HINISTERIO D_E INDUSTRIA
REGISTRO D LA PROPIESAD INDUSTRIAL

NUMEROQ

454,633

® Al

Y} FECHA DE PRESENTACION

28-12-1976

P.- 64,782

' © JHTER 0=-10585-5P
ESPANA PATENTE DF IHUENGION _
@ PRIDRIDADES:
31 IMUMERO @FECHA 33) PAIS
6l , 814 29-12-75 E.U.A.

‘47) FECHA DE PUBLICIDAD

cLASIFlCAcION INTERNAGIONAL

Bo1d

FATENTE'DE LA QUE ES DIVISIONARIA

34} TITULO LE LA INVENCION

"UN PROCEDIMIENTO PARA PCLIMERIZAR UNA CARGA DE MONOMEROS -
UE CONTIENE ETILENO"

@ SOLICITANTE {3}

UNION CARBIDE CORPORATION

OOMICILIO DEL SOLICITANTE

de Ambrica

27C Park Avenue, Nueva York, Nueva York, 10017, Estados Unidos

@ INVENTOR (£3) .

Fredrick John Karol

. @ TITULAR {E3)

@ REPRESENTANTE |

DON FERNANDO DE ELZABURU MARGUEZ

"UNE A-4 MOD, 3108

UTILICESE COMO PRIMERA PAGINA DE LA MEMORIA |

GG,

" 'POOR
 QUALITY



P 64.782

10.

15

20

25

]
O

;10_](.1 nfim, 2 . ' ’ - ) 130.17__

FU-‘!DAT SHTO DE LA INV“NCION

1,- Campo de 1a invencién

La 1nvenc16n se. reflere a la pollmerlzacldn cata

 1it1ca de etlleno, solo o con otros monémeros o ~olefini

COSe =

2.~ Descripcién de 1la Técenica Anterior

La Patenie de Estados Unidos 3.709 853 describe .

-el uso de. un compuesto b1s-01clopentad1en11-cromo (11) so—
fportado sobre un 6xido inorgdnico, como catalizador pars la

polimerizacién de - etileno, solo o con otras (X—olefinéé:

't'\'l') n

La act1v1dad de pollmerlzaclén de estos catali~

zadores, sin embargo, tlende a dlsmlnnlr rdpidamente des-

Ve

pués que el catalizador ha sido usado de uns a dos horas.

.Los polimerOS de etileno preparados con este_catallzador,

ademds, tienden a tener un peso molecular muy alto, es de
cir, a tener valores del indice G fusién relativamente-

muy bajos, a menos que el catalizador se use con hidrége~

no. La respﬁesta del catalizador al hidrégeno, sin embar-
'go,'como regulador del indice de fusibn, es muy alta, ha-—

téiendo dificil controlar ficilmente las propiedades del

Indice de fusién del polimero bajo procedimientos de poli

merizacibn comerciales a gran escala.

SUMARTO DE LA INVENCION

Se ha encontrado gﬁ la actualidad quétpuede poli

i merizarse'étileno; solo o con otras CK—oléfinas} obtenién

- doge rendlmlentos elevados de polimeros que tlenen conte—

nldOS de res1duo de catallzador relatlvamente bajos y un

1nuervwlo relaulvamenme amplio deiprcpleuaaes del lnalce
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de fugién, cuyas propiedades son relativamente ficiles de
controlar, usando cabalizadores térmicamente estables for
mados depositando compuestos bis(indenil)-Cr y bis(fluoro
fenil)-Cr sobre cieftos soportes de 6xidos inorgénicos.
Los rendimientos de polimero que pueden dbteherse mediante
el uso de estos catalizadores pueden ser del orden-de apro
ximadamente > 10,000 kg de polimero por kg de metal cromo
en elacatalizador goportado. Los catalizadores se usan en
presencia, .como reéuladdr del indice de fusién, de hidrége
no, s0lo, o con ciertos compuestos ciclopentadiénicos.

Un objeto de la presente invencién es proporcro—
nar un catalizador de mayor establlldad térmica con eiu%ge
“pueden prepararse con facilidad polimerOS de etileno que“
poseen un intervalo relatlvamente ampllo de v 2lores del in

T

dice de fus;én, con rendimientos elevados, durante un pe-
riodo de reaccién relativamente largo. - . i
Otro objeto de la presente invencidn es prOporc1o

;ﬂ*’

naxr catallzadores para la pollmerlzac16n de:tlleno que %1e
nen una respuesta suflclente ‘3 los reguladores del inélQe
de fusidn fé011men$e usables, permitiendo’ 1a preparacmén
. fécil de polimeros de etileno que tienen un intervalo de
valores del indlce de fusibn relatlvamente ampllo.
Otro objeto de la presente 1nvenc16n es propor—
_ clonar tales catallzadores que propor01onan una flex1b111
'dad adicipnal del proceso medlante la exhlblclén de una tem| -

peratura de pollmerlza016n bptima dlferente de los catall—

zadores descrltos ‘en la Patente de Estados Unldos 3.709 853

' - DESCRIPCION DE TA REATIZACION EREFERIDA

“conforme a las ensefianzas de, la presente inven~
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cién el catalizador para la polimerizaéién de etileno def-

seado se prepara dep0ﬂitando compuestos orginicos de éromo

de anllloe condensados selecclonados, sobre 50portes de 6xi

do 1norgén1co sele001onados.

