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jrar la humedad libre de los mismos y después activar los so

‘|to de metal de transicidén, = temperaturas del orden de Z 300

1¢C y preferiblemente comprendidas entre 500 ¥y 8002C durante

~|peratura elevada debe efectuarse también bajo tipos especi-

lvista comercial, octasionz también desventajas adicionales,

18ificil de comtrolar y el eguipo de activacién se encuentra
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Is invencidén se refiere a la polimerizacidén a ba—
ja presién de etileno con composiciones cataliticas que com- '
prenden soportes de silice. '

El etileno puede ser homopolimerizado o interpoli-
merizado a baja presidn (L 70 kg/cmz) o alta presién ( > 70
kg/cmz) con composiciones cataliticas que comprenden compues-
tos de metales de bransicién sales como 6éxido de cromo y com-
puestos y compuestos de cromoceno depositados sobre soportes
de bxido inorgdnico tales como silice, silice-alimina, 6xzido
de torio y déxido Ge zirconio. Para que estas composiciones
cataliticas sean Utiles con fines comerciales, hasta la fe-
cha, en estas reacciones, se ha encontrado necesario en fo-
dos los casos secar en primer lugar los soportes para sepa-

portes, antes o despuds de depositar sobre ellos el compues-

periodos de 8 horas por lo menos. :
En algunos casos, esta etapa de activacidn a tem—

ficos y restringidos de condiciones de fase gaseosa.
Incluiso cuando los catalizadores se preparan bajo
estas condiciones rigurosas, su utilidad, desde el punto de

ya que la reproductibilidad de la composicién catalitica es

en condiciones de quemarse por el uso a la temperatura ele-
vada prolongada a que éste debe somerterse.

) Lg Patente de Estados Unidos 3.207.699 describe
el tratamiento de silice-allmina #cida, seca calcinada, son
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1 1a polimerizacién de etileno, es mejorar la productividad

] ciertos compuestos de silano, de compuestos de cromoceno
-{ soportados en donde los7soporte$, incluyendo sflice, son ac
! tivados por calor antes de la deposicidn del compuesto de

-polimerizar etileno y proporcionan rendimientos superiores

la polimerizacidn de etileno, que comprenden compuestos de

Hoja nim, 3 V - 21037 ———— ——

trimetilsilano a témperaturas elevadas para los fines de
proporcionar un catalizador dcido me jorado para diversos
fines. Ia sflice, cuando se traté del mismo modo, no fue
Atil pare los mismos fines.

La Patente de los Estados Unidos 3.687.920 des-
cribe la simple adicidén de diversos compuestos silano a com

puestos de cromoceno soportados, en donde los soportes, inecli:

yendo silice, son activados por calor a temperaturas ele-
vadas antes de la deposicidn del compuesto de cromoceno, o
el uso del compuesto de silano., Tl propdsito de la adicidn
del compuesto de silano a los catalizadores, que se usan en

de los catalizadores, _
Ia Patente de Estzdos Unidos 3.879.368 describe
el tratamiento, con cierfos agentes. reductores fuertes y

cromoceno, o el uso de los agentes de reduccidén fuertes o
compuestos de silano. El uso de los agentes de reduccién
Tuertes y compuestos de silano permite el uso de soportes
que son activados a temperaturas relativamente bajas. ILas
composiciones resultantes se usan como catalizadores para

de polimeros que tienen una distribucidén de peso molecular

relativamente amplia,
Se ha encontrado ahora que pueden prepararse ca-
tallzadores Utiles desde el punto de vista comercial para

cromoceno devositados sobre soportes de silice, sin necesi-

Tt
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lice.
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dad de activar por calor el soporte o el dompuesto de cromo
soportado a femperaturas elevadas si el soporte seco se tra
ta con compuestos de hidrosilano en presenéia de una base
antes de la deposicidn del. compuesto de cromoceno sobre el

I soporte. Tal tratamiento proporciona un soporte modificado

2l que el compuesto de hidrosilano estd quimicemente fija~
do. A ' .
Un objeto de la presente invencidén es proporcio-
nar un soporte de silice nuevo, comercizlmente Gtil, con el
gue pueden prepararse catalizadores de polimerizacidén de

{ etileno nuevos

Un obaeto més de la presente invencidén es propor-
cionar un nuevo método para preparar tales soportes de si-

Un objeto méds de la presente invencidn es propor-

| cionar un nuevo catalizador de polimerizacidén de etileno so

portado sobre silice; .comercialmente Util, que se predara
con compuestos de cromoceno.

Un objeto més de la presente invencién es propor-
cionar un nuevo método para preparar catalizadores de poli-
merizacidn de etileno comercialmente ¥tiles, que contienen
compuestos de cromoceno dep051tados sobre nuevos soportes
de silice. ' '

~Un objeto-mds de la presente-invencién es- propor-
cionar un nuevo procedimiento comercialmente Util, para po-

limerizar cataliticamente etileno con un nuevo catalizador

gue comprende un compuesto de cromoceno depositado sobre un
nuevo soporte de silice.

