1409 €, Intepduecionds para ellio 50 g da aﬁilnnu/hozas is
parts de hidrigano para la rogulacitn dol posc nolaecular esciag
de & 650 % on volunan, Al cabo de unas 3 horas &0 antawwc'xa
poliverizacicn ol subir la »residn on ol rosctor a 7 kg/euz.

A la solucifn calignto dal pollmerc se agregen 25 wl
de iepropsnol, y se sgita durants 30 wpinibas, Despufs do saftlas,
»s extras 9l producto mediente Piltrocidn, y ee seca ©n 8l vaw
cio w 708 C, |

‘82 obtionon 152 g de polistilenc con un velor RSV de
2,52 d1/0.

Slemolo 2

8. Prepsrscisn del components A dol satalizadar.
A una sucpansifn ds 21,2 g (0,1 molos da Cr/Bis(0H)e 7

en 360 m} Yo cloroPoras se fncorporan 34,2 g {0,5 moles) de

ag(cctﬂa},,, y sa agita durente 8 horae bojo reflujo, A 1o Bolu~



cion se agraegan a éotas 500 ml ds gasoil, y se expulsa el clp
roformo mediante destilacién,
£1 volumen de la suspensidon sa complsta a T 1 con
pasoil, 7
siu El ensayo se llava a cabo de manera analoga al 8 jem-
plo 1. empleando 3,5 milimoles de Al(Czﬂs)zcl y 1 mdl (0,1 mi~
limoles de Cr) de la suspension de mas arriba. :
ta parte de hiérégenu en la Pase gaseosa ssciends a
40 % en volumen, La presion sube en el transcurso de la polie
515° merizacidn hasta-s;é kg/cmz. Se obiisnen 144 g de polistileno
~ con un valor RSV de 2,0 d1/g. |
Por cada milimol de cromo se obtienan 1,44 kg de po-
lietileno,
Ejemplp 8 . -,
520 A una suspension de’ 49,3g (0,46 males) de lg(nczas)z an
Stﬁml de CEl,.se. incorporan 23,09 (ﬂﬂmoleS) de 51?[ Iz(ﬁl'h)b]t:l,
y se agita durante 12 horas baég reflujo. A la"splucion se agra-
gan a gotas 500 ml de gasoil, Yy al misnc tiempo se expulsa ei
EC1l, mediants dastilacicn. S A
525 £1 volumen de la suspension se completa a i 1 con gg
sail. .
 La polimerizacidn s2 lleva a tabo de manera aniloga -
al ajsmplo 1; empleando 4 milimoles de sesguicloruro etilico de
aluminio y ¢ ml (0;1 milimoles de Cr) de la suspensitn de mas

530. arriba, La parta de hidragsno en la fase gassosa amsciends.a
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35 X sn volumen. La prssiﬁn subs en 8l transcursc de la polims
rizacidn hasts 6,2 kg/cmz. Sa obtienen 114 g de polistilenc

con un valor RSV de 2,4 dl/g.
Por cades wilimol de cromo ss obtisnen 1,14 kg ds pg

listilsno,
ﬁjagg;n 9

A unz suspension de 45,6 g (0 4 nulsa) de Mg(0C,He),
an 300 w} da cloroformo sa agregan 26,6 g (0,1 moles) de ‘»-
Ertl..6 H,0, y se agita durante 10 horas bajo raflujo, A la so
lucion se agragan a gotas 500 ml de gasoil, y al mismo tiempo
sa expulsa mediante dagtilacién el cloroformo; Junto con 81
alcghol producido en la reaccidn, E1 compuasto da cromo-magng
2io precipitado ss_tampla 8 continuacién an auspansiﬁn durante
3 hores a i40 hasta 1458 C, £1 volumen de la suspension ss com
plata a f 1 con gasoil, L _

ta polimerizacidn ss llava a cabo ds manera anilqga
al Qjemplo 3, amplaando‘4 milimoles da triisobgti}o ga alumi-~ .
nio, 1 ml (0;; wilimolas ds Cr) de la ;qapangién de mis arriba,
y 5 ml de cloroformo. ta parte da hidrdgenc en la Fdse gaseosa
ascisnde a 30 £ en volumsn, _

ta prasion sube . an el transcurso da ls polimeriza-
ciun hasta 6,8 kg/ca « Al cabo de 4 horas se sspara el polieti
leno del agents disperfante, madiante filgracion, y 8@ coeca,