VComguesto-orgénico de cromo soportado sobre un éxido inor—

nico

" Ta espec:Le de catallzador comprende compuestos or

génlcos de cromo de anillos condensados selecclonados, de=-

p031tados sobre c1ertos soportes de éxido inorgdnico. .
Se usa aprox1madamente de 0,001 a 25% o mds, en
pesb, del compuesto organometalico sobre el soporte, hasa—

do en el peso combinado del compuesto organometilico ¥ 61

 soporte de 6xido inorgénico. La cantidad del %ompuesto or-

ganometdlico que puede depositarse sobre el soporte varia,

segin elrsoporte particular usado y la temperatura de acti
' - i
vacifn o deshidratacidn de tal soporte. T{picamente, 'sc usa

~ aproximadamente de una cuarta parte a la mitad de 1a*cah;

tidad del.compuesto organometdlico que podria deposiférs%

-gobre el'soporte, pars facilitar la infroduccién del“cqﬁr

puesto em los reactores, pero puedén.usarse extremos en las
cantidades comﬁrendidos entre cero y la satufacidn total
dél soporte, siﬁ efecto adverso sdpre las propiedades fi-
nales del polimero. ' ‘

Los compuestos orgdnicos de cromo de anillos cég

densados que se emplean en la presente invencidén tienen la

-estructura -

Ar—C;II—Ar'

en la que Ar ¥y Ar' son iguales o diferentes ¥ son radicales
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indenilo de egtrucitura

(), Wy

O —4—

{R).
(H)4,_n *

en la que los R son radicales hidrocarbonados, iguales o
diferentes, de Cl a C10 inclusive, y n es un mimero eﬁtg@o
de 0 & 4, inclusive, y x es 0, 1, 2 6 3, ¥y radicales flnw,

renilo de la estructura

(), (B, (B, (B,

(H)4-:m : -(H)4-m; -

en la quéllos‘Rrpueden'ser-radicaies hidrocarbonados, igug,
les o diferentes, de Gl a Clo,'inclusive, ymy m! pueden
ser mimeros enteros, iguales o diferentes, de 0 a 4 inclu~
sive; YZesHOR', yzes 06 1. Los radiéales hidrocag
bonaaos Ry R' pueden gser saturados o 1nsaturados, y pue-
den 1nclu1r radlcnles alifdticos, allcicllrog y arométlcos,
tales como metilo, ebllo, propilo, butilo, pentilo, ciclo

sentilo, ciclohe¥ilo, alilo, Tenilo y neftilo.
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Los compuestos orgédnicos de cromo de anillos con

densados que pueden ser usados sobre los soporites de éxido

1norgénlco conforme a la presente 1nven016n, pueden ser

preparadOS segdn se describe en "Advances in Organometalllc
Chemistry" ("Avances en la Quimlca de Compuestos Organome
t4licos") por J.M. Birminghem, F.G.A. Stone y R. Vest, Eds.,
Acadéﬁxie?ress, Tueva York, 1964, p'éginaé 377-380, cuya -
descrlpclén se incorpora en esta nemorla como referencia.,

Los materiales de éxido 1norgénlco_que pueden ser

usados como soporte de los compuestosrorganometélicos, son

materiales Que tienen un 4rea superficial elevada, ésﬁo;és,
un 4rea superficial comprendida entre aproximadamente 50y
aproximadamente 1.000 metros cuadrados por gramo. Los 6xi-

dos inorgéniCOS que pueden ser usados incluyen silice,

-alimina y sillce—alﬁmlna.

Debldo a que los compuestos organometéllcos son

sensibles a la humedad, el soporte del catalizador debe se

.,

carse completamente antes de ponerle en contacto con el oom

'puesto orgénlco de cromo., Esto se hace normalmente por ca-

'lentam;ento o degecacidn previa del gsoporte de catallzador

_con un gas inerte antes del uso. Se ha encontrado que la

temperatura dé dgsécacién'tiené un efecto apreciable sdbfg
la productiviﬁad relativa del sistema catalitico y sobre
la distribucién de pesos moleculares y el Indice de fuglén
del polimero'producido.

La desecacién o activacidn del!goporte puede ser

efectuada a casi-cualquier temperatura hasta aproximadamen

‘e ‘su temperatura de sinterizacién durante un periodo de

'tiém@p al menos suficiente para eliminar del soporte el

asva absorbida evitendo. el mismo tiempo un calentamiento
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tal que-elimine del. soporie la totalidéd del agua quinicamen
te unida. El péso de una corriente de gas inerte a.través
del soporte durante la désecacién.ayuda 2l desplazamiento
del agua del soporte. Temperaturas de desecacidn comprendif
das entre aproximadamente 2009¢C y 1000¢C duraﬁte un yeriodo
de tiempo corto,_de cuatro horas aproximadémente o asi, de-
ben ger suficientes si‘se usa un gas inerte bien seco, y no
se'permite'Que la ‘temperatura sea tan eievada que elimine
completamente los grupos hidroxilo; quimicamente unidos,
ex1stentes sobre la superficie del soporte.

Puede usarse cualquier calidad de soporte perovoe
prefiere sflice de densidad intermedia (DI) que tiene un,
drea superficial de aproximadamente 300 metros cuadradOS por
gramo y un didmetro de poro de aprox1madamente 16Q a 200. 1.
Otras calidades tales como 1z silice G—951, denominada, dé
este modo por W.R. Grace ¥ Co., que posee un drea superfl—

R

cial de 600 mefros cuadrados por gramo ¥ un dlémetro de ;poro

.4-/

de 65 i son bastante satlsfactorlos. Los 50portes pueden

]

tener un volumen de poro (N ) de aprox1madamente 1,0 a 2,5 o

ce de fusibén y en la productividad de polimero, entre grados
o tipos diferentes de soportes.

'qulcétalizadores gsoportados pueden ser—pfeparados
mediaﬁté una téenica de suspensién en qﬁe glﬁsopbrte selec—
cionado ¥y apropiadamente secado, ge afiade bajo condiciones
que ekcluyen la nreséncia de aire y humedad, a una solucién
que’ conilene el compuesto organico de cromo y dlsolvente,
para formar uns susnens16n. La suspenglén puede ser agltada
durante un per;odo_de hasta 4 horas aprOklmudamenLe para

obtener ung hunns adsqrcién del compuesto orgénico de cromo
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1‘~ sobre el sonorte,.
| El,catalizadof sbportado puede usarse en forma de
‘suspensidén o'coma ung pasta semisélida, o como un polvo que
jfluyewlibremeﬁte. Para formar la pasta 0 polvo seco, el di-
5 | solvente puede ser filtrado, escufridoio evaporado de la
éuspehsién'bajb condiciohes'que excluyén el oxigeno y ia
humedad para. proporcionar la erma deseada'del catalizador,
,.- El catalizador soportado, seco, también puede ser
rf)'rei)-é.'i‘é.do convenientemente en ausencia de diéolv_e:rl:e median-
' 10 ;te deposiciéﬁ directa en estado dé vapor (éublimacién) del
| _éompuesto orgénico de cromo sobre un soporte seco. Esfo jue
'de-efectuarse sencilla y convenientemente meéclando el eonm—
pu.eé"coi brgéhico'de crono ¥ el soporte bajo ﬁxLa atmésfera
'inerté seca, ¥y reduciendo después la presién para hacea\que
15 el ébmbuesto orgdnico de cromo sublime'y se adsorba sobre
el soporte. ) -, '

.

