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Bl in&ento ée refiecre a la polimerizacidn
catalitica de etileno solo, o con otra576§-olefinas, con
cqfalizadores de éster de cromato soportados en silice.

Las patentes de BE,UU., 3.324.095; 3.32hk.1C1,
3.682,709; 3.704,2873 3.752.795; 3.847.957 y la patente
canadicnse 907,592 describen el empled de compuestos de
&ster de cromato soportados como catalizadores para’la po-

limerizacidn del etileno, solo, o con otras -olefinas.,

Estos compuestos de éster de cromato incluyen ésteres de

cos di-’

e

cromato de sililo, ésteres de cromatos polialicicl
terciarios impedidos estéricamente, y compuestos de &ste-
res de cromato que conticnen £4sforo, titonio ¥y esteiio,
asi como haluros de cromilo gue pueden también llamarse
oxihaluros de cromo, Estos compuestos de éster de cromato
pueden emplearse sobre soportes de 6xidos inorgfnicos oce-
tivados y los compuestos de éster de cromato soportades
pueden, ser tratados opcionalmente con varios ogentes re-
ductores organometdlicos. Estos agentes reductores inclu-
yen los agentes reductores del tipo de alcdxido de dial-
cohil-aluminio que estin descritos en la, patente de EE,UL,
3.324.095 y en la patente canadiense 907.592. Como sc ha
deécrito en la pqtente de EE,UU. 3.32%k.095, el alcédxido,
que puede incluir un compuesto Tendxido, puede prepararse
in situ, en una solucidn del sistema catalitico. Esto pue-~
de conseguirse por adicidn de un alcohol o fenol y un alu-

minio-alcohilo al éster de cromate de sililo soportado.

Los polimcros de etilcno preparades con es- |

tos cataligzadorcs de &ster de cromato reducidos ¥ SoDor-
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dir el peso molecular relativo de un waterial polimero es
P P

un procedimiento del indice de fusidn como sc ha descrito
en el procedimiento ASTM D-1238 (medido a 1902C, y expre-
sado en gramos por 10 minutos). Los polimeros que tienen
un peso molecular relativamente elevado tienen un valor
de indice de fusidn relativamente bajo. Asi, los polime-
ros con valores de peso molecular muy elevado pueden te~
ner valorcs de indice de fusidn de O, es decir, un indice
de fusidn sin flujo, hasta ap;oximadamente 0,1 (vajo uﬁa
cerga de 53 kg/cm2 en el pistdn del dispositivo de ensayo
del indice de fusibn) o valores del indice de fluidez de
aproximadamente 1 a 20 (bajo una carga de 30 kg/cmz en el
pistdén del dispositivo de emsayo del indice de fusidn).
Los intervalos del indice de fusidn wmeyores del orden de
aproximadamente 0,5 a 1, con un valor de indice de fluidez
correspondiente de aproximadamente 50 a 100 pucden obte-
nerse con el cstalizador convencional de éster de cromato
tratado con qtéxido de dietil-aluminio aumentande la tem-
peratura de polimerizacidn y/o le concentracidén de hidré-
geno, es decir, la relocidn de hidrégeno a mondmero, cn
el sistema de recaccidn a una carga dada de cromo sobre el
soporte del catalizador.

La necesidad de temperaturas de rcaccidn
mayores conduce a algln tratamiento adicional y a procedi-
mientos con consumo de cnergia. Ademds, cuando la rcaccidn
se lleva a cobo en un reactor de lecho fluido, como csté

descrito en la patente canadiense 971.700 y en las paten-

tes de BE,UU, 3,790.0363 3.790.550 y 3.876.602, el emplco

de tewperaturas de reaccién moyores puede conducir a la fu

sidén del polimero resultonte en trczos que no pueden flui-
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dizarse y que no pueden separarse ficilmente del reactor.

Ademds, la necesidad de concentraciones de hidrdgeno mayo=-i

res con el fin de alcanzar estos valores de Indice de fu-
sién mayores a un nivel dado de presidén del reoctor total
tiene desventaja(s) porque disminuye la productividad del
catalizador y conduce 2 polimeros de tomafio de particules
relativomente pequeiio gque tienen deficientes propiedades
de fluidizocidn en un procedimiento en un reactor de le=-
cho fluido.