Todavia un obgeto mas de la presente 1nven016n es
proporcionar un nuevo catalizador de polimerizacidén de eti-
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{ si antes de la deposicién del compuesto cromocénico sobre

‘dos por gramo, ¥ un tamafio de particula de aproximadamente

- feriblemente, de subdivisidn, que es la aptitud de las par-

H;aja m‘xm.5 21037 [
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leno con el que pueden prepararée polfmeros de etileno que
tienen una pro@orcién de flujo en fusién relativamente es-
trecha, a un valor dado del fndice de fusidn. '

Otro objeto de la presente invencidn es proporcio
nar un nuevo catalizador de polimerizacidén de etileno, gque
tiene una respuesta a hidrégeno relativamente alta como re-
gulador del indice de fusién. '

Otro objeto de la presente invencién es proporcio
nar un nuevo catalizador de polimerizacién de etileno con
el que pueden obtenerse rendimientos relativamente elevados
de polimeros de etileno. |

Se ha encontrado en la actualidad que catalizado-
res que contienen compuestos cromocénicos soportados sobre
silice, pueaen ser empleados comercizlmente para la polime-
rizacidén de etileno sin necesidad de activar el catalizador
soportado a- temperaturas de zctivacidn relativamente zltas,

el soporte de silice el soporte se trata con ciertos com-
puestos.de hidrosilano en preseacia de una base Ffugitiva
seglin se describe mds adelante. '

Tos materiales de silice que pueden usarse como
soporte en las composiciones cataliticas de la presente in-
vencidn son materiales porosos que tienen un drea superfi-
cial elevada, es decir, un #drea superficial comprendida en-
tre aproximadanente 50 y aproximadamente 100 metros cuadra-

25 a 200 micras. Para usar en un procedimiento de reactor de
lecho fluido, las particulas de soporte son capaces, pre-

tfculas del soporte para romperse cuando Se usan en un le-
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“iun residuo de catalizador bajo, a partir de una.’ tnica parti-

‘preferidas sflice microesferoidal de densidad intermedisa

|media (DI) que posee un &rea-superficial de 285 m /g ¥ un
| didmetro de poro de 164 % (calidad G-56 de W.R. Grace). Otrag

EW R. Grace y Co., que tiene un 4rea superficial de 700 me~
?troa cvadrados por gramo, y un didmetro de poro de 50 - 70
_A, es también bastante satisfactoria. Pueden ésperarse varia
jciones en el control del Indice de fusién y en la producti-
“'vidadrde polimero, entre diferentes calidades de sowortes.

| rosa de dres superficial elevada, como se describe en esta
Memoria, los compuestos de cromoceno.forman lugares activos
| cree que los polimeros empiezan a crecer en la superficie

7 Cuando un polfmero gue crece eh los poros se hace bastante

Hoja n;’nﬁ N ' ' 21037'-___..--
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cho fluidizado segﬁn se describe mds adelante ¥ en presen-
cia de un polimero en crecimiento (sobre €1) y se exbtienden
por ello por si mismas formando muchas partfculas que tienen

cula de soporte inicial,’ : _
Puede usarse cualguier calidad de soporte pero son

(S1iDI) que posee un Ares superficial de 350 metros cuadra-

dos por gramo ¥y un didmetro de poro de aproximadamente 200
a (calidad G-952 de ¥.R. Grace), ¥ ¢ 111ce de den31dad inter-

calidades tales como la silice G-968, como se designa por

Cuando se incorporan en un soporte de silice po~

sobre la superficie y en los poros del soporte. Aun cuvando
el mecanismo real del proceso no es totalmente conocido, se

asi como también en los poros del catalizador soportado.

grande en un lecho fluidizado, rompe el soporte con lo que
pone al descubierto lugares cataliticos nuevos en los poros
interiores del soporte. El catalizador soportado puede asi
subdividirse muchas veces durante su vida en un lecho flui-
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'dar como resultado vn desperdicio del catalizador., Ademés,
jun soporte grande puede actuar como un dispositivo que ab-

fel compuesto de'silano, a una temperatura de aproximadamen-— .
{te 100 a 3008C ¥, preferiblemente, a aproximadamente 150 a
§2502C durante un periodo de aproximademente 1 a 48 horas, lo
";qué es suficiente para separar el azua adsorbida en la super
1|ficie, pero insuficiente ﬁara ocasionar pérdidas apreciables
- {ae grupoéfsilanol mediante condensacidn.

jcién por destilacidn azeotrdpica del agua superficial adsor-

la destilacidn azeotrdpica de una suspensién del soporte de

"|hidrocarbilsilano que tienen la estructura

7 21037
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dizado y con ello favorece la produccidn de polimeros con
residuos de catalizador bajos, eliminando de este modo la -
necesidad de récuperar el catalizador de las partfculas de
polimero, Si el soporte es demasiado grande, puede resistir
la rotura con lo gie se evita la subdivisién, lo que podris

sorbe calor y hacer que se formen "manchas calientes" en un

sistema de lecho fluido.
Para los fines de la presente invencién el sonor—
te de silice se calienta antes de cuzlguier tratamiento con

La silice puede secarse también mediante separa-
bida desde el soporte. Esto puede llevarse a cabo mediante

sflice en un diluyente azeotrdpico.
Los compuestos de hidrosilano gue se usan en la
presente invencidén incluyen compuestos de silano (SiH4) e