Deben tomarse precauciones para evitar que el-ca=-

talizador soportado tenga contacto con humedad o aire, que

1

son venenos de catalizador. L

M. %

20 . 'Se usa aproximadamente de 0,1 a 0,00001 % en.péso
| delrcatalizador soportado'por mol de mondmero a polimerizar
‘Ta cantidad de catalizador que'se'emplea puede variar seain
) el tipo de'procedimiento de polimerizacidén que se emplee y
' B | la cantidad de venenog de catalizador en el sistema. '
25

Los mondmeros

Puede polimerizarse etileno solo, conforme a la

- presente invencién, o puede interpolimerizarse con una o

30 | mds de obras alfa—olefinas que contengan entre.3 y eproximat -
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damente 12 éﬁomos.de‘carbono inélusive. Los otrog mondreros
o\~ olefinicos pueden ger mono-olefinas o di~olefinas no con
jugadas. |

Las mono-ol—olefinas que pueden ser interpolimeri-
zadas con etileno pueden incluir propileno, lébuteno, l-pen
teno, 3—metilf1~buﬁeno, l-hexeno, 4—meti1—l—peﬁ$eno,'3-etil~
~Ll=-buteno, 1~hepteno, l=-octeno, l-deceno, 4;4-dimetil-1-pég
teno, 4,4-dietil-l-hexeno, 3,4-dimetil-l-hexeno, 4~butil-l-
octeno, S-etil-l~deceno, 3,3-dimetil-l-buteno, y semejantes.
Entre las diolefinas que pueden ser usadas estdn 1, 5-hexa~
dieno, diciclopentadiéno,‘etilidenrnérborneno, y otra@‘dip-

s

lefinas no conjugadas. ' o , B

Los polimeros

, Los poiimerds que se preparan'conforme a las ense-
fianzas de la presente invencidn son maLerlales sdlldos Que
poseen densidades comprendidas enbre aproxlmadamente 0,945

-

¥ 0,970 inclusive, e Indices de fusién de aproxlmauamen%e

O LI

Los polimeros brefefidos son los homopolimeros de
etileno. Los interpdlimeros;coutendrén al menos_50 % en pesd

¥y preferibleménfe'al menos 80% en peso, de etileno.

La, Reaccidén de Polimeriszacién

TUna vez formade los cata11zadores, la rea0016n de
pollmer10a016n se efeCuda.ponlendo en contacto 1a carga de
monémero, ¥y sustan01a1mente en ausen01a de venenos de caua~

*1zador, con una czntidad Cutq1it108 del cahqﬂlzhdor a8 una
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indicg de fusién mis alto.

'70 kgfcmz.man.‘Por regla general se prefiere una presién
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temperatura-y 8 una preéién suficientes para iniciar la reég
cién dérpolimgfizacién. Si se desca, puede usarse un disol-
Vente orgéﬁicb éomo'diluyénte y'facilitar el mane jo de los
.ﬁafe:iaiqs. o . .
- Ta reaccién de polimeriéaciéﬂ se lleva a cabo a
temperaturas comprendidas entre apfoximadamente 309C o menos
hasta aproximédamente.QOOQC o mis, dependiendo en gran mane-
ré de ia ﬁresiéﬁ de operacibn, la presibén de la carga de mo-
‘némero botal, el catalizador particular que se estd wtilizan
do yisu conﬁen%racién. Ta temperaturs de operacién seleccio-
nada depende también del Indice de fusién del polimero dex -
seéd&, dédo-q&é tal temperaturs es asiﬁismO'un factor Qg;é}
temperatﬁra estd comprendida entre apxoximadaménﬁe 30¢C ¥,
aﬁroiimadamente 1002C eﬁ el ﬁrocesorconvenéional de éuséeh}
Sién o "formacidén de particulas"-que se efectdé en un medio
, Cres o
disolvente orgdnico inerte. Como con la mayor parte de los
siétemas cétaliticos, el uso de‘teﬁperaturas de polime%iéa—
cién mis altas tiende a producir polimeros de peso mo;eéular.

promedio en peso inferior, y por consiguiente polimeros da

Ia pfesién puede ser cualquier presidn suficiente
.para iniciarlla polimerizacién de lg carga de mondmero y
puede estar comprendida entre una presién inferior a la
atmqsférica,.ﬁsandé un gas inerte como diluyente, ¥y una pre-
sidn superior;a la atmosférica de hasta abroximadamente |
70,000 kg/bmz.mgh.'o méé; perorlé presién preferida estd

éomprendida ehﬁre la presibn atmosférica vy aproximadamente

,comprendidarentra 1,40 ¥ 56'kg/cﬁ{man.
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‘ger esen01almente un proceso de pollmerlzaclén en su,nenr

co, Gel diasolvente particulsr emnleado en 1a‘pollmer1za016n'
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Cuando se'emplea un medio disolvente orgdnico inex
te en el_procedimiénto de esta invenciébn, éste debe ser uno
que sea inerte con‘respecto a todos los otroshcomponentes y
productos del s1stema de reacc16n y que sea estable en las
condiciones de reaccidén que se usan. Sin embargo, no eg new-
cesarlo que el medio disolvente organico inerte girva de di-
solvente para el polimero producido. Los dlsolventes orgi~
nicos inertes que pueden ger usados incluyen hidrocarburos
allfétlcos gaturados, tales como hexano, heptano, pentano,

sopentano, igooctano, queroseno purificado y seme;antes,.
hidrocarburos clcloallfétlcos saturados, tales como c;clo-
hexano, clclopenieno, dlmetllclclopentano y met1101clohexa-
no y semejantes, hidrocarburos aromdticos tales como beﬁc;-
no, tolueno, xileno y semejantes e hidrocarburos cloradd§
tales como clorobenceno, tetracloroetileno, orto—diclo}gﬁen
ceno, y semeaantes. Tos medios dlsolventes partlcularmente

R

preferidas son c:.clohexano, pentano, isopentano, hexano yj

’

> ar

heptgno. :

P

Cuando se prefleﬂe efectuar la pollnerlzaclén uas
ta un alto nlvel de s6lidos como se indica més adelantef es

deseable, como es 16v1co, que el dlsolvente sea liquldo a

una temperatura que es 1nferlor a la teaperatura de solu~

cibén del polimero en el disolvente, el procedimiento puede

gidn en el que el polimero realmente pr901p1ta del medio de
reaccm6n 1iqu1do ¥y en el que el catallzador estd suspendldo

‘en una forma finamente dividida.