ELl empleo de los agentes reductores del ti
po Tendxido de dietil-aluminio o fendxido de pentaetil-

~dialuminio / (C,H A10(0C6H5);7 con el cotalizador de

5)5
cromato de sililo tiende también a producir un polimecro de
etileno que tiene un intervale de iIndice de fusidn de aprgo
ximademente 0,3 a 10, S5in embargo, estos productos tiencn
un contenido de sustancia extraiblces con ciclohexanc muy
elevado que les hace inaceptables para empleo en diversas
aplicaciones,

Aunque los polimeros de etilend preparzdos
con un catalizador de cromoto de sililo que ha sido redu~
cido con un agente reductor del tipo etdxido de dictil-alu
minio tiemen un contenido de sustancias extroibles con ci-
clohexono relativamente bajo, sus intervalos de pesos nio-
leculares reloativamente elevado tienden a evitar su empleo
en varios tipos de aplicaciones dec moldeo que reguiceren el
empleo de polimeros que tienen valores de indice de fusidn
mayores del orden de aproximadamente 0,2 a 1,0.

Una desventaja adicional de emplear los &ste

res de cropeto-de-sililo soportados, hasta la fecha, es el
Cae L el e,
s 2y

r." - ‘. * e o n N .
hecho de que se requicre un Tiewmpd weldiivanente largo pa-
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ra conscguir la deposicibén del &ster de cromato sobre el
soportee.

" La patente britinica 1.109.944 indica que
los compucstos del tipo fenol pueden afladirse q.los catia~-
lizadores de tipo Ziegler para proporcionar catalizadores
de polimerizacidn de etileno que son los mis activos coro
catalizadores y producir mejores rendimientos de polimero
qﬁe los sistcmas catalizadores preporados sin el aditivo.

Sin embargo antes del presente invento no
habia sido posible proporcionar un catalizador baéado en
éster de cromato que pudiera prepararse de una forma rela-
tivomente rédpida y que proporcionara fécilmente polimeros
de etileno que tongan valores del indice de fusidn relati-
vamente altos y contenidos de sustancias extraibles comn
ciclohexano rclativomente bajos sin neccesidad de concentrz
ciones elevadas de hidrégeno como agente de transferencis
de cadena, y/o el empleco de temperaturas de resccidn elevs
das durante la recaccidn de polimerizacién.

Alora sc¢ ha encontrado que los catalizado-
res de é&ster de cromato soportados sobre silice pueden pre
perarse répidamente con el fin de producir polimeros de eti
leno que tienen valores de indice de fusidn relativamente
elevados y contcnidos de sustancias extraibles con ciclo=
hexano relativamente bajos sin necesidad de una tempera-
tura de polimerizecidn elevada y/o una elevado relocidn
de hidrdgeno a mondémero durante la reaccidn de polimeriza=-
cidn si el cotolizador se prepara con un modificador de

compuesto de fenol en una forma especifica, como se descri

be mas adelonte.

Un objeto del presente invento es proporcio-
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nar catalizadores de éster de cromoto soportados sobre si
lice mejorados con el fin de proporcionar catalizadores dd
polimerizacibén de etileno que proporcionarédn polimeros de
etileno quec tengén'un valor dei indice de fusidn relotiva-
nente elevédo y un contenido de sustancias extraibles con
ciclohexano relativamente bajé sin necesidad de emplear
grandes contidades de hidrdgeno como agente de transferen
c@a de cadena y/o temperaturas de reaccidn elevadas, du-
rante la reaccidn de polimerizacidn.,

Un objeto adicional del prescnte invento
es proporcionar mecdios para obtener po}imeros de etileno
preparados con catalizadores de &ster de cromato que tie-
nen propiedades de estabilided a la oxidacidn mejoradas.

Un objeto adicional del presente invento
e8 proporcionar un proccdimiento mejorado para producir
polimeros de ctileno que tengan un valor del fndice de
fusibn relativamente elevado, un contenido de sustancios
extraibles con ciclohexano relativamente bajo Yy que scan
tombién relotivamentce estobles a la oxidacidn.

Los compuecstos de fenol seleccionados se
emplean paro modificar los catalizadores de polimerizacidn
de etileno a base de &ster de cromatos soportado sobre
silice con ¢l fin dg proporcionar ripidamente un cataliza
dor de éster dé cromoto soportado que pucde emplearse pare

proporcionar polimeros de ctileno que tengan valores de

sustancias extraibles con cicloliexano relativauente bcjos,
¥ que sean relativamente cstobles a la oxidacidn, sin ne-

A
Ca, e . N
L N ~

cidn hidrbgeno/mondmerd el

cesidad de iempergfuras de reaccibn elevades y/o una rela-
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limerizacidn,

Los compuestos de éster de cromato que pue
den emplearse como catalizadores en el presente invento
tienen, en su estructura, uno o mas grupos de la férmula
CrOzYé en la que las Y son iguales o diferentes y son ha-
léggno (ci, Br, I 6 F), radicales - 0 - R, O—TiéOR)S,
-o-ﬁ(OR)2 o O—MéR)B, en los que R es hidrocarbilo de C, a
aproximadamente C20 y M es Si o Sn.