RSB, |
en dondé R es wn radical hidrocarbonado de Cl a Clo ¥ n es
un mimero entero de 1 a 3, y preferiblemente 1, Cuando un
compuesto hidrocarbilsilano contiene mis de un grupo R, es-
tos grupos R pueden ser iguales o diferentes. Los grupos R
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incluyen grupos alifdticos saturados e insaturados y aromd-
ticos, tales como metilo, etile, propilo, isopropilo, buti-
lo, isobutilo, amilo, decilo, fenilo ¥ bencilo,

Los compuestos hidrocarbilsilano preferidos pue-
den incluir metilsilano, dimetilsilano, etilsilano, dietil-

[silano, propilsilano, dipropilsilano, butilsilano, dibutil-
|silano, amilsilano y diamilsilano. ‘

Los compuestos hidrosilano pueden ser usados in-
dividualmente o en combinacidén umo con otro para el trata-
miento del soporte, El tratamiento del soporte con el com-

jpuesto hidrosilano se lleva a cabo poniendo el hidrosilano
len contacto con el soporte en presencia de una base, Esto
| se -hace preferiblemente 2 presibn atmésferica y a una tempe-

ratura de aproximademente 60 a 802C., Pueden ser usados asi-

{mismo presiones v/0 temperaturas superiores. El contacto
{puede ser facilitado disolviendo el hidrosilano en un disol-
?vente hidrocarbonado para éste y sumergiendo despuds el so-
:porte en la solucidn, y afiadiendo entonces preféribleﬁente
Juna base,

Los disolventes para el hidrosilano pueden incluir

{ disolventes hidrocarvonados alifdticos y aromdticos tales

como n-hexano,. heptano, bvencenc y tolueno.,
Aproximadamente se usan de 0,2 a 2,0, y de_prefe-
Pencia aproximadamente 0,4 a 0,8 moles del hidrosilano por
mol de grupo silanol sobre la superficie del soporte de si-
Yice, Esto corresponde, dependiendo del compuesto hidrosi-
lano usado, a aproximadamente 4 a 20 por ciento en peso del
compuesto hidrosilano, basado en el peso combinado del com-
puesto hidrosilano y el soporte con. silano. , '
' Las bases usadas en la preparacidén de los nuevos

"
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iriales tienen un pH, en agua u otro disolvente adecuado, de

| 2.

Jcia aproximadamente de 0,9 a 1,1 moles de la base por mol

| eién quimica del compuesto hidrosilano sobre el soporie, con

"[la ecuacidn siguiente,

|ciarias. Estas aminas ineluyen trimetil-amina, dietil-metil-

provistos de haldgenos.

.Hoja nam. 9 7 . ) 21037.-._._.‘--

soportes- de la ﬁresente invencién son matériales bésicos,
preferiblemente fugitivos, es decir que tienen un punto de
ebullicidn, a presidén atmosférica, de < 1502C. Estos mate-

Las bages fugitivas son preferiblemente aminas ter

-amina, etil-dimetil-amina, trietil-amina, n-propil-dietil-
~amina y semejantes, ' '

Otros compuestos bdsicos que pueden ser usados in-
cluyen éxidos, hidréxidos y alcoholatos de metal alealino.
Sin embargo estos otros compuestos bédsicos son mds diffciles
de separar de los sistemas de reaccidn de lo gue lo son las
aminas terciarias; que son voldtiles, y solubles en disolven.
tes organicos.

Los compuestos vésicos pueden ser usados indivi-
dualmente o en combinacién unos con otros. Ellos estdn des—

Se usa aproximadaﬁente de 0,1 a 2,0 y de preferen

de compuesto de silano empleado. El tratamiento del sopor-
te con el compuesto hidrosilano en presencia de la base con
forme a la presente invexncidén, se considera ocasiona una fijg

el desprendimiento simultdneo de gas hidrégeno, como indica
' (Soporte]===$i-0-H + H,SiR —base_ (Soporte E=5i~0-SiMH,R |+
: + H2
El compuesto de cromoceno se conoce también como
un compuesto de bis(ciclopentadienil)eromo /TI7 que tiene
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la estructuraf

(R' )!{rl' . 7 . = (.R“ )Inll

Cr ' O
<H) E-ﬁ' '(H) Bup!

| en 1a que R' y R" pueden ser radicales hidrocarbonados.igua=~

les o diferenies de Cl a C2O inclusive, y n' y n" pueden ser
nimeros enteros iguales o diferentes de 0 a 5 inclusive. Los

| radicales hidrocarbonados R' y R" pueden ser saturados o in
f saturados, y pueden incluir radicales alifdticos, alicifcli-
{ cos y aroméiicos tales como radicales metilo, etilo, propi-
{ 1o, butilo, pentilo, ciclopentilo, c1clonexllo, alllo, feni-
'% lo y naftilo.

Los compuestos de bis(ciclopentadienil)eromo /TI7

| que pueden ser usados como catalizadores sobre los soportes
| de silice conforme a la preseate invencidn pueden ser pre-
| parados como se describe en las Patentes de ustados Unidos

2.870,183 y 3.071.605.