Este sistema de- suanen516n depende, - cono” eg 16gi-
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a 1a'témpefatura de soluciébn normal del polimere en el di-

‘golvente seleccionado. Por ejemplo, el poliebtileno prepara-
lyanofde aproximadamente 902C, mientras que en pentano su .

. Bs caracteristlco de este sistenma de pollmerl?a016n de "for-

ma dé'pérticula" que es posible un alto contenido de,sdl;dos

" ga una, agitacién adecuada ¥y ée mantenga la temperatura de

© polimerizacidn, puede propor01onarse un intervalo ampllo de

produc1r un 31stema que tlene mis del. cincuenta por clento

‘| nes de aglta016n suficiente. Es partlcularmente preferlble

S TR
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y de su uemperatura de solucibn para el polimero nrenarado.
Por cons1ﬂu1ente, en la reallza016n de "forma de particula"

es 1o més.deseable operar a ung temperatura que sea inferion

do équi,puede tener una temperatura de solucibén en ciclohe-

temperatura de solu016n puede ser de 1102¢ aproximadamente.

N

delipolimero!inéluso 8 temperatufas bajds, si se propdf%ione
agitécidn suficiente para que pueda efectuarse una mezcla
adecuads ‘del monbmero con la ma.se. dé polimerizacibn. Paxece
ser que mlentras que la ve1001dad de pollmerlchlén puede
ser 11geramente més lenta a temperatura 1nfer10r, el menb-
mero es més soluble en el medio disolvente, contrarrestanr
do dé este modo la.tendencia a velocidades de polimeri2a4
cién.ﬁajas y/o rendimientos de polimero bajos.

Tawbién es caracteristico de 105 pfocesos en sus-
pensidn que el mondmego muestra tener céracteristicas sus-
tancisles de solubilidad incluso en la porcidén de sélidos

de la suspensidn, de modo que en tanto en cuanto e manfeg
tamanos de las particulas sélidas en la suspensibén. La ex—
periencia ha mostrado que 1a técnlca de suspens16n puede

de contenldo de s6lidos, uon tal gue se mantengan condicio

0perar-¢l proceso de_suspen516n,en el intervalo de 30-40
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por 01ento en pego de s6lidos del polimero..

Ia recuperacidén del polimero del medio disolvente
se reduce, en esta reallzacldn, a una simple filtracién y/u
operacién de secado y no se necegita consumir esfuerzos en
limpiar el polimero y en la separacibn y purificacién del ca
talizador. La concentracién residual de catalizédor'en el po
1imero es tan pequefia que.puede ser dejada en el polimero.

Cuando el disolvente sirve de medio de reaccién

principal es deseable, como es légico, mantener el medio di

Yo T3

solvente sustancialmente anhidro y desprovisto de cualguier
pos1b1e veneno de cataligzador tal como 1a humedad y el ozi
geno, redestllando o purificando de otro modo el dlsolvente
antes de su uso en este procedlmlento. El tratamlento cuU
un material absorbente tal como silices de éreé superficial
elevada, alﬁmlnas, tamlces moleculares y materlales some jan
tes, es beneflcloso para eliminar los indicios de conrama-
nantes que,pueden reducir el grado de pollmgrlzaclén 0’ ep:

3 . - . .
venenar el catalizador durante la reaccidén de polimeriza—.

Efectuando la rea0016n de pollmerlza016n en pre=
sencia de hldrégeno, gque parece actia como agente de trang
feren01a de cadena, el peso molecular del polimero puede ser
controlado ad1c1ona1mente. - o .
Ta exper1enc1a ha mostrado que puede usarse hi-

drégeno en 1a.reacc16n de.pollmerlzac16n en cantidades que

~varian entre gproximgdamente 0, 001 y aproximadamente 10 mo

les de hidrégeno‘pdr mol de mondémero blefinido}'
Més flexibilidad puede ser obtenlda en el interva .
1o de los valores del Indice de fualdn de .losg polimeros que

se prepa ran con el catelizador de la presente invencién, si
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pentadiénico, asi como en. presencia de hidrégeno. EL com-
, puesto 01clopentadlénlco a emplear 2 este respecto es uno

) gue tlene la estructura

‘en ia que n es de 0 a 6,'y preferiblemente de 0 a l,hfﬂﬁ"

“incluir radicaleé<aliféticos, aliciclicos y.aromé$icos ta-

~les como metilo, etilo, propilo, butilo, pentilo, eciclopién

clopentadiénico por mol del compuesto de anillo condensado
" que se emplea en la composicidn catalitica de‘la presente

 invencién. Aun cuando el hidrégeno sélo se pone normalmen
' pentadlénlco puede afladirse a la comPOSlcldn catalitica o
_piénsa que el compuesto ciclopentadiénico, cuando se pone

en conbtacto con, o se usa para tratar, los compuestos de

- desplaza, cqn ligendos ciclopentadienilo, a-alsunos de los

liojn m’un.14' - - » A 139.1.1

el catalizador se usa en presencia de un compuesto ciclo

—(R',)n' 7 (H)(G-n)

es un radical'hidrocarbonado de Cl a ClO’ EL radical hi-

drocafbonadb R"'puede ser saturado o insaturado, ¥y puea%

Ky

tilo, c1clohex1lo, g8lilo, fenilo ¥ naftllo.
Aproximadamente se usa de 0,05 a 10y preferlble

mente aproximadamente de 0,25 a 1, 0 moles del compuesto. c1

te en contacto con la composicidn catalitica en el reci-

piente de 1la reaccidn de polimerizacibn, el compuesto éiclo

hacerse reaccionar con ésta antes o después de la carga de

la composicidn catalitica en el recipiente de reaccibn. Se

anillos condensados soportados sobre el 6xido inorginicoe,
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ligandog de radical hidrocarbonado Que ge encuentran bre—

gentes en las composiciones & base de un cqmpuesto ciclico
fundido, s0porﬁaﬁo, de la presente invencidén. El compuesto
ciclopentadiénico puede afiadirse a los sistemas cataliti-~

cosg de la preéente invencién antes,'a 1z vez,y, 0 después de
la adicién del compuesto de anillos condensados al soporte
de déxido inorgdnico activado.