‘ ~ Sa obtisnen 166 g de polistileno con un valor RSV ds °,
2,55 d1/g.
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A uns suspansidn da 45,6 o (0,4 avlos) ds mp{OCoNg),
sn 300 ml da cloreforns o {ncarporsn 20,4 g (0,¥ noles de
“‘5153"1)3' y oo hicrve durants 2 horaeo baje gaflujo, A cufie
tinuacifin se agregen = la susponsifn 26,5 g (0,3 folos) de
£rClqe6 U,0, ¥y 28 agita duranto 10 horas bajo ¢sPlujo,

A is eolucidn o sgreget a gotos 500 o} -da gasoil
{intervalo do ebulliciont 140 a 2009 €), y el siemc tiempo so
axpulsan MJ.anha destilacidn el cloroformo y al alavhol prow
ducido on in ®osccisn, Al plininares ol &nruram, pracipita
8l corplejo de cromo, La tompovatura oo mantions t#dav!& duran
ts 2 horss & 3400 C, EI volumsn de la susponeldn so completn
& ‘l % con geonil, Contione 8,1 mpics do £r por iitrs, .

£a un autoclavn de yiderio do 7 1 do capaczdad e v;la;
tm 5§00 m) de pasoll, ﬁespuos ¢a calontar & 800 € y do expulesy
ol &ir¢ madisnto etilonc, 85 agragen 4 allinoles de AL(C,Me),C1
yZm {3,2 niltmoles do €r) duo is sucponsidn do nds arriba,

Ls polimerizacidn se lious & cobu 58 €; introdue
tdando pars alle hidrdgono @ una presidn de 2 tglma,. ¥ & cone
tinuaaiin etilono hasta una prosidn totsl do & kg/ea®. Le pre=
sidn do & &g}cuz s mantisne,; sigulsndo introdeciaondo pata ello
otilens & prasidn, Al cabo do ¥ horas se fnterrumpas Ia polimee
rizacidn, |

_Despuds de filtrer, s@ obtienan 178 g da polietilanc
con un valor RSV do 2¢5 di/p. Por csda oilimol do oromo ag obe
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tisnn 880 g de polistilenc,
Lissple cononrpfive B
a. Obtenoidn del components A son CrCly snhidro,

A una suspensiin de 45,6 g (0,4 males) de Bg(0CoH.),
¥y 20,4 g (0,9 moles do AL{DLCxN, ), en 300 ml da cloroforsc se
sgregan 15,0 g (041 moles) do CzCly anphidro, y ss agite duranw -
te 10 hores bajo roflujn, Mo s chesrvs rosceidn alguna sntre
8l CrCly y 1 slsoholato natélico complejo. La suspensiin on
sious tratamndio do s menors deserits on 8l ajsmplo 10, ¥ s l

ples para la polimerizacicn,
£0 un sptoclsve do widric se viscten 3550 ml de gasoil,

Daspués du calentar & B0C C y do expulssr ol sire medlsnts etie
leno, se sgrogen § sdlimoles ds AL(CyHG)LCL v 6 ) (0,5 milimo~
105 do £x) du la suspensiin ds més arribs, Se introduce entone
ces tal cantidsd ds etilang, qua no ses schrepasads una prosisn
da 8 ko/es. AL gabo da 6 horas se obbienon sproniomdssente
12 g da polistilenc,

for cada milimol de cromo ss obtisnen sproximadewenc
te 27 g de polistilena,
Elesgln 13
A uns susponsion de 45,8 g (0,4 moles) de gD He )y
wa 200 mi da tetroclorurs do carbono 88 agragen & gotas 21,8 g
{0,1 wolsa) de n(mc,}a,)‘, y s® agits durents & horas bajo
eaflujn, Sequidsmento se aladon 26,6 g (0,1 moles) de unz,.m&n}.
y la mozole o8 la pescciin se siguw sgitando otras § hores bajo
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Szaflujo. & 1a solueldn sa sgrogan § gotss 580 n).de gaseil, ¥

a1 £CI, ¥ 51 aleohol sa expulasn sl micus tienpo wedionts des-
tilaciln, EL producte de la roacciln sa templa en suspensidn
durante 1 horm & 140% £, E1 volumon do la susponsidn se tomply
ta & 1 1 con pasndl,

£n un sutoclava do videio se viarten 500 sl de gesoll.
Dospuds de calontsr & BO® € y oo expulsar gl alre modients gtfi-
lenc, 89 agregan 4 nilimolos de 81(Chlig)y ¥ 2 ol {C,2 nilinoles
do €r).ds i suspsnsidn do mis arriba, ie polfmorizecidn ss llg
wa & csbo m 850 C, introduciendo pors 6llo 48 ¢ de ntilono/hors
y tal sontidsd de hidrigeno, que sy contsnide en lo Fass gasoo-

sa gociends o 25 3 en volumon,

Al cabo de & horas so inderzumpe la pnumﬁzanlén ‘:
una prestln do 6;5 kg/ng Gisspuds do filtrar, sa ohbiensn 240 g
do polistilonn con un vslor RSV de é,a dt/a.