Los compuestos de cromoceno pueden ser usados in-
dividualmente .o en combinacién unos con otros. Los compues-
tos de cromoceno se depositan preferiblemente sobre el so-
porte de silice a partir de una solucidén de los mismos., Es-
$0 se hace preferiblemente sumergiendo el soporte de silice

1 en una solucidén del compuesto de cromoceno y evaporando des-

pués el disolvente a presién atmosférica o reducida, La de-
posicibén del compuesto de cromoceno se efecttda después del
tratemiento del soporte de silice con el compuesto de sila-
no. ' o
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eromo metalico.

I silano y el compuesto de cromoceno la composicién cataliti-

| culas sélidas, pulverulentas, que fluyen libremente.

'basado en el peso total de sus tres elementos esenciales,

| plea puede variar segin el tipo de procedimiento de polime-

11 ' 21037
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El compuesto de cromoceno. se usa en canitidades ta-
les que permitan que se deposite sobre el soporte de 0,1 a
3,0 por ciento en peso del cromo en el compuesto de cromoce-
no, basado en el peso combinado del soporte de silice y el

Después del tratamiento del soporte con el hidro-

ca resultbtante puede ser usada como es, sin tratamiento ul-
terior, en la polimerizacidn de eftileno, segin se describe
nds adelante,

El catalizador compuesto estd en forma de parti-

El catalizador compuesto se prepara a partir de,

aproximadamente 80 a 96 % en peso del soporte de

silice,

aproximademente 3,5 a 19,5 % en peso del compues-—

to hidrosilano, ¥ -

aproxiradamente 0,5 a 10 % en peso del compuesto

de cromoceno.

Se usa aproximadamente 1 x 10 " a l x 10"4 % en
peso del catalizador compuesto por mol de mondmero gue se
estd polimerizando. La cantidad de catbalizador que se em=

-6

rizacidén que se enplea.,.

- Puede pollmerlzarse etlleno con el catalizador com
puesto de la presente invencién solo o con una o mis de
otras alfa olefinas, '

Los comondmeros que se usan con etileno en la car-
ga mondmera que se copolimeriza conforme a la presente in-
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vencidn, pueden ser una o0 mis alfa-olefinas que contienen
de 3 a aproximadamente 12 Atomos de carbvono inclusive, Jos
mondmeros pueden ser mono-olefinas o di-olefinas no con ju—
zadas. ' '

Estas mono-olefinas que han de usarse como como-

| némeros incluyen propileno, 1-buteno, l-penteno, 3-metil-l-
| -buteno, l-hexeno, 4-metil-l-penteno, 3-etil-l-buteno, 1-

-hepteno, l-octeno, l-deceno, 4,4-dimetil-l-penteno, 4,4-
-dietil-l-hexeno, 3,4-dimetil-l-hexeno, 4-butil-l-octeno,
5-ctil-l-deceno, 3,3-dimetil-l-buteno, y semejantes. Inbre
las diolefinas que pueden usarse se encuentran 1,5-hexadie-

{1 no, diciclopentadieno, etiliden-~norborneno y semejantes.

Los polimeros que se preparan coaforme a las en—

| sefianzas de la presente invencidn se encuentran materiales

§61lidos cue Tienen densidades comprendidas entre aproxima-
dzmente 0,845 y 0,970 inclusive, e Indices de fusidn de
aproximadamente 0,1 a 100 6 mds. 7

Los poiimeros preferidos son los homopolimeros

| e etileno. Ios interpolimeros pueden conbener al menos 50%

en peso y de preferencia al menos 80 en peso, de etileno.
Una vez formados los catalizadores compuestos se
efectla la reaccidn de polimerizaciéﬁ poniendo en contacto
la carga de mondémero, y subsbtancialmente en ausencia de ve-
nenos de catalizador, con una cantidad catalitica del cata-
lizador compuesto, a una temperatura y a una presidén sufi-
cientes para iniciar la-reaccidn dé~polimerizacién. Si se
desea, puede usarse un disolvente orgénico inerte como di-
luyente y para facilitar la manipulacidn de los materiales.
La reaccién de polimerizacidén se lleva a cabo a
temperaturas comprendidas entre aproximadamente 309C o me-
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‘mondmera total, el catalizador compuesto particular que se
iesté usando y su concentracién. La temperatura de operacidn
'seleccionada depende también del Indice de fusidn del poli-
{18eTo deseadé, ya que tal temperatura es también un factor

i'tﬁa en vn medio disolvente orgdnico inerte. Como con la na
{yor parte de los sistemas cateliticos, el uso de temperatu-
{ras de polimerizacidn mds altes tiende a producir polimeros

|para iniciar la polimerizacidn de la-carge de -mondmero ¥
jpuede estar comprendida entre una presidén inferior a la at-

iman, Por regla. OPe‘neral, se .prefiere una vresidn comprendida

Hoja nim. 13 7 B 21037...--...:

P

nog hasta aproximadamente 2009C d més, dependiendo en gran
extensidn de 1a presién de operacidn, la presién de la carga

para ajustaf el peso molecular del polimero, Preferiblemen~
te, la temperatura estéd comprendida entre aproximademente
302C y aproximadamente 1008C, en el zrocediniento convencio-
nal de suspensidén o de "formecidn de particulas® que se efcg

de peso molecular promedio en peso inferior, y _por consi-
guiente polimeros de mayor Indice de fusidn.
La presidn puede ser cuzlquier presidén suficiente

mosférica, usando un gas inerte como diluyente, ¥y una pre-
sién sunerior a la agtmosférica de hasta aproximadamente .
70.000 Lb/cm .man (kilos por centimetro cuadrado manométri-
cos), o més, pero-la presidn preferlda estd comprendida en-
tre la presidén atmosférica y hasta aproximadamente TO Lg/cn

entre 1,41 y 56 kg/cm .man. .

- Cuando se emplea un medio disolvente orgénico inerte
en el procedlmlenbo de esta invencidn, debe ser uno que sea
inerte para todos los otros componentes y productos del siste
ma de reaccidén y ser estable en las condiciones de reaccidn
que se estdn usando, No obstante no es necesario que el medio
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| vente seleccionado. Por ejemplo, el polietileno preparado
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disolvente orgidnico inerte sirva—también de disolvente para
el polfmero producido. Los disolventes orgdnicos inertes
que pueden ser usados incluyen hidrocarburos aliffticos satu
rados tales cémo hexano, heptano, pentano, isopentano, isooc
tano, queroseno purificado y semejantes, hidrocarburos ci-
cloalif4ticos sabturados tales como éiclohexano, ciclopentano
dimetileciclopentano y metilciqlohexano.y seme jantes, hidro-
carburos aromfticos tales como benceno, tolueno, xileno y se
nejantes, e hidrocarburos clorados %ales como clorobenceno,
tetracloroetileno, orto~diclorobenceno y semejentes. iedios
disolventes preferidos en particular son ciclohexano, pen-
tano, isdpentano, hexano y heptano. . . _
Cuendo se prefiere efectuar la polimerizacién has-
ta un nivel de sélidos elevado como se ha indicado anterior-
mente en la llemoria, es deseable, como es légico, que el
disolvente sea liguido a lz temperatura de reaccibdn. Por
éjemplo, cuzndo se opera a una témperaiura que es inferior
2 la temperaturz de disolucién del polimero en el disolven-
te, el procedimiento puede ser esencialmente un procedimien
to de polimerizacidén en susvensidn en el que el polimero
precipita realmente del medio de reaccidn liquido en el gque
el catalizador estd suspendido en forma finamente dividida.
Este sistema de suspensién depende, como es 1dgi-
co, del disolvente .particular empleado en la polimerizacién
¥y de su temperatura de solucidn para el polimero preparado.
Por consiguiente, en la realizmacién en "forma de particula®,
1o més deseable es operar a una ftemperatura inferior a la
temperatura de disolucidn normel del polimero en el disol-

aqui puede tener una temperatura de disolucidn en ciclohexand
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de aproximadamente 902C, mientras que en pentano su tempe-

" lcaracteristico de este sistema de polimerizacién en "forma
;de particula® que es posible un alto contenido de sélidos

{contrarrestando asi cualguier tendenciz a velocidades de po-
limerizacién bajas y/o bajos rendimientos de polimero.

do que la técnica de suspensidén puede producir un sistenma

|peso de.gbélidos del polimero..
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Yetura de disolucidén puede ser de aproximademente 1109C. Es

del polimero incluso a temperaturas basjas, si se proporcio-
na agitacién suficiente de modo que pueda conseguirse una
mezcla adecuads del mondmero con la masa de polimerizacién.
Se pone de manifiesto gque mientras la velocidad de polime-
rizacidn puede ser ligeramente inferior a la temperatura
nds baja, el monémero es mds soluble en el medio disolvente,

, También es caracteristico del procedimiento en sug

Jyensibn que el mondmero muestra Fener caracteristicas subster
{ciales de solubilidad incluso en la poreidn de sélidos de

{1la suspensibn de modo que en tanto se proporcione una agi-
1tacidén adecuada y se mantensa la temperatura de polimeriza—

cibn, puede obtenerse un amplio intervalo de tamaiio de par-
t{culas sélidas en la susrpensidén. Ia experiencia ha mostra-

gue tienc mds del cincuenta por ciento de contenido de -sé-
lidos, con tal gque se mantengan condiciones de agitacidn sﬁﬁ'
ficiente. Is particularmente preferible operar el procedi-
miento de suspensidén en el intervalo de 30-40 por ciento en

La recuperacidén del polimero del medio disolvente
se reduce en esta realizacién; 2 ung simple operacién de fild
tracidn y/o secado y no es necesario dedicar esfuerzos en
vaciar el polfmero y en la separacidén o purificacién del ca-

talizador. La concentracidén residual de catalizador en el pg

.
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‘limero es tan pequeila que puede dejarse en el polimero.