' ,'Lé homo- o inter-polimerizacidn de etileno con
los éatalizadores de esta invencién puede ser efectugd@
también en un procedimiento de reaceién enrlegho fl&i&é.
Un ejemplb de un feactor de lecho fluido ¥y un proced&giégr
$0 que buede ser usado pars este prdpésito,rse describea '
en la Patente del Reino Unido 1.253.063 cuya descripciKﬁ
se- incorpora aqui como referencia. ‘

Los ejemplos siguientes estén destinﬁdos a'ilys-
trar lanpfeSente invencién ¥ no han'dé intgrpretarse-édmé
limitacidn a la extensidén de la m%sma. S ',,'7’??

El métodq'analifico'usadb para determinar lé‘iﬁ;

saturacién en los polimeros producidos eﬁ:ips_éjemplos-dég

~ critos mds adelante consistid en determinar la densidad 6p

tica de las bandas del infrar?ojo'apropiadas ¥y usandb las

ecuaciones siguientes:

'(Ali,oz)(igs)

it

- 9% de insaturacién vinilica

8 )
‘(A10,4o) (282)

ﬁr(pmf

% de insaturacién trans

:(A11,27) (232)

% de grupos metileno pen  _
- dientes T

% (pm)
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%

_ equlllbrlo.

los valores de ensayo como decigramos por mimito. e

' Hojn n\’lm.;l6 . V 7 ) BQJY_

en las que:

Absorbancia'

L=
= Espesor, en.pm, de ung muestra de polimero en forma de
pelicula '

igrupos V1n110/1000 étomos de C en el polimero = % de vini

lo X 5,19

Vlnsaturacldn trans/iooo 4tomos de € en el polimero . 4 de
,trans X 5,39 . . '
'grupos metlleno pendientes/1000 étomos de C en el polime

s T

% pendlente de metileno x 5,39 : 7 T

Ia densidad se determina mediante ASTH D=15 5

, acondicionéndose 1a placa de ensayo durante una hora a

12050 para permitir que se aproxime a la cristalinidad-de

7 El Indice de fus16n (IF) se determlna mediante.

ASTH D—1238, con el polimero medido a 1902C, e indicén@ose

>
T a

El i{ndice de fu516n a alta carga (IFAC) se deter

mina mediante ASTM D-1238 toméndose las medidas mientras

'-el polimero estd sometido a un peso Que es 10 veceé,el usa

do en el Indice de Pusién.

Proporcién_del flujo en . :
’ INDICE DE FUSION A ALTA CARGA

fusién (PFT) ' =
’ ' . : INDICE DE FUSION

EJEMPLOS 1 a 7

A, VPreparacidn de catalizadores

' Se prepararon siete catalizadores. Cada catali-

zador ce nrena~6 depositando 18 6 22 miligramos de, bls(ln




10

i5

20

25

.perficial de aproximadamente'300 metros cuadrados por gra—

de etileho - ( - ' Lk
se usé para homopolimerizar etileno durante 1,0 a 2,5 ho-

kg/cm .man. Ia presién se suministré medlanﬁe la allmnnta

' émpleadOs“en cada reaccién de polimerizacién. Ia Tabla I

 (IFAC) enrdecigramos'pér minuto, la proporcién del flujo

IToja nrflm.;r? . - ) . - . . 7 1,3“0.. 1

denil)eromo II éobre 0,4 gramos de un goporte de silice qg
tivada. El cémpuésto orgénico de cromo se depositd sobre el
soporte afladiendo el soporte a 100 ml de hexano, ¥ aﬁédieg
do después el compuesto orgdmico de cromo al sistema y agi.
tando luego el sistema a temperatura ambiente durante 30 -

a 60 minutos aproximadamente. EL soporte tenfa un 4rea su-

mo y habila sido ac%ivadd'por calentamiento a 600 u 8002C
durante > 18 horas. La cantidad de_bis(indenil)crbmo 11, ¥
la temperatura de activacién dél SOpbrte, usadas para:éa- .

da catalizador, se descrlbe en la Tabla I. - S

B. Istudios de act1v1dad en la pollmerlza016n

Cada uno de los catalizadores antesfpreparados
ras a una temperatura de > 90¢C y una presiéri de > 11,9—

cibén de etileno, suplementada en algunos casos por una cur
ga de hldrdgeno. Ias reacciones de pollmerlza016n fueron
llevadas a cabo baao condlclones de polmmermzac;én en sug
pensién en 500 ml de n-hexano, La tabla I que flgura segul
damente 1ndlca tamblén los kg/cm .man. de H, (si hay) 1os
kg/cm 8N de etlleno, el tlempo de polimerizacién en mi-

nutos v la temperatura de pollmerlza016n en ¢C que fueron
cita tamblén, en lo que respecta s -los polimeros resultan
tes, el rendlmlento en gramos, el indlce de fu316n (IF) en

decigramps,por minuto, el Indice de fusibn a alta carga

en fusién (PFF) y-el % en peso de susbancias que pueden ex
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,trae:sé'(18 horas en ciclohexano hirviente) y la densidad.

en gramos por cenbtimetro cibico.

La Tabla II que figura seguidaﬁente, indica va-

7 riag dé las pvopiedédes microestructuraies de lbs polime-

Jemplos 6y T. Estas propiedades son las pro-

;por01ones de cada uno de los grupos (CH s ( CH—CH—),
.(-CH-CH Yy (,zG-CH ) que se encuentran presentes por 1000
27 2

étomos de carbono en los polimeroa. .