Por cadm milimol do gromo co ohliforan $,2 kg do polie
ntileno, o
{Obtoncidn del companenta A a pertir de Ti(0iC;H,), ¥ do CrCls.
o8 H0) . |

32,7 g (0,15 malas) de ‘ﬂ,(aic’a-.,}‘ y 26,6 g (0,% moe
jas)dm Crll,.6 HyO Ba bscon reaccionar entre aof y eo siguen trg

tanda do le manora dacerito on 8l slempln 11.8.

10 o1 (1,0 pilinoloe da Cr) da 1s ouspansifin do mas
srriba es smplesn pava la polimsrizacion en un autodlave de
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videin, ds ls menors descrita an 8l sjomplo 11. Ls presion
subx snesguida @ 7,8 ko/on®, AL cebo de S horse se obtisnen
18 ¢ do ;mnatmnn. '

Por cads milimol de cromo se obtianen 16 g de pol}

5358 stilens,
(Dbtencidn del componenta A sin CECly.6 Ha0)
32,7 g (0,15 noles) do T{04C;He), ¥ 45,6 g (0,4 ay
1an) de lg{ﬂtzns)z se mqgiten an 200 mi ds pecail durante 40
640 horan 8 708 C ¥, # continuecion, durente 7 hors g 140z ¢, €}
volumen ds s suspsnsitn me complota & 1 L.
La polfmorizecidn se llava s vebo de mansre anslogs
#1 sjomple 2, emplasndo 5 el (0,75 milimolos do TL) du la sas-
panaidn ds oée arriba y 4 milimoles ds AL{C,Hg)ys L8 presida
643 sn sl suteclove sube sl osbo de poco tiompu haote 7 kg/mz. Al
gabo ds 5§ horas we obtionan 13 g de pelistilons,
Por cadg milimol de Ti ee chtienun 17 g do polisti-

leno,
Elnnolp 32
850 A una suspenain de 87,0 g (0,5 molss) do Mo(OCoH,),
on 250 al du gasoil de fncorporsn 10,4 g (0,08 molss) de -
61{otHg),, ¥ e calisnte duranta 2 horas a BOo C, Saguidamen~
to #c oesola la smuepanaidn con 26,6 ¢ (0)1 molos) do Crlly,6 Hyn, -
y sa sgita durente 10 horss a 038 ©, Despude do expulsado ol ale
555 echol on el vaclo a 60¢ C, se (;ong:.nta 0l volugan do ls suspenw
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eldn a 1 1 con gasoil,

Lta polimerizacin se llova a cabo de manors anilaga
2l sjemplo 10, empleands 4 milimcles ds al(ﬁgﬂs)gCI yinm
(0,1 milimoles:de £r) de la suspensidn do mas arriba. Lg par=
ts do hidrogano on la fase nascaea macionde & 35 % en ?nluman.
So obtiensn 128 g de palistilenc con un valor RSV de 2,4 d1/y.

. Por cada milimol se ohtienen 1,26 kg do polietilend,

Ejemple 13

£l oneeyc ss lleva a cabo de mensra analoga al ajég
ple 11, empleando 4 milimsles da_ﬁl(ﬂéﬂs)zcl y 1 m1 (0,1 meXy
moles da Cr) da le suspansion obtanids sonfarme al ejemple 12,
La polimerizaciém s2 llave a cabo a 80 C, introduciands pare
gilo 30 g de etiiaao; 1;25 g deo butenc«{1) y %al cantidad .de
hidrogeno, qua ia:parta de Sste en la Paso gnsensa ascisnde &
2a % en volumon. La presidn suba en al transcurss de le poling
:1gaci6u hasta 6;5 kg/cmz, Dospuds da Piltrar para aliminar ol
agenta disparsants, &3 saca al producto. »

Sa obtionan 152 g de copolimerizado do stilsno~butons=
{1), con un valar RSY¥ de 2,8 d1/g ¥ ¢de una dansidad 63'0;933 o/

mze '