" Cuando el disolvente sirve de medio de reaccidén
!prineipal, es'deseable, como es 1égico, mantener el medio
;disolvenie substancialmente anhidro y libre de cualguier po-
isible veneno de catalizador tal como la humedad y el oxige~
no, redestilando o puriificando de otro modo el disolvente
antes de usarle cn el proceso. Bl tratamiento con un mate-

rigl absorbente tal como silices de elevada drea superfi-
cial, aluminas, tamices moleculares y materiales semejantes
es beneficioso para separar cantidades de indicios de conta-
jminantes que pueden reducir la velocidad de polimerizacién
o envenenar el catalizador durante la reaccidén de polimeri-
|zacidn. - '

—~Ilevando acabo 1a*reacclén de pollmerlzac1on en _
{presencia de nidrégeno, gue pone de manifiesto.que actia como
agente de transferencie de cadera, el peso molecular del po-

"1limero puede controlarse zdicionalmente.

La experiencia ha mostrado que el hidrdgeno puede
ser usado en la reaccidén de polimerizacidén en cantidades que
varian entre aproximadamente 0,001 y aproximadamente 10 mo-
les de hidrégeno por mol de mondmero olefinico. Sin embar-
g0 para la mayéria de las reacciones de polimerizacidn el
intervalo total de ?esos moleculares vuesde ser oblenido usan
|do entre aproximademente 0,001 y aproximadamente 0,5 moles
|de hidrdgeno por mol de nondémero. '

La homo- o inter-polimerizacidén de etileno con los
catalizadores de esta invencidn puede ser conseguida también
en un proceso de reaccidn en lecho fluido. Un ejemplo de un

“ireactor en lecho fluido y un procedimiento gue puede ser usa-

do para este propdsito se describen en la Patente del Reino
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Unido 1.253.063.

Los ejemplos siguientes estdn destinados a ilus-

i'l;rar la presenbte invencién y no a limitar la extensién de

;la misma, ,
EJENPLOS 1 a 8

Se prepard una serie de ocho catalizadores con ¥y

sin diversos compuestos de silano para demostror la utili-
dad de tales compuestos conforme a las enselianzas de la pre-
sente invencida., Con fines comperativos, se prevard el cate-
lizador del Ejemplo 1 sin gilano ni compuesto aminado algu~
1 no. ‘

El soporte usado para cada catalizador era sflice
| de calidad intermedia que tenia un drea superficial de 300

——f-metros-ecuadrados por-gramo "y un “temaio de particula medio

de 200 i. Bl soporte se tfaté térmicemente en primer lugar
bajo nitrdgeno durante 18 horas a 200¢C. El soporte calen-
tado de este modo contenfa aproximadamente 2,5 mmoles de

| grupos silanol por gramo. Después se suspendieron ocko gra-
mos (20 mmoles = SiOF) de esta silice en aproximadamente 100
ml de n-hexano y se afiadieron después aproximadamente 1,4
gramos (16 mmoles) de butilsilano., El compuesto de silano se
usé asi en cantidades tales gue proporcionaron 0,8 moles de
comnuesto de silano por mol de.. grupo silanol sobre el sopor

tte de silice. Ios otros compuestos hidrosilano de esta in-

vencién pueden userse de modo semejante en cantidades tales
due proporcionen aproximedamente de 0,2 a 2,0 moles de si-
lano por mol de grupo silanol sobre 1é.silice. La suspensién
se calentd entonces a temperaturas de reflujo de aproximada-
mente 759C y -después se afiadieron lentamente al sistema de
reflujo 1,9 gramos (20 mmoles) de trietilamina, a lo largo
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de un periodo de aproximadamente tma hora. Si se empled, la
amina se usé en una proporcidn de (02H5)3N/ = Si0H compren-
dida entre 0,1 y 1,0. Fl sistema se dejé después a reflujo

. @uranbe la noche (v 18 horas). La fijacidn guinmica del com

puesto de silano al soporte y el desprendimiento simultdneo
se considera que ha ocurrido durante el tratamiento. El sis
tema se enfrid despuds, se lavé la silice en n-hexano y se
secd en vacio a 802C, todo ello bajo condiciones anhiidwras.
Bl compuesto de silano usado para cada soporie se
indica en la Tabla I que figura a continuacién, donde team—

| bién se enumera la proporcidn de compuesto de silemo a gru-—
| pos silanol. -

El catalizador soportado se prepard entonces sus-—

| penaiendo 0,4, 0,86 1;0 gramo ~del soporte preparado zute-
i riormente en sproximadamente 100 ml de n-hexano y después

| se afiadieron a la suspensidén 20 mg de bis(ciclopentadienil)
: cromo. La suspensidn se agitd durante aproximadamente 30 mi

nutos para permitir que el compuesto de cromo se deposita-

ra sobre el soporte. La cantidad del soporte usado para ca-

da catalizador se indica también en la Tabla I,

Cada uno de los ocho sistemas cataliticos prepa-
rado como se ha descrito anteriormente, se usé para homo-
polimerizar etileno a 60-709C en 500 ml de n-hexano bajo
wna presién de 1,76 kg/cm2 de Hy, y wna presidn de etileno

| de 12,3 kg/qm?. Cada reaccidn se 1llevd a cabo durante apro-
‘ximadamente 30 minutos. Los rendimientos de polimero produ-

cido en cada experimento se indican también en la Tabla I.
El polimero producido en cada caso era uwn material sélido
de alta densidad (> 0,95). Una fevisién.de estos datos in-
dica que es sélo cuando se emplean los compuestos nidrosi-
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iplos 2 y 3) proporcionan catalizadores soportados que pro-
| ducen rendimientos relativamente elevados de polimero.