Los resultados que se indican en la Tabla I mues

tran que los catallzadores empleados en los EJemplos,Jrﬂ

, pueden ser usados para prOporc1onar rendimientos elevacos

de polimero. Cuando se usan con hldrégeno, como en los Eaem

plos 1-5, los ca%allzadores proporcionan polimeros que po-

seen un grado amplio de valoves del Indice de|fusién en

comparacién con los valores del Indice de fusién de los po

1{meros preparados en los Ejemplos 6-7 sin el uso de hi-

drégeno.

Na

En todos los ejemplos descritos en la Memoria,.
la suspensién del catalizador soportado, en hexano, se éﬁg

‘dié como tal al ‘recipiente de polimerizacidn.
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BJELPLOS 8 a 13

A. Preparscién de Catalizadores

Se‘pfepararon seis catalizadores. Cada cafalizador
se preparé depositando 7,5, 15 6 30 miligramos de bis(inde—
nil)eromo IT gobre 0,1, 0,2 6 0,4 gramos de un soporte de si
lice activada como se describe en los Ejemplos 1 a 7. El so-
porte tenfa un drea éuperficial de aproximadamente 300 me-
tros cuadrados por gramos y habfa sido activado por calenta~
miento a 6002C durante > horas. La cantidad de soporte y de
bis(indenil)eromo II usadas para cada catalizador se.degcrié

ben en la Tabla III.

" B. Estudios de Productivided con-bis(indenil)cro-

mo soportado

Cada uno de los catalizadores preparados antériorb
mente se usé para homopolimerizar etileno durante 1,5 é'S,O
horas a 90°C y una presién de 14 6 21 kg/cmz.man;rLa prééién
se suministré mediante la carga deeti}eno. Las reaccionéste
polimerizacién fueron efectuadas bajo condiciones de polime-
rizacibn en suspensién en 500 ml de n-heXano.

Ia tabla III que figura seguidamente cita también
el tiempo de polimerizacidén en horas, ¥ la presibn de etile-
no en kg/cmz;man. que se empleé en cada reaccidén de polimeris
sacibn. La Tabla III indica también, .con respecto a los poli
meros resuvltantes, el rendimiento, enrgramoé, y las partes

por millén de residuo de metal cromo en los polimeros. -
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Tos resultados de los Ejemploé 8~13 indicados en
la Tabla iII dermuestran que los catalizadorés usados en ta-
les ejemplos pueden ser empleados durante tiempos de reac—
cidn relativamente 1afgos proporcionando rendimientos eleva~
dos de polimero que tenfa un contenido de residuo del cata-

lizador relativamente bajo.

EJEMPLOS 14 a 18

A, Preparacién de catalizadores

Se prepararon cinco catalizadores. Cada catallza;
dor se preparé depositando 25 6 30 miligramos de bis(fluore

nil)cromo II sobre 0,4 gramos de un soporte de silice acti-

vada segin se ha descrito en los Ejemplos 1 a [T. El soporte

tenia un 4rea superficial de aproximedamente 300 metros cua+
drados por gramo ¥y habia.sido activado por calentamient?_a
6000C durante X 18 horas. La cantidad de bis(fluorenil;jero=
mo II usada para cada cabalizador ée describe directamente

en la Tabla IV.

. B. Reacciones de polimerizacién con big(fluorenil }

cromo soporitado.

Cada uno de los catalizadores preparados anberior
meyte se usé para homopolimerizar etileno, durante 1,5 a 2,%
horas o una temperatura de > 90¢C y una presién de >11,9
kg/cmzoman. La presibn se suministré mediznte la carga de
etileno; supleméntéda en algunos casos por una carga de hi-
drégeno.,Las reacciones de polimerizacién fueron gfectuadas
en el disolvente que contenfa el catalizador, preparado cO-

110 3¢ o indicade anteriormente en el pdrrafo A.
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Ia Tabla IV que figura séguidamente, indica las .
presiones de H, en.kg/cmz.man.(si es que hay H2), la presién
de etileno en kg/cm®.man., el tiempo de polimerizacién en
minutos, que ge empled en cada reaccién de polimerizacién,
La tabla IV cita.también, en 1o que respecta a los polime-
ros resultantes, el rendimiento en gramos, el Indice de fu-
sién (IF) en decigramos por mimuto, el Indice de fusidén a
alta carga (IFAC)'gn decigramos por minuto, la proporcién
del flujo en fusién (PPFF) & el % en peso de sustancias que
pueden extraerse (18 horas en ciclohexano hirviente);\ -

_ Ia Tabla v que figuras seguidamente indica diversas
de las propiedades microestructurales del polimero (virgen)
sin extraer y dél polimero extraido de los Ejemplos 14, 15,
17 vy 18. Estas propiedades son las pr0porcioneé de cada uno

de los grupos (CH,), (=CH=CH-), (-CH=CH,) y (-C=CH,) que ze
3 2 ) 2

mnexros.

Los resultados de los Ejémplos 14~18, en partice~
lar los descritos en la Tabla IV, demuestran gque los catali~-|
zadores empleados en tales ejemplos pueden ser usados para
producir fcndimientos de polimero relativamente elevados du—
rante tiemﬁos de polimerizacidén relativamente largos, ¥y que
los catalizadores pueden ser usados en presencia de hidrége-
no pafa proporcionar polimeros que tienen un intervalo rela-

tivamente amplio de valores del Indice de fusin.
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BJEIPLOS 19 a 26

A. Preparscién de catalizadores

_ Se pfepararon.ocho catalizadores. Cada catalizador
se preparé depositando o bien 20 mg (0,071 milimoles) de big
(indenil)cromo, (Cgly),0r 6 10 mg (0,055 milimoles) de bis(cl
clopentadienil )cromo, (C5H5)20r, sobre 0,4 gramos de un so-
porte de sflice activada, segin se ha descrito én los 'Ejem-
plog 1-7. Se usaron tres soportes de silice diferentes. El
Soporte I era una calidad DI de sflice que tenifa un éré?,su—
perficial de 300 n?/gremo y un didmetro de poro promedis.de
200 R. Habia sido activada por calentamiento a 80090.durante
> 18 horas. El Soporte II era el mismo que el Soporte I con
excepcidén de que habia sido activado a 6002C durante =18 ho
ras. EL Soporte III era una calidad DI de silice que tenia
un 4drea superficial de 300 mz/gramo ¥y un didmetro de poro
promedio de 160 R. Habia sido activada por calenxamienfblp

6002C durante 18 horas.