Elempla 34 |

A una suspansidn de 45;6 g (9;4 molse) da MQ(Obéﬂs)z '
sn 250 ml de CCl, sa agregan 15,3 g (0,15 mcles) de RL(B1CeH, ) s
y se hierve durante 3 horas bajo reflujo. Seguicdamente so mozels
ta suepsnsidn con 23 g (B;i moles ds Cq£§12(033)6_7t1' y o0 )
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agits dutsats 10 horas bajo tofiuje. & la solucidn eu avsden
8 gotas 500 ml de gesell, y sl aismo tismpo se axpulsen medieg
ts deatilscifn ol CC1, y w1 alcohol producide sn ls reaccion.
Ls tesperaturs se msntions todavis durante 2 horas @ 108 C,
€L voluesn de le suspensidn se completa & 1 1 con Qo
sail, ,
Le polimerizscisn se llave a cabo du meanora sndloga
8l ejemplo 2, 6upluandn 2 a} (0,2 milimo)es da Cr) do la suse
pansifin de wmés erribs ¥ 4 silisclss de {CyHg)aAl,Cly, La poll
morizeoiSn me prectics » 85¢ § medisnte introducnidn de 30 g
de etilano/hore y de tal pantided de hidrdgeno, gue la perts

. do Geta an 1s fase gassosa ssciends 4 30 X en Qulm‘.

41 cabo de & horse se intwrrumpe ia pol&mﬂzan!.&& =
uns presidén de 5,5 ko/on®,

Dispuds de filtvar we obtfensn 10 g do polivtilenc
con un valor RSY de 2,9 d1/g.
Llsmade 18

50 wl do ia enlucidn dod compunents A dol sstalizew
dor obisnids conforme al sjomplo 14 {correspondisntes a S ailf
wolsa b9 Cr) se liberan del gesoall medisnts lavedo con haxano
on un metrax de 100 ml do csposidad, y on 50 sl de haxsno s
reactiven con 15 milinmoles ds AL(CyHg),CL & 500 C,

2 1 {0,2 nilimoins du Cr) da ls suspansidn cel come
ponents A dol cstslizador preectivedn se moyolan bion, bejo ak
misters da nitrégenn, sn w autoulave do iaboretorio de 1 1 de
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eapacided, dotsdo de sgitsdor mctuante sobto las parades, don
S0 ¢ de poliotilana (valor R5Vs 2;0 21/9)s ¥ madiants lavade
ton nitydgeno ss ulinina el hoxgns del wutoclavs, Despuds de

1s adictin do 4 silimolos do AL(C,llg)Cly 80 proceds & ia pom
limozizaciin & 95 a 1008 € cadisntp 1o dnbroduccian de 30 o de
stilong/hara, ba prosidn pareisl dal hildedgens pare la Pogulew
cion dsl poso molaocular, socfonds s 25 % on volusen,

Al cabp de 6 horas sa gbtionon 176 g da pollotilons
con un ualer BSY de 2,0 d1/g. Lo presidn en sl sutoslsve subs
hasta 644 ko/co?,

Par cads nilimol do crons so obtionen B30 g de poll
atilono. ) :
A una susgeneidn do 45,8 g (5,4 uolse) da gl{ee He)y ‘
an 200 w1 da xilol se incorporen 20,8 g (0,1 uolas) de BUOCHG) .

‘ y oa hace roaccionsr s 852 € con 25 g (0,1 molos do Lo
 ex/f1,(H,0),17C1, Osepula de nlimtnado 6l sivohol praducide sn
I 1) rai’iﬁcién,z to wantione la temporatusa duranta 2 hovas & 1402 €,
€1 volusan de la auspansiin eo complota & ¥ I fon gaecil,

. La polimorizacidn ss llova :—l cabe do mgnaras endlogs
al wjomplo %%, ompleands 1,5 wi (0,15 milimoles de £r) do ia