t dores activos. Los compuestos'hidrosilano preferidos (Ejem-

19 o 21037

Hoja nim.

lano de la presenté invencidn para modificar el soporte de
¢atalizador, (Ejemplos 2 a 8),. cuando se oblienen cataliza~

TABLA 1T
gramos de Silano Proxnor- Rendimiento de
Zjemplo soporte usado cidn de  polimero prody.
: SiH/3i0H cido, gremos
1 0,4 Hinguao 0 <5
2 1,0 butilsilano 1,0 152
3 1,0 amilsilano 1,0 128
4 1,0 -dietilsilano 1,0 73
5 0,4 brietilsilano 1,0 . - 32
6 1,0 trietilsilano 1,0 22
7 0,4 (CHjSiHO)* 3,0 17
8 0,8 (CHS1HO) + 3,0 21

* polimetilhidrosiloxano en el que X =rv 35.

EJENPLO 9 a 12
Se prepard una serie de cuatro catalizadores so-

portados usando un soporte de silice-alumina para demostrar
gque un soporte tal no es Util en la presente invencidén., Con
fines de comparacidén los catalizadores del Ejemplo 9 a 10
fueron preparados sin silano ni compuesto eminado elguno.
Tos soportes eran silice-zlimina que contenfa apro
ximadamente 87 por ciento en peso de silice y aproximadamen-
te 13 por ciembto en peso de altmina. E1l soporte tenia un
drea superficial de aproximadamente 475 metros: cuadradog vor
gfano; Los soportes se trataron térmicamente bajo nitrégeno
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i qurante 18 horas. El soporte del Ejemplo 9 se tratd asi a

6002C, mientras que los soportes de los Ejemplos 10 a 12
‘fueron tratados asi a 20080, Los soportes de los Ejemplos

'1 g 12 fueron trabados despuéds con but11s11ﬂmo ¥y trietil—am
ina como se ha descrito.en los Ejemplos 1 a 8, usendo una, pro
porcidn de silano / = 8i0d de 1,0 y una proporcidn de
(C2H5H/§SiOH de 1,0, Ia Tabla II que figura seguidamente,
indica la temperatura de activacidén del soporte, ¥y el con-

puesto silano ¥y la amina del mismo usados en cada Zjennlo.
El catalizador soporbtado se prepard enboices como

| en los Ejemplos 1 a 8 usando 0,4 6 0,8 gramos del 90porte.

{ La cantidad del soporbe usado para cada catalizador se indi-

| ca también en la Tabla II.

. - ——Bada-uno-de los cua:tro--oz.svemas cataliticos prepa~—

| rados segin se ha descrito aAuezmwwente, se usé para homo-
:po11merlzar etileno como en los Ejemplos 1 a 3. Los rendi-
{mientos de polimero producido en cada experinente se indican
| también en la Tabla II. E1 polimerd producido en el Ejemplo
9 era un meterial s6lido de alta densidad (2 0,95). Una
1revisién de log datos de la Tabla II indica que un soporte
de silice-alimina no es il en la presente invencidn, y de~
be ser activado térmicemente a temperaturas de activacidn
relabivamente altas para obltener resultados aceptables.

TABLA II

Gramos de Temp.de ac- Silano Rendimiento de
Ejemplo soporte tivacidn del usado  polimero pro-
- : ‘soporte, 2C dueido, gremos

9 0,4 600 Ninguno - 70

10 - 0,4 200 ~ Ninguno .0

11 0,4 200 butil . 0

. , ‘silano
12 . 0,8 - 200 butil 0

silano
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. EJENPLOS 13 2 14
Un catalizador de polimerizacién de etileno de la

| presente invencidén se comparé con un catalizador preparado

‘ segin se ha descrito en la Patente del Reino Unido 1,253,063

| B catalizador de la téenica anterior se prepardé dépositan-

do 4 por ciento en peso de eromoceno sobre uvn soporte de si-

lice que habia sido activado térmicamente bajo nitrdgeno a
7500¢ durante 8 horas. El soporte tenia un drea superficial
de 300 metros cvadrados Por gramo y un tamesio medio de pelsheny
ticula de 200 i m compuesto de cromoceno se afladié al so-
porte como se ha descrito antes en el Pdrrafo B de los Ejem~

plos 1 a 8.