Estos ésteres de cromato (CrVI) incluyen
haluros de cromilo tales como cloruro de cromilo, compues
tos de éster de cromato de sililo, ésteres de cromatos
polialiciclicos diterciarios y varios ésteres de cromatos
que contienen fésforo, titanio, estafio y germanio como se
describe mas adelante.

Los haluros de cromilo pueden llamarse tam=-
bién oxihaluros de cromo.

El cloruro de cromilo tiene la férmula
Cr02C12' |

Los compuestos de cromato de sililo empleaw.
dos en la presente memoria se caracterizan por iener uno

o mAs grupos de la férmula:

Ra 0 |
.

— Si w0 - Cr = 0 ——
| |
Ra o

en la que Ra puede ser cualquier grupo hidrocarbilo que
tiene de 1 a aproximadamente 14 &tomos de carbono. Entre

los compuestos preferidos que contienen dicho grupo estan
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los cromatos de bistrihidrocarbilsililo de la Fférmulo

R (o) R
a .o a

! B !
Ra ~ 5L =~ 0 «Cr -0 - 5i = Ra

' I |

Ra ' o Ra
en la que Raes cualquier grupo hidrocarbile gue contecunge
de 1 a 5pr ximadamente 14 &tomos de.carbono, preferible-
mente de aproximadamente 3 a aproximodamente 10 Stomos de
carbono. Ilustrativo de ellos son metilo, etilo, propilo,
iso-propilo, iso-butilo, n-pentilo, isojentilo, hexilo,
2-metil-pentilo, heplilo, octilo, 2~ctilhexilo, nonilo,
decilo, dodecilo, tricedilo, tetradecilo, bencilo, feneti
lo, p-metilﬁencilo, fenilo, tolilo, xililo, maftilo, ctilfe
nilo, metilnaftilb, dimetilneftilo y similores. Ejemnlos

de los compuestos de cromato de sililo preferidos son com-

puestos
Cromato
Cromato
Cromato
Cromato
Cromato
Cromato
Cromato
Cromato
Cromato
Cromato

Cromato

tales como:

de bis-trimetilsililo

de

de

de

de

de

de

de

Mis=trifenilsilile

bis-trietilsililo
bis~tributilsililo
bis~triisaopentilsililo
bis=tri-2~ctilhexilsililo
bis-~tridecilsililo
bis-tri(tetradecil)sililo
bis-tribencilsililo,

bis~trifenetilsililo

~ ”~

-~ .
[N - - .
- a7 n ~ P -

L4 .

Y ..
Pis=tritolilsililo .
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Cromato de bis-trixililsililo
Cromato de bis-trinaftilsililo

Cromato de bis~trictilfenilsililo

Cromato de bis-trimetilnoftilsililo

Cromato de polidifenilsililo

Cromato de polidietilsilile

y similores.

Aunquc pucden cmplearse toanto los cromatos
de arilsililo como los de alcohilo~sustituido-sililo, ha
de obsgrvarse gue los cromatos de oril-sililo son més esto
bles. Los cromatos de alcohil-sililo, debido a su inestebi
lidad y en algunos casos debido a que pueden explotar cs-
ponténeamente, deben monejorse con extremo cuidado y prefe
riblemente on solucidn o on una atmbsfera incrte, o en
ambas,

Los &ésteres de cromato polialiciclicos di=-
terciorios empleados en la practica de este invento S0T1,
generalmente, éaﬁercs de alcoholes ﬁolialiciclicos tercia-
rios con puentes.y que tiene la fbérmula general:

0

I
e ~.0 - ;r -0 - Rc 7

1

0
en la gue Rb vy Rc son grupos polialiciclicos impedidos es-
téricomente simileres o diferentes cue contienen dos o mis
onillos saoturados qué estén impedidos estéricamente por 1o
presencia de estructuras de anillo con puenteé. La prepara-

cién de estos ésteres de cromntos polialiciclicos ditercia~

’

rios estd descrita en las poatontes de Br,UU. 35.642,749 y
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Entre tales compuestos de &steres de cromato que contic-
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3.70%,287, cuyas descripciones se incorporan en la pre=
sente memoria como anterioridad.
Otros ésteres de hidrocarbilos incluirian

los de la férmula

0

1"