. suspunsidn do wis arriba, & milimolos da AL(CMg)y ¥ & ol de

CHCl,, S¢ trsbaje @ 85¢ €, y 80 introducen 40 g do utilanq{hus
y tal eantidad do hidrcdpano, quo ls parte do asio op la faea
gessasa ascionde o 35 % en volumen, Al tabo do § haras 2a da~
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terrumpe 1n polimerizacidn s une prasidn de 5,3 kn/onss
Paspuds de filtrar, ss obtisnsn 198 g da polietilens
con un valer H5Y de 2,6 dl/g,
Bor cads silleol de Croms se obblensr 1,32 kg de P
738 1istiteno,
Llamplo 31T
En un autoclave de ¥ 1 do oapacidad se viarten 500 al
ds gasoil (intorualo de ehullicidnt 140 @ 2008 C), y oo calisne
tan & 1250 £, €1 aive se sxpulss madinnte hidrégens, y »8 agraw
740 pan 10 w1 (1,0 milinoles do Or) do la suspensidn obtenids cone
foras sl ejomplo 15,8, ¥y 2 nilimolen do AL{CyHg)oCl, La polisg
rizecion ss llave g cebo & 130 hasts 140¢ U introduciendo 50 g
de etileno/hors. L prasidn percial del hidrdgeno pate 1s o
gulacidn del poss molecular asaisnce s 65 % dn volumen, AL cabo
745 de uhas 4 horas so interrumpe la polimorizesion sl suble s prg
#i0n an el rsactor a 6,8 ko/on?, 7
A la sclucids cetients dal pﬁlim:n sa agragen 30 m}
ds d=propancl, y se sigue mpitsndo dursnte 30 minutos. Despuds
da snfrisr, ss sxtras ol producto medisnto Piltracidn y ss se-
758 ca an o1 vacio & 708 C, |
Se chtiensn 148 g de polletilens con un valor RSY
de 0,51 d1/ge
£le=plg 18
A uns guspeneion de 68,4 g (0,6 molas) de Mo(nCuHg),
35 #n 300 ul de cloroforao se incorposen 26,6 ¢ (0,1 moles) da
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£2015.6 HO, ¥ %2 agite durante § hotes bajo zeflujo, Deepule
ds is sdiolidn de 200 ni da HCCYy & 12 eozaéiﬁm 28 sorogsn,
sgitande, 308 g de dxido do aluminig, E1 HCCly 0 éxpules por
dastilscidn agrogands & gotas 500 »I de gasoil y soitendo. Le
tseparatura da ls sucpensidn so sentiens & continuscion duran
ts 30 minutos o 1408 €, £1 volunen do Ia suspanaidn ae eonpig
ts gopuldamants & 1 ) con gasoil, '

€n un asutoclave da vidrin do 1 ) do capocidod a8 wisp
ten 500 o} de ga‘anil.r foepués do galontar & 860 € y du oxpulsar
6l sire asdiante sillenc, ss agrogen ¢ milinolas do AL{CyHe)aCL
y 2 ot (0,2 molas do orome} de la suspansidn de ns grrdba, La
polinorizocion se Ilovs 3 gebo w 858 €, introducisnds pats elio
hidrdgans o unc prasidn de ¥ ko/ow?, ¥ cakt inuaaion #tilono
hasts une presidn total do 6 kp/ca®, Eate proeidn totsd da &
itg/mz 0 mntim,, slgulondo intraduciands aam alln etileny
8 peaaldn, Al cabo-do- 2 ﬁamn se Intorrumpa ls ;mlm:iunim. :

Bacsu@s de F1itrsr s6 obtlsnan 184 g du polistileng
oon on velor RSY de 2,6 dl/g. Por cade milinel do croes 4o ohe
tisnsn 928 § do polietileono, |
A una suspeneidn de 49,3 g (0,44 moise) da mg(OEH,),
on 300 ml do CC1, oo incorporan 23,0 g {0,imoloe ) do =

_ ggex,(ma),,_?, oo aglta durente 12 hores bujo reflujo, A la

solucion oo ggragon otros 300 ml do €Cl,e ¥ duepulis incorporan,
agitando, 200 g da gol da efllice ¥ 108 g do 3xide do megnvato.
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€1 CC1, %0 slinine medisnte destilscidn, agregands gesoil. Ls
temporsturs de la suspension se mantisna dursnte 30 winutos a
1400 C, £1 volumen da ls suspension se complets secuidssonts &
1 1 con gasoil,

El snsayo ss liova s cabo da manera mﬁlag-l &l sjoapla
18, smplsando milimolas do ALCL{CyHg)s ¥ 2 w1 (0,2 milimolea de
croms) de ls suspensidn de mas srribs, El contanide de hidedgee
no sn la Pass paswosa ssciends & 355 % swn volumon, So obtisnen
178 g de polietilenc con un uvsloe RSY de 2,4 d1/y,

Par ceds milinol ds crooo s obticnen 890 ¢ de poll

stilens,

Elemcle 20

4 una suspensicn de 68,4 g (0,8 moles) da Mg(0CHg)y
on 508 ml de etancl se incorporan 28,6 g (0,1 moles) de CrCl,.
«6 Ho0y ¥ 90 apits durante 12 horas bajo seflujo, anuh'dn
le adicidn de 300 g de hidroxido ds magnmsin, se exirac el sty
nol madiants destilacicn, apregando » gotas 500 wl de gesdil,

A continuscidh so apita 1s suspensidn dupants 2 horss s 1408 G
y despuéis do onfrisr, ss completa sl volumen & 1 I con gasoil,

En un sutocleva de vidrio ss visrten S00 al de gasoil
y 84 w1 de CHELl,, Despuds de calonter a BOf C y de expulmar
8l eire madiante stilono, se aprsgan 3 atlinmoles do ax(cznsya
y 1 w1 (0,15 moles de cromo} do la suspansion do mas srribs,