B, Tratamiento térmico de los catalizadores

Una vez preparados los catalizadores segin se ha
deserito anteriormente, algunos de ellos fueron sometidos a2
un tratamlento térmico de 902, 1202 o 1500C, durante 0,2,

1, 2 6 3 horas para similar el uso del catalizador bajo con-
diciones de temperatura de . polimerizacidén de etileno gleva-

dae

c. Rea001ones de noTJmerlzaolén

Después de preparar 1os catallzadorev segﬁn se ha

descrlto anteriormente en los pérrafos A y B, fueron usados

czda uno de ellos para horopolimerizar etlleno a 902C duran-
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te 0,5 6 1,0 hora a una presién de 18,2 kg/cmz.man. suminig-
$rada por etileno a 14 keg/om®.man. e hidrégeno a 4,2 kg/cn?,
man. Las reacciones de polimerizacidén fueron ilevadas a, cabo
bajo condiciones de polimerizaéién en suspensibn en 500 ml
de n-hexano. |

Ia Tebla VI que figura a continuacidén describe, en
lo que respecta a cada experimento, el compuesto de cromo y
el tipo de soporte usado en cada catalizador, el tratamien-
to de envejecimiento por calor, si es que se lleva a cabo,
usado para cada compuesto de cromo soportado, el tiempo de

reaccién usado y el rendimiento de polimero.
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“en la Tabla VI demuestran gue los sigtemas cataliticos de 1g

relativamente larga.

- Bjemplos 1-7. Se usaron-dos soportes de silice diferentes.

rante A\ 18 horas. El Soporte V era una calidad DI de sflice

1i{ojo ndm. 30 ' 1301? -

Tos resultados de los Ejemplos 19 a 26 descritos

presente invencién, es decir, los de los Ejemplos 19 a 23,
son mis estabies térmicamenterque los de los Ejemplos 24 a
26 que‘emplean un compuesto de cromo diferente. Los catali-
zadores de los Ejemplos 24 a 26 pr0pofcionan una disminucidn
acusada de rendimientos, en comparacién con los catalizado-

res de los Ejemplos 19 a 23, después de una historia térmics

EJEMPLT.O0S 27 a 37

A. Preparscién de catalizadores con compuesto

ciclopentadiénico

, Se prepafaron once catalizadores. Cada cataliza-
dor se prepard depositando o bien 20 mg (0,071 milimoles)
de bis(indenil)cromo, (09H7)2Cr, 6 10 mg (0,055 milimoléé)
de bis(ciclopentadienil)cromo, (05ﬁ5)2Cr, sobre 0,4 gramos

de un soporte de sllice activada como se describe en los-

El soporte IV era una calidad DI de silice que tenia un 4red
superficial de 300 mz/gramo y un didmetro de poro promedio

de 200 i. Habia sido activada por calentamiento a 60090 du=-

gue tenia un 4rea superflclal de 300 mz/gramo y un didmetro
de poro promedio de 160 A. Habla sido activada por calenta-
miento a 600¢C durante > 18 horas. Una vez colocado el com—
puesto clclico fundido sobre el soporte, se afladieron di-

versas canbtldades de ciclopentadieno a lg suspensién en he-

xano del catslizador soporiado.
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B. Reacciones de nolimerizacién

~ Una vez preparados los catalizadores segﬁﬁ gse ha
descrito anteriormente fueron us sados cada uno de ellos para
homopolimerizar etileno a 90¢C durante 0,5 ¢ 1,0 hora a una
presién de 14 kg/cm2 de etileno y bajo una carga de hidrége
no de 2,1 6 4,2 kg/cmg. Las reacciones de polimerizacidén
fueron efectuadas bajo condiciones de polimerizacién en sug
pensibén en 500 ml de n-hexano.

ILa Tabla.VII que figura a continuacibn describe,
en lo que respecta a cada experimento, el compuesto de_gro—
mo, el tipo.de soporte ¥ la cantidad de ciclopentadieno.
(como proporcidén molar de compuesto de ciclopentadieno/cr,
cp/Cr), si le hay, usado con cada catalizador, el tiempo de
rea0016n v la presién de H usada; y el rendlﬁiento y el in
dice de fusidn (IP) en decigramos por minuto, del polimero
producido. . é

" Tos resulbados de los Ejemplos o7 & 34 descfitog
en la Tabla VII demuestran las ventajas de usar un compues=| -
4o ciclopentadidnico con 1os catalizadores de la presente
1nvenc16n para 1log fines de proporcionar polimeros que tie=
nen un ampllo intervalo de valores del Indice de fusidn,
mientras que los resultados de los Ejemplos 35 a 37 demues=
tran que un compuesto ciclopenﬁadiénico ejerce pequefio efeg

to o no tiene efecto sobre las propiedades del indice de

se de compuesto de bis(ciclopentadienil)cromo.
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el tiempo de reaccibén en minutos, ¥ el rendimiento en gra-
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EJEMPLOS 38 a 46

. A, Preparacidén de catalizadores

Se prepararon meve catalizadores. En cada caso
el catalizador fue preparado depositando, segﬁnrse ha des~
erito en log Ejemplos 1-7, 18 mg de bis(indenil)cromo so-
bre 0,4 gramos de un soporte de silice activada que era de
calidad DI y tenfa un 4rea superficial de 300 mz/gramb ¥
un didmetro de poro promedio de 200 K . El soporte se ac-

$ivé por calenbamiento a 6009C durante > 18 horas.

B, Estudios de copolimerizaciln de etilenoépropi—

leno

Después de preparados los catalizadores segdﬁ se
ha descrlto antes, fueron usados 0 para homopollmerlzar
etileno o para copolimerigar etileno con propileno. Cada
ung, de las reacciones fue efectuada a 89-902C bajo condl—
ciones de‘polimerizacidn en suspensién en 500 ml de nrhexg

Nno.