0

eh la que Rd es un grupo hidrocarbonado que conticne de
2 a aproximadamente 6 Ztomos de carbono. El grupo R, pue-
de ser alcohilo, arilo o arialcohilo tal como fenilo ¥ bu
tilo. La preparzcidén de estos &steres ostd descrita en

la patente de EE.UU, 3.493.554, cuye descripcidn se incor

Otros &steres de cremoto que pueden emplesr
se en el presente inQento incluyen verios éstercs de cro-
mato ¢ue conticnén f6ésforo, titanio, estafio Yy germanio.
Los compuestos de éster de cromato que conticnen fosforo
que pueden emplearse en el presente invento se caracteri-

zan por la férmula:

Re*\. 9 2 9 ,”Re
O~ 0
’//‘P =0 «Cr-0-=-P
"
0 0
R 0 g
= e

en la que las Re pueden ser iguoles o difercntes y son ra

dicales de hidrocarbonados de Cl a aproximacdamente clO“

nen f£ésforo los preferidos son aquellos en los que ¥, ¢s

. -
et

un radical &rlTo tuﬂ como,tolllo R4 Tenllo. La preparacibn

A:,a,— - P ~ - .
- s ‘s ,_' ~

de estos &steres de cromato sue nﬁienﬂn f&ésforo como ca-
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talizadores de polimerizacidn de olefinos cstd deserite
en la patente de EZ.UU, 3.474.080, cuya descrijpecibdn se
incorpora en la presente memoria como anterioridad.

Los compuestos de éster de cromate gue con-
tienen titenio gue pueden emplearse en la presente memoriz

se caracterizan por la fdrmula:

0

" -
(Rg0)3TL - 0 - Cr - 0 - Ti(ORg)3

I

0
en la que Rf es un radical hidrocarbonado gue tiene 1 a
aproximadamente 14 &tomos de carbono, e incluye radicales
alcohilo, alcaerilo, arilo y cicloalcohilo. Ejemplos de ta
les compucstos, y su preparscidn, estén descritos en las
patentes de EE.UU. 3.752,795 y 3.847.957, las descripcio-

L2

nes de las cuales estan incorporadas en la presente memo-
ria como anterioridad,

Los compuestos de éster de cromato que con-
tiencn estoiio que pueden emplesrse en la presente memoria

estan caracterizados por la férmula

0
"
(Rg>35n~o-sr-o~$n-<Rg)3
0
en la que las RF son grupos hidrocarbilo ‘de Cl a 014 izua

~

195 o diferentes, y que son los mismos gue parc los grupos
Ra de los &steres de cromato de sililo antes descritos.
Ejemplos de tales compucstos que contienen estofio, y su
preparacidn cstdn deseritos en las patentes de BELUU
348764558 y 3.084,032, las descripciones de los cuonles sc
incorporan an la présepte,mcmoria.como anterioridad,

Los &stéres de cromato pueden emplesrse indid
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vidualmente o en combinacibn unos con otros,
Las especies de catalizadores, como se ha |

citado anteriofmente{ comprenden un éster de cromato de-

positado sobre un soporte gue contiene silice. Aproximade-

mente 0,001 al 1G% o més en peso del compuesto de éster

de cromato se emplea cn ei soporte basado en ¢l peso com-

binado del compuesto de éster de cromato y el soporte. El

cromato. La cantidad del compuesto de &ster de cromato
que puede emplearse sobre el-soporte voria dependiendo
del soportc particular que ha de usarse y la temperatura
de activacibn de dicho soporte.

Los materiales que han de cmplearse-como
soporte para los ésteres de cromato de acucrdo con el pre
sente invento son materiales que contienen silice cue tie
nen una superficie especifica elcvada, es decir, una su-
perficic especifica cn el intervalo de aproximadamente 50
a aproximadamente 1000 metros cuqdradcs por grano. Bl ma-
terial soporte es silice, solo, 0 con pequeilas cantidades
en peso (5;: 50%) de otros materiales soportes inertes ta
les como alimina, bxido de titanio y bxido de zirconio.

Debido a que los ésteres de cromato son
sensibles a la humedad, el soporte de catolizador debe
estar completamente seco antes de ponersc en contacto con
el compuesto de &ster de cromato, Lsto sc hace normalmente
caleutaﬁdo sinplemente o secando previamente ¢l soporte
de catalizador con un gos inerte antes de su empleo. Se

ha encontrado que la temperatura de secado ticne un cfec=

- =

to aprecioble sobre lof produgtividad relativa del sistema

- - -
LR . " N -~ .

catalizador y sobre ld distribucidnide j;eso molecular y el

»
.
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indice de fusidén del polimero producido.