Le polinarizacion se llava s cabo m 85¢ C, introducien
do pora sllc 40 g de etileno/hare y tal cantidad do hidsdoeng,
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que 8l gentonido do hidrdgeno an ia Pans gamuois ssclenie »
25 £ on veluman,

AL cabo ds 4 horsa s intorrumps Is polinotrizacidn’
a unk prosisn da 6,5 ko/oot,

Dnspuds de filtraz, ss ohtlsnen 163 g de polistileng
gon un valaor REY da 2,6 d1/o. ‘

Por ceds milimol da ctons so obtionen 1,08 kg ds py
1ietilang, ' . oo

50 ul do lo susponoidn dol companente A del catnlizg
dor praparads conforne si ejemplo 20 (S silimolon de croms) ee
1ibsran on un mabrax do 100 n} de cepscidad dei gusoil wadinnte
m:#n caon hoxsno, ¥ gn 50 ml du hsxano 3 muzclan, agitanda,
con 15 milincloe do AL(‘ﬂzﬂsiaﬁl a 50t €,

2 nl do 1o auepensidn (0,2 mitimolas do Or) dal Cooe
ponento & dol catalizedor preactivado so weztlan blan, bajo atw -
ndsPars da nitrdpona, an un sutoclave da laberntoris ds ¥ X de
upauzsm!, dotado dn tgitada soteante sabre ias parades, ton
50 g d& poliatilens (ASVs 2,0 d1/p), Bodiants lavade con nitrde
gonn 8@ oxpulss sequidamants al hoxano dbl avtaclave. Daspuds
do In mdicidn do 4 wilinoles do AL{GgHg)efl, €3 iniois ls pom
limarizacion, introduciende pars eile 30 ¢ do otilenc/bors, La
parte do hidrdgeno porm la fogulacifn dol puso molotular, Moe
cionde 8 25 % on volummn,

Al cabo do 6 horas vo ohtienon 166 ¢ da polistilong
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eon un valor ASY g8 2,9 61/g. La prosidn Pinal an sl aubocle-

ve sscisnds o 6,4 kg/auz.
Por cads milimcl do cromo se obtiensn 830 g de poll

stilanc,

835  Efemplg 22
A una suspensidn ds 45, § (0,4 moles) du Mg(0C,H,),

#n 300 ul ds clorcforne os incorporan 20,48 g (D,% moles) da
AL(01CyHy )y ¥ #0 hiorve durante 3 horee bajo reflujo. Seguidy
mente sa mezcls una suspensidn com 26,6 g (0,1 woles) de =
840 Celly.6 Ho0, ¥y wa agiis durante 10 horse bajo reflujo. La sely
eidn se ciluye con 200 ol de clorsformo, ¥y & tontimuacion 8
incorposan, agitando, 250 g de pol de wilice ¥y 50 g de 6nidq
da sluminio, E1 HECly 89 oxpulse medisnte dostilacidn, sgregen
do » gotas 500 ml de gasoil y mpitando, Se sipus egitands ls
848 suspensifn dursnte 4 hotm & 1400 £, Seguidsmante so conpleta
sl voluman de ls suspensidn & 1 1 con gesnil,
£n un autoclove ds vidrin se vierten S00 wl do gesoll.
Despuiis ds calontar & 009 T y da dasplazer el aire medisnte
stilens, se agragen 4 milimoles de AL{Cplig)s ¥ 2 w1 (0,2 mili~
850 w=oles do ctomo) de la suspenaidn da wis azriba, ta polinerixe=
cidn so llevs & pabo @ 852 £, introvuciends pava #lle 33 g de
stilano/hore ¥y tal cantidad de hidrdganc, qus ¢l contenido de
hidrdgsno sn la fase geseoss acclsnde a 25 £ en woluasn,
, Al caobo de & horas so inturtumps la polimexizacion 8
BS§  uhe prositn de 8,5 kg/cn®, Despuds de Piltrar, ss gbtiensn 210 o
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de psifetileonc com un valor RSV de 2,0 di/p,

Por cada nilimo} de cromo s ghilenen 1;05 kg o=
potiatilenc,
Efomplg 23

A una nusponeion de 45,6 g {0;4 moles) de B(0THe)o
ot 200 ol de tetracloruto de cacbono sa incorpovan & potas 21,80
(0,1 malee) do rx(uxszn,} 4¢ ¥ 58 apita durento £ hores » Poflu-
o, Seguldemsnto se agrogsn 26,6 g da (041 doles) de Crlly.6 M0,
¥ is mozclc do la ¥eacoifn so mentisns durente § horas bajo Te~
flujo. La mxugign a8 diluya con 300 ml da EExy, ¥ dsaﬁu& E L
tnsorporan a 1w solucidng sgltanda, 150 g de gel do aftics y 150¢
de Sxido du mlusinie, £1 CC1, %0 elimina nedisnta destilsciSn,
agrogands 8 gotse SO0 mi de gasnil y agitends, La suspenaidn
82 sigus apitasndo duvonte 30 winutos & $40% €,