Ta Tabla VIII que figura seguidamente describe,

y etileno usadas (en kg/cm2 de la presién de la carga de
gas), la cantidad de propileno usado, si es que se usa al

(en gramos y en kg/cm2 de la presién del gas cargado),

‘mos, el.indicerde fusibn en decigramos por minuto, la pro-
por016n del flujo en fusibn y la densidad en gramos/cc de
cada uwno de los polimeros producidos. Los resultados del -
{ndice de fusién se indican para condiclones de ensayo de

carga normal. (IP) y para condiciones de ensayo de carga 10
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veces normal (10P). i

Ta Tabla IX que figura a continuacidn describe

las propiedades de los polimeros preparados en los Ejemplos

39 y'44 y el % en peso de propileno en los copolimeros de
los Ejemplos 41-44.
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Los resulitados de los Ljemplos 38 a 46 descritos
en las Tablas ViII y IX describen que los catalizadores de
la presente invencién pueden ser usados para preparar un
rango de p}odﬁctos homopolimeros y copolimeros que tienen
un amplio intervalo de propiedades de indice de fusidn y

dengidad, y con buenos rendimientos.

EJEMPLOS 47 a 51

A. Preparacibén de Catalizadores

Se prepararon cinco catalizadores. En cada vaso
el catalizador se preparé depositando, segin se ha descri
t0 en los Ejemplos 1-T7, 10 mg de bis(indenil)cromo sobre

0,4 gramos del soporte activado de los Ejemplos 38 a 46.

B. Efecto de la Temperaturs de Polimerizaciéh

Una vez preparados los catalizadores segin sé ha
descrito antes, fueron usados cada uno de ellos para homg;
polimerizar etileno durante 0,5 6 1,0 hora a diversas té@
peraturas bajo una presién de 14 kg/cm2 de etileno y 4,2
kg/on® de Hy. '

Ta Tabla X que figura seguldamente describe, en

"lo que respecta a cada experimento, la temperatura de reag

cién y el tiempo, y el rendimiento e indice de fusidén de

los polimeros resultantes.
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TABLA X

Ejem Tempera-— Tiempo Rendiﬁieny Indice de
plo  tura de de reac- 1o fusibn,

reaceién  cién, gramos dg/min.

oC horas

47 49 1,0 39 0,01
48 - 60 . 140 . 55 0,02
49 75 . 1L,0 - 60 0,06
50 - 90 1,0 9 0,35

51 - 120 0,5 .43 5,5

Los resultados de los Ejemploé 47 a 51 descrisos
en la Tabla ¥, indican que log catalizadores dé la presen=
te invencidén pueden ser usados para preparar polimeros gque
poseen un intervalo amplio de propiedades de indipe de fu-
sién y con rendimientos relativamente altos, a lo largo de

una zona amplia de temperaturas de polimerizacidn,

EJEMPLOS 52 a 56

A+ Preparacién de Catalizadores

Se prepararon cinco catalizadores. En cada cago
el catalizador se prepard depositando, segin se hé descri-
%o en los Ejemplos 1 a 7, 11,9 6 23,8 mg de bis(9-metil-
—fluorenil)cromo,'(Cl4Hll)2Cr, sobre 0,4 gramos del sopoxr
“te activado de los Ejemplos 38 a 46, '

B. Reacciones de Polimerizacién

" Despuds de preparar los catalizadores segin se
ha descrito antes, fueron usados cada unc de ellos para ho

mopolimerizar ebtileno durante 1 6 2 horas a 909C bajo con
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Ia Tabla XTI que figura a conbinuacidén describe,
con respecho a cada experimento; la cantidad de compuésto
de cromo usado; la cantidad'de etileno e hidrégeno, si se
usé algo, (en kg/cm2 de la presién del gas cargado), el
tiempo de reacciép en horas, y las propiedades siguientes -
de 1os'poiiméros producidos; rendimiento en gramos, indice
de fusién (IF) en decigramos/gramo, Indice de fusién a al-

%a carga (IFAC) en decigramos/gramo, relacién del flujo en

clohexano y densidad, en gramos por ccC.

fusién (RFF), % de sustancias que pueden extraerse con ci
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i Los resultados de los Ejemplos 52 a 56 descritos
en la Tabla XI, describen que los catalizadores de la pre—
- gsente invencién responden al hidrégeno y producen polimeros

con buenog rendimientos, que tienen un intervalc de pro-
5 | piedades de Indices de fusi6n y de densidad.
Los soportes usados en los Ejemplos que tenfan
un difmetro de poro de 160 X, tenién un volumen de poro de
1,2 cc/gramo, y los soportes que tenfan un didmetro de po-

0 .
ro de 200 A, tenfan un volumen de poro de 1,65 cc/gramo.

10

REIVINDICACIONES

15

Tos puntos de invencidn propia y nueva, que se’
20 | presentan para que sean objeto de ésta golicitud de Pa-
tente de Invencién en Espafia, por VEINTE afios, soﬁ los que
se recogen en las reivindicaciones siguientes:

12 ,—~ Un procedimiento para polimerizar una carga
de mondmeros gue contiene etileno por puesta en contacto
25 de dicha carga con un catalizador qué comprende un compues
to orgénico de cromo de estructura Ar-Cr II-Ar' en la que
Ar 'y Ar' son iguales o diferentes y son radicales indenilo
o fluorenilo que estdn sin sustituir o sustituidos con ra-

dicales hidrocﬁrbonadqs de Cl a ClO inclusive, soportado

30 cohre un bxido inorginico activado.
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éém— Un procedimiento segin la reivindicacidn 18,
aque se efectlia en presencia de aproximadamente 0,001 a 10
moles de hidrbgeno por mol \de mondmero olefinico: -
2.~ Un procedimiento segin la reivindicacién éﬂ,
en el gue dicho catalizador ha sido tratado con aproxima—
damente 0,05 a 10 moles de compuesto. ciclopentadiénico por
mol de compuesto orgdnico de cromo en dicho catalizador. .
a,~ Un procedimiento para polimerizar una carga
de mondmeros.que contiene etileno.
Tgl y como se ha descrito en lp Memoria que éntg
cede y para los fines que se han especificado.
Esta llemoria consta de cuarenta y dos hojas es-

critas a miquina por una sola cara.

Madrid,Zﬂ.HEﬂ977

P.A.
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