El sccodo o activacidn del soporte puede
consceguirse a casi cualqguier températura hasta aproximada
mente su temperatura de.sintcrizacién duronte un periodo
de tiempo que es al menos suficiente pora eliminer el agua
adsorﬁida del soporte micntras que se evita al mismo tiem-
Po un colentamicnto tal que seporard todo el agua unida
quimicamente del soporte. D1 paso de una corriente de gas
inerte scco a trovés del soporte durante cl secado ayuda
al desplazamicnto del aguo del soporte, Los temperaturas
de sccado desde oproximadomente 2002C o 10009C durante un
corto periodo de aproximadomente 6 hores o asi deben scr
suficientes si se ecmplea un gos inerte bien seco, y no se
permite que la temperotura llegue a ser ton elevada como
para eliminor completemente los grupos hidroxilo quimica-
mente unidos sobre la superficie del soporte.

Cualqguier calidad de soporte que contiene
silice pucde emplearse pero se preficre silice de densidsd
intermedia (ﬁSID) rue tiene una superficie especifica de
aproximadamente 3500 m2 por gramo y un didmetro dec poros de
aproximadamente 200 R, y un tamaifio de particula medio de
aproximodamente 70 micras y silice de densidod intermedia
(ID) que tienc una superficie especifica de aproximodamen-

2 4
te 300 m~ por gramo, un didmetro de poros de apr ximadomon
te 160 2 y un tamafio de particula medio de aproximadamente
100 micrase. Otras colidades que ticnen una superficie es-
pecifica de aprowimzdamente 600 me por gromo, un difmetro
de poros de 50/70 ] y un tomafio de particule medio de anro
ximadanente 60 micgas son_tombién bastante satisfoctorios.

Las variociones cn ol -éontrol del indice de fusidn y en la
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productividad del polinero pucden-esperafsc entfe calida-
des diferentes de soportes.

El éster de cromoto puede afisdirse al so-
porte mediante una técnica de suspensidn en la gue el so-
porte seco & propiamente seleccionado se ofiade en condi-
ciones que excluyen la presencia de aire y de humedad a

una solucidn que écnticnc él &ster de cromato y el disol
vente para formar una suspensidn. La suspensidn puede agi-
tarsc durante un periodo de hasta aproximadamente % horas
para obtener una buena absorcidn del &ster de cromato en
¢l soporte. Ei éster de cromato séportado puede tratarse
luego secuencialmente, con el compucsta de fenol y el agen
te reductor, en el sistecma de suspensidén, como se descri-
be més adelante. El disolvente se drena luego de la sus-
pensidn y el catalizador sec emplea tol cual, como sc des-
cribe mis adelanté, o el disolvente retenido puede evopo-
rorse en condiciones que excluyen el oxigeno y la humedad
proporcionando un éster de cromato soportadc en polvo se-
co., Cuando se desea un catalizador en polve seco, como pard
sistemas de rcaccidn de lecho fiuido, el secado del cata-
lizador soportado debe rcalizarse a una temperaturs de
& 602C, E1 empleo de temperaturas de secodo mayores tien
de a tener un efecto adverso (una disminucidén) en el indi-~
ce de fusibdn de la resina preparada con el catalizadbr.

Los compuestos fendlicos empleados pora tra
tar o modificar las composiciones catalizadoras del presen
te invento contienen un grupo hidroxiio fenbdlico e inclu-

en los que tienen una de las cestructuras:
y f 2
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o R mY),
R' R' Rl
OH
R! A R' '

R' Rl

en las cue las R son igusles o diferentes y son H, hidro-
carburo de C1 a Cl@' halbgzeno, y otros radicales inertes.
Los radicales inertes son los que no interfieren con la
activided catalitica del cotalimador,

Por lo tonto estos compucstos fendlicos,
incluirdn fenol que c¢s el mds eficaz de tales compuestos
encontrados hasta la feche para los fines del presente in-
vento., Otros compuestos eficaces incluyen p«bromofenﬁl,

p-cresol, p-butilo terciario-fcnol y (3~naftol.