£1 voluzon do la suspensién sa complots & 1 I con
oaseil, ‘ '

ta polinorizactSn s lieva @ cabo do maners analaos
sl sjamplo 22, goplesnds 3 of (0,3 nilinocles do groun) ds ia
suspansitn do mis areibe y & nilisoles da ALy (CoHy)eCly, & 883C
8 Introducen 30 g do otilono/hors ¥ tal cantided do hidrdguno,
qua sl gontenide do hidragenc en is fask gasaoum im!nnde s 305
o voluwen, ' '

Al sabo do G horas se intarrumps lo polinerizacién a
uns presién de 6,5 kp/cs®. | .

‘ %3 obtienan 175 g do polictilons von un valor RSV
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d& i;ﬂ d1/g, despuis ds slininsdo el agento dispetsants madiag

ts Piltranidn,

flemplo 24 |
A una suspensidn de 21,2 g (0,1 motes) de [Brtiyloy). 7

s 300 mi de cloroforsa se incorpovan 34,2 g (0,3 soles) da
#g(0C,H )y, ¥ 88 agita duranta 8 horas hajo wflujo. A 1o soluw
cién se le sgrsgan 200 mi de cloroforma, y seguidsasnts o ine
corporsn a le solucidn, agitanda, 200 g do Gxido do sluminie,
S0 g da dxido da magnosio y 50 g on gel de allfee. EL gloroe
forao n‘au:xm madianta daatnacic‘;n. agragands & gotss gasell,
y %1 volumen do le suspenaidn se complots & 1 3 cen gamoil.

La polimarizscin se llava » cabo de weners andloge
sl sjemplo 22, emclssndo 1,5 ml (0,2 milimoles do crume) do ia
suspsnsitn de mis arribs, & milimoles de AL(CH,)x ¥ 4 nl de
HCCly. A 858 € 8@ introducen 30 g de stilenc/hors, y tal canti
dad de hidrdgano, qua ol contanidy de hidrigonc en is fass gasep
s asciends & 35 £ an volunen, Al csba e 5 hores ¥e interrumpe
is polimarizscidn & une prasifn do 6,5 kg/mz. Duspuds de File
trer, #e shitienen “3 o de polietilenn won un valoy RSY de
2,48 di/g.

Elengln 23 ‘

A une suspensidn de 88,4 g (0,6 moles) da m(0r,He ),
e 250 m) de RCCLy ae incorporan 26,8 ¢ (0,9 moleo) de CrClg.s f8,
y ®¢ sgita durants 10 horss a reflujo. A 1s aclucidn ss agragan
250 m) de HCCly, y ssguidaments sa incorporsn, agitande, 200 ¢
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do gel do eflice, 50 g do dxldo de sluminio y 28 g do Bo(oi)y.
E1 HCClg se oxtree on un evaporedor rotativo, y vi residus 60

1idc e calienta durante § horas g 4008 C, €1 cuerpo oolido, una

. 'vex enfriasdo, sa suspande bajo stmdsfara da nitrdgens ea 500 al

da gasoil, y ol volumen de ls suspansidn oo complota 2 1 1 pon
poseil,

Da monere saalogs al ajomple 18 se polimoriza atileno,
empleando para ollo 4 milimoles ¢o $sonctilo de aluminio y 10 nl
{1,0 milimolas ds Cr) do la suspensidn de mie arriba, La parte
do hidrogena en la Pase gassosa asclends a 25 % sn volumen, Sa
obticnan 116 g ¢a polintileno con un vslor ASY do 4,6 dl/g.
Efgmpio 26

£n las condicionas dal ajemplo 22 ea polimerizan é{;
lsno y buhenao(t); emploondo psra ello 9 milfimo}l da 51(C2H5}3
vy 2 m) (0,2 nilimolae do cromo) do la suspensién proparsts cone
forms al elemplo 1 & bsse ¢al componants A del catslizador, La
polinerizacicn g lleva a cabo s 858 C, Introducionds pare elle
40 ¢ do etilono ¥ 1,2 o da butono=Y & la hora. y tal cantidad
do hidrénsno, que la parte do hidrogenc en 1la fasa pescsosm ase
ciondo a 28 % on valumen,

La prasién suba en ol transcurso do la polimsrizacidn
(S horas) hasta aproximadaments 6,5 kgfemz. Despuds de saparado
al agonty disgersants, o ssca 8l producto,