-gomo en~los Ejenplos 1-a 8; usando €l mismo soporte descri-

{ o anteriormente, butilsilano, trietilemina y.cromoceno, Es-
| te soporte se prepard teambién con 4 por ciento en peso de

§ cromoceno., E1l soporte se secd a 250eC durante 18 horas bajo
{ nitrégeno. ‘

Cada catalizador se usd entonces para homopolime-
rizar etileno en un reactor de lecho fluido del tipo descri-
%0 en la Patente del Reino Unido 1.253.063. Las reacciones
fueron llevadas a cabo a 1002C bajo una presidén de etileno
de 21 kg/cma_y un rendimiento horario en gramos/centimetro
cdbico de 4 a 5., Las reacciones fueron llevadas a cabo a
lo largo de un perido de aproximadamente 200 horas. Se usdé
hidrégeno como regulador del peso molecular. Los resultados
medios que se obtuvieron, en términos de las propiedades de
los polimeros gue fueron producidos, se indican segvidamen-
te en la Tabla III. Los polimeros fueron producidos a una '
velocidad de .aproximadamente 13,6 a 18,1 kg por hora. La

Se prepard un catalizador de la presente invencidny
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| Tabla IIT indica tembién las caracteristicas salientes de
Idos catalizadorses.

: Los resultados de enseyo descrlﬁos en la Tabla III
;indican que el catalizador de lg presente invencidn prepara-
i 3o con el soporte que habia sido tratado térmicamente a 250
°C y tratado posteriormente con butilsileno, era esencial-
mente equivalente en resultado al catalizador de la técnica
anterior que habia sido tratado térmicamente a 7509C.
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"Ademss de los compuestos de cromoceno antes descri-
fos, otros COmﬁuestos de metal de transicién que pueden ser
.usados sobre los soportes de sllice de la presente invencidn,
icomo catalizadores, incluyen compuestos de anillo condensa—
ido bis(indenil)- y bis(fluorenil)-cromo (II), descritos en
la Solicitud de Patente de Estados Unidos Serie n® 644.814 py
sentada el 29 de Diciembre de 1975.

La descripcidn de esta Solicitud de Datente se in-
corpora aqui por referencia. Esbtos compuestos de anillo con-
densado se usan en cantidades de aproximadamente 0,001 a 25%
|o mds, en peso, basado en el peso combinado del compuesto de
anillo condensado y el soporte de gflice. Estos compuestos
}de anillo condensado pueden ser depositados sobre el sopor-

1tede sIilice de la presente InveAcidn del mismo modo que 10S
| compuestos cromocénicos, como se ha descrito antes. Los com—
|puestos de anillo coniensado soportados pueden usarse como
{catalizadores de polimerizacidn de etileno.

- Estos compuestos orgénicos ds cromo de anillo con-
|densado tienen la estructura

Ar-CrII-Ar' :
en donde Ar y Ar' son iguales o diferentes y son radicales
indenilo de estructura

(H)3

l®
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en donde los R, son radicales hidrocarbonadoé iguales o di-
ferentes de C, a Gy, inclusive, y m es un mimero entero de

12 es H o Rb’ vy 2 es 0 6 1. Los radicales hidrocarbonados Rb
{pueden ser saturados o insaturados, y pueden incluir rzdica-
:1es alifdticos, alicfclicos y aromdticos tales como radica-
{les métilo, etilo, propilo, butilo, pentilo, ciclopentilo,

1West, Eds., Academic Press, Nueva York, 1964, pédginas 377-
1380, cuya descripecidn se incorpora aqui por referenciza.

0 a 4 inclusive y x es 0, 1, 2, 6 3, y radicales fluorenilo
de estructura '

(Rm! (), (B (R

, (H)4—m' _ (H)4~m“
en la que los Rb pueden ser radicales hidrocerbonados igua-

les o diferentes de Cl a 010 incluesive, y m' y m" pueden ser
-mimeros-enteros -iguates-o—diferentes -de -0 a 4, inclusive, 'y -

ciclohexilo, alilo, fenilo y naftilo.

Los compuestos de anillo condensado que pueden ser
usados en los soportes de silice segin la presente invenciidn
pueden ser preparados como se describe en Advances in Crga-
nometallic Chemistry por J.M. Birmingham, F.G.A. Stone y R.
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- REIVINDICACIONES -

Llos puntos de invencién propla y nueva que se preg
sentan para que sean objeto de esta solicitud de Patente

de Invencién en Espafia, por VEINTE afios, son los que se'ﬂg

cogen ‘en las reivindicaciones siguientes:

12.~ Un procedimiento mejorado para polimerizar
etileno solo o con una o mads alfa-olefinas, con una compc-

sicidn catalitica que comprende un soporte de silice, en

. €l que la mejora comprende emplear como dicha composicidn

catalitica una que comprende un compuesfo de metal de tran
sicidn aePOSitado sobre un soporte de silice.que ha sido
secado a una températura de aproximadamente 100 a 300°C y

tratado, en presencia de una base, con un compuesto hidro-

silano que es silano o un compuesto que tiene la estructu-

ra:

Hﬁ—n

en la que R es un grupo hidrocarbonado que contiene de i
a 10 étomqs de carbono y n es un nimero entero de 1 a 3,
inclusive. _

2a,- "UN PROCEDIMIENTO MEJORADO PARA POLIMERIZAR
ETTLENO S0LO O CON UNA O MAS ALFA;OLEFINAé“.

| Tal y como se ha descrito en la Memoria que ante

cedé Y con los fines que se han especificado. 7

Esfa Memoria consta de veintiseis hojas escritas

a mdquina por una sola cara.
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