Los cgentes reductores organometdlicos que
pueden empleérse para'tratar los catalizadores de &ster
de cromato soportados del prescnte invento incluyen cual-
quier agente reductor fuerte, cs decir, un compuesto que
reaccionard fuertemente con agua en condiciones ambientes
proporcionando hidrdégeno, o un hidrocarburo. También esto-
rén desprovistos dc Stomos de haldgeno. Estos ogentes re-
ductores deben tombién ser cepaces de actuar como agentes
de alcohilacién; Una lista de dichos agentes roductores
fuertes estd descrita en la patente de EE.UU. 3.879.368

cuya deseripcidn se incorpora en la presente memorio como

anterioridad. Istos egentes reductores fuertes incluirian

'U;‘

e alebxidn de aluminio que tie-

[}

por tanto los compucstds
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nen la estructura,

Rt Ar(omt')
x w

en la que X ¥y ¥ son cada uno nfimeros enteros de 1 a 2, in-
clusives, y juntos en total 3, y R'' es un grupo hidrocar-
bilo que conticne de 1 a eproximadomente 1% dtomos de cor-
bono tales cocmo aleohilo, aralecohilo, arilo, alcarilo, hi~
drocarburos aliciqlicos,'biciclicos y similares. Ejemplos
de tales grupos son metilo, etilo, propilo, iso-propilo,
n-hutilo, iso;butilo, n~pentilo, iso-pentilo, t-pentilo,
hexilo, ciclohexilo, Z-metilpentilo, heptilo, octilo, 2=
~ctilhexilo, ciclolhexilmetilo, nonilo, decilo, undecilo,
dodecilo, tridecilo, tetradecilo, bencilo, pinilo, pinil
metilo, fenetilo, p-metilbencilo, fenilo, tolilo, xililo,
naftilo, etilfenilo, metilnaftilo, dimetilnaftilo, norbor-
nilo, norbornil-metilo o cualesquiera grupos hidrocarbilo
similores. Los monoalcdxidos de aluminio son los agentes
reductofcs preferidos de este grupo de compuestos. Los
grupos R'' pueden ser igualés o diferentes en estos con-
puestoss

Otros agentes reductores fuertes que pue-
den cmplearse en ¢l presente inveato incluiriap compuestos

de aluminio-alcohilo de la fdrmula
nery A19g
y 2

en la gue R''' es un grupo alcohilo como sc ha definido

i L SN . :

antes, y es. un numaero entero .de 1 a 3 inclusive y z es un

ve : - - a -
- Pay e - fa o, e - L

- ’ - 3 L, . . .
nlmero entero de 0 a 2 inclusivey con 13 condicidn de que

2.
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la ' sumo de y y z e¢s 3. Cuando estos compuestos contienen
més de un grupo R'‘'', dichos grupos pucden ser igusles o
diferentcs.,

El catalizador compuesto se prepara a partir
de, por 100 partes cn peso de soporte, aproximadamente O,CL
a 20% en peso del agente reductor,.aproximadamente 0,001
a 5% en peso de compuesto fondlico y aproximadamente 0,C01
a 10} en peso del &ster de cromato. Aproximadamente 1 a 16

moles del asente reductor sc emplean por mol del éster de

que proporcionen 4tomes de cromo en ¢l catalizador coupues
to en un estado de valencia media de menos de 6.

Aproximadamente 0,1 a 2,0 moles del com-
puesto fendlico se cmplean por mol del éster de cromato.
Bl compuesto fendlico y el agoente reductor se emplean para
trotar éster de cromato soportado que se pone en contacto
con el éster soportado.

El éster de cromato debe afindirse al sopoxr=
te ¥y tratarsé con el compuesto fendlico ontes de que el
agente reductor se ponga en contacto con el éster de cro-

mato,.

El1 compuesto fonélico pucde emplearse des-
pués que cl éster de cromato sc deposita sobre el soporte
o simultdnecamente con la deposicidn del &ster de cromato
sobre el soporte. Cuando el compuesto fenblico se oafiade
a la solucibén del &ster de cromato con el gue el &ster.
de -cromato ha de depositarse sdhre ¢l soporte, el compues
to fendlico cotoaliza la adsorcion del &éster de cromato en

el soporte y acelero significativamente el procedimiento de

deposicidn, Impleondo vl compuesto fundlico de estc modo
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el &ster de cromato pucde depositorse en el soporte en
menos dc.aprbximadamentc 30 minutos, y puede hacerse cn
aproximadamente 5 a 20 minutos"Eh efecto, sc ha enconira
do que si el procedimiento de deposicidn del éster de cro
mato sobre el soporte %e deja que transcurra en presencia

del compuesto fendlico dursnte mds de aproximedamente 30

para prodﬁcir polimeros de indice de fusidn rclativamente
elevado en rendimientos relativamente grandes estd muy
disminuida. '
El compuesto fendlico debhe emplearse en cone

diciones anhidras, es decir, con ausencia sustanciol de
agua u otros compuestos que contengon grupos hidroxilos.
gue son lo bastante reéctivos como para competir con los
grupos hidroxilos del compuesto fendlico. & este respecto
8e cree, que en el procedimiento para tratar los Gsteres
de cromato soportados con el comphesto fendlico, el com-
puesto fendlico reacciona con el &tomo de cromo del 8ster
soportado formando una unidn fenoxi con el Stomo do cromo.