Sg ohtionen 188 g de capallmero da etilano=butanc con
un valor RSV do 2,8 dl/g, y da uyna densided da 0,936 g/cms.
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Elamnlg 27

£n un autoclave de 1 1 do capacidad ea visrten 500 ml
do gasoil (intorvelo do sbullicidns 140-2002 C), y sa callanton
e 1252 C, £l aire so oxpulss macdiante hidrdgeno, Se agranan 10
al (1,0 milimolos da croms) da ls suspsnsidn del componenta A
del catalizador preparado conforoo al oajemplo 1, v 2 milimclos
da AL(CyHg),CL. La polimerizacidn so llova s cebo e 130-1482 C,
introduclendo para ello 45 g do stilano/hora. La porte de hidrg
genu pata 18 Pogulacidn dsl poss waleculor sscliende a 65 £, Al

cabo do unss 4 horee sa intorrumpe la polimerizagidn a une pra

81dn en al reactor do 6,0 kg/cuz.

A 315 solucion eslianto dal polimoro eo agrogan 30 ml
de propencl, y se sipus sgitando duranto 30 minutos. Daspuds do
filtrar, se obtienon 163 ¢ ds polietilono con valor RSV de 5,5
d1/g.

fata Patanto da invoncion sa catreeponds s la dapoe
sitada on Alomsnia (Rendblics Fadorsl Alomana) con ngzhﬁmaroe
P, 24 43 513,5 ¢y P, 24 17 150,4 dog faches 29 de warzo do 1974
y 9 ds abril de 1974 rospoctivamente cuys prioridad tiene por
scoperse a los bonaficfos dol srtfculo 21 del vigonte Estatuto
sobra Propladed Industrial y dal artfculo 47 dul Convenio do
1a Unién do Paris,
VINELEAETDNE
1). Procedinmiants pars lo prcﬂ:cclén da un catelizador do nuze

ola, nedionte ls raaccidn antre un compuosto netdlico do tran-

POOR
QUALITY
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sicifn y un slcoholato matalico, y mescla del producte de la
roaceicn {componsnte A} con un activador {components B8), carag
torizado porque pare la obtencidn del componante A sa junts
un compuasto do cromo trivalento, gus contanga sous do crlcotge

960 iizrcicn, cen un alecholato metdlico en une propataién molar
entra oromoc y motal do 1 ¢ 1 haste 1 8 16,

2). Procedimiants do scuerds con la relvindicacibn 1), taractg
rizedo porque sl complefo da cromo procducido a partir dsl come
puasta do cromo trivalents y ol sleshalats motalico ss fija sg

868 bre un substreto, omplasndoss para 1 milimel de cramo E,58 8 g
ge subetratno,

3). Procedimiento da acuordo con la rofvindicacidn 2), csroctoe
rizado porque se oenplea un substrato goen una superficie eapéci-
fica do 200 hssts 500 azlg.

o070 4). Procedimients de pcuerdo con ls rofvindicscién 4), caracto-
rizado porque, camo compuastec de promo trivalente con contenidae
de ague do cristalizacicn, so emplas un trihalogsnuro do cfomo
da la formula CrXs.n H,0, on la qua X significa cloro o browo,
y n un ainero gntorn do 1 a 16,

975 5). Procadiniznto ds acuorde 2on la redvindicacion 1), carsctg

rizado porqua so emploa un alccholato motdlice do la Pérmula

t ¢, 2.3,
e’ (en) Tue o

2

en 12 quo %e', ta”, 393 roprasentan 8n cpda caso un motal de las

grupos principales I, 11, 111 & ¥Y 0 de los grupos sooundarios

(e
&
@
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1, 11, IV y V dol Sistema Pariddico de los Elamantcs, o bian
hierro, cobalto o niguels R es un radical hidrocarburo con 1
a 20 atomas to carbono, X un nimaro entero da 1 & 5, "y" un
nAmoro entaro de 0 a 2, z un ndmerc sntero de 0 a 2, v un
ndmero entoro de 2 a 8, y w, o bien O, o bian 1, o condicion
de que eea
(valgnecia de tal).x + (valencia wez).y + (valencia MQs).z 4w =v,
6), Procedimionto de acuerdo con la reivindicacion 1) caracta
rizadao porqus se emplea una mezcla de un alcoholato metalico
complejo con un alccholato matalico simple,
7). "OROCEDIMIENTO PARA LA #RODUCCION DE Usd CATALIZACOR CE WEZ
CLA™,

E£sta memoria conste de cuarenta y una hojas foliadas

y macanografiadas por un solo lado de sus caras,

hgdrid, 15 de marzz/gg#1*275

et
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