La mayor parte de los &steres de cromoto so=
portados del presente invento ticnen un color amorillo a
noranja. En la adicién del compucsto fenbdlico a los mismos
el colorrcambia generalmente a pardo o verde oliva.,

.Cuando el éster de cromato se trota con el
compuesto fendlico, se hace preferiblemente en un disolven
te en el que el compuesto fendlico y el agente redﬁctor soen
ambos solubles, ¥y en el que el &ster de cromato estld en
suspehsién, como se¢ ha descrito antes.

“» . Fl coirpudsto fendlico.se emplea para trator

el éster de cromato 2 una temperaturs e aproximadamaente
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-10 a & 60oC y preferiblemente + 20 a + 40ecC,

La reduccidén de los compuestos de éster de

ductor organometdlico se realiza a temperaturas de aproxi
madamente - 10 a & 1002C y preferiblemente de aproximoda-
niente + 20 a & 502C,

La reaccibdn de reduccidn se lleva a cabo
preferiblemente en solucibn en un disolvente orgénico en
el que es soluble el agente reductor. La reaccidn de re=-
duceidn ocurre répidamente, dependiendo de la cantidod del
catalizador qué se¢ reduce y de la temperatura quc se em~
plea en la reaccidn.

Los disolventes adeéuados que pueden emplear
se en la reaccidn de reduccidn incluyen isopentano, n~hexa
no, n-heptano y toiﬁcﬁo.

Debe tenerse cuidado en evitar gue el cata-
lizador compuesto fenga humedad o esté en contacto con el
aire después de ser preparado. Los reaccionantes empleados
para preparar el catalizador compuesto deben estar también
libres de humedad, aire u otros vencnos del cotalizador.

Se emplea aproximadamente 0,001 a 0,01%
en peso del catalizador compuesto por mol de mondmero que
se polimeriza, La cantidad de catalizador gue se emplea
puede variar dependiendo del tipo de procedimiento de poli
merizacidn que se cmplea,

Los mondmeros que pueden ser copolimerizma-
dos con el etileno de acuerdo con el presente invento pue-
de ser una o pés §1fa—olefinas gue contienen 5 a aproxima-

damente 12, inclusive, 5Htomos de cuarbono, Los mondmeros
pueden secr mono-olefinas o diwolefinuzs ;

-

4]
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Las mono—olefiﬁas incluirén propileno, bute
no-l, penteno=-1, 3-metilbuteno-l, hexeno-1, Q-metilpentg
no-1, 3-etilbuteno~l, hepteno~-l, octcno~1,-deceno-1, b b-
~dimetil-penteno-1, Q,E—diekilhexeno-l, 3,&-dimetilheﬁeno—
-1, 4-butii—l-octeno, 5~etil-l~deceno, 3,5%-~dimetil-buteno=-
-1l ¥y similares. Entrec los diolefinas gue pueden emplearse
estén butadieno, 1,5-hexadieno, diciclopentadieno, etili-
deno; norborneno y similares.

Los polimeros sblidos que se preparan de
acuerdo con las enseiianzas del presente invento incluyen
homopolimeros o copolimero de ctileno gue tienen densida-
des de aproximadamente 0,910 a 0,967, :i.n'c.':lu.éiv'e,7_J e indi-
ces de fusidn de aproximadamente 0,0l a 10 gramos por 10

.

minutos. Cusndo los polimeros tienen una densidad de 1
S~ - 2 . . . . '

= 0,950 tendrdn un contenido de sustancias extraibles

con ciclohexano de aproximadomente 0,5 a 6,0¥% en peso. Los
polimeros son tambiln mis estables a la oxidacidn que los
polimeros preparados sin el cmpleo del compuesto fendlico

-

para modificar cl catalizador a juzgar por la absorcidn

de oxigeno a temperaturas de = 11i09oC. K
Los cobolimcros contienen una contidad prin
cipal, es decir, al menos 90 en peso de etileno, y una conj.
tidaed menor, es decir, hasta 10% en peso 'de uno o mds de V
las mono y/o diolefinas que pueden interpolimerizarse con
&l
Después que hon sido formados los cataliza-
dores compuestos,-la reacéién de polimcrizacian se lleva
a cabo poniendo en contacto la carga mondmera, y sustan-

cialmente en ausencia de venenos de cotalizadores eon una

cantidad cotalitica del ca%alizadmr'g'una tewperatura y a

- .
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‘una presidén suficiente para iniciar la reaccién de pollme-

Vrlza01on. 51 se desea, puede emplearse un disolvente or55§

: |
nico inerte como diluyente y facilitar la manipulacién de |

los materiales.

La reaccién de polimerizacién se lleva a ca=

i
bo a temperaturas desde aproximadamente 302C o menor has-

ta aproximadamente 2002C o mayor, dependiendo en gran mow
do de la presidn de trabajo, la presidn de 1la carga mond-

mera completa, el catalizador compuesto particular que se

es desde aproximadamente 302C hasta aproximadamente 1002C
en la técnica de suspensidn convencional o "formacidn de
particulas" y desde 1002C hasta 2002C en "formacién de
solucidn®,

La presidén puede ser cualquier presidén sufi-
ciente para iniciar la polimerizacién del mondmero al po-
limero deseado y puede llevarse a cabo a presidén inferior
a la atmosférica, empleando un gas inerte como diluyente,
a presidén superior a la atmbsferica de hasta aproximadamen
te 70000 kg/cm2 manométricos, o mayor, pero la presién
preferida es desde la atmosférica hasta aproximadamente
70 kg/cm2 manométricoes. Como regla general, se prefiere
‘una presién de 1,4 a 56 kg/cm2 manométricos,

Cuando se emplea un medio disolvente orgé-
nico inecrte en el procedimiento de polimerizacién de es-
te invento debe ser uno que sea inerte a todos los otros
componentes y producfos del sistema de reaccidn y sea es-

table en las condlclones de reaccidn que se emplean. No

-
-

es necesarioy, sin

£y

pmhargo,r que el medio disclvente or-

ghnico inerte sirva tdnblen cofo i leente para el poe~

MO
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limero producido. Los disolventcs orginicos inertes gue
nueden cmplesrse incluyen hidrocerburos aliféticos satu=-
rados, tsles como hexonoj heptano, pentano,iso~octano,
cueroscno purificado y similares, hidrocarburos cicloali-
féticos saturados, talcs como ciciohexano, ciclonentano,
dimetilciclopentono y metilciclohcxéno y similares, hidro
corburos aromdticos taoles como benceno, toluéno; xileno,
y!similares ¢ hidrocarburos clorados, tales como cloroben
ceno, tetracloroetileno, orto-di~-clorobenceno y similares.
Los modi;s disolventes particularmente preferidos son ci-

clohexano, pentano, hexano y heptano.

Cuando el disolvente sirve como medio de

reaccidn principal, es naturalmente deseable mantener el

medio disolvente sus tonciolmente anhidro y libre de éual—
quier vencno de catalizador posible tal como humcdad y
oxigeno, recdestilando o purificondo de otra forma el di-
solvente antes de emplearlo enjeste prgcedimiento. El tra
tamiento con un moterial absorbenté tal como silices, all
minos, tamices molecularcs y moteriales similores de élé—
vada superficie especifica son benmeficiosos para eliminar
cantidodes trazas de conteminantes que pueden reducir la
velocidad de polimerizacidn o envenenar el catalizador du-
rante la reaccibn de polimerizacidn.

Pueden emplearse prdcedimientos convencio-
nales para recuperar el polimero de cdalesquicré medios
disolventes cn los éue pueden producirsoc,

Llcvando a cabo la reaccidn de polimeriza-

cidén en presencio de hidrdgeno, que Tunciona como agente

de transferancis de-cadena; el peso molecular del polime-
- 2 v B - L

- N
;] ® < - - w

ro puedc ser ademds controlado, = . °

.
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Puede emplearse hidrbseno en la rcaccidn
de polimerizacidn en contidades que varian entre aproxiria
damente 0,001 a aproximodamente 10 moles de hidrdgeno por
mol de mondmero olefinico.

La polimerizacidn de los alfa~olefinas ta=-

les como etileno con los catalizadores de este invento

do tal como el descrité en las patentes del Rleino Unido

1.248.952 y 1,248,953, las descripciones de las cuales es-—

tén incérporadas en la presente memoria como anterioridad.

. ' Los Ejemplos siguicntes ecstdn discfiodos pa=-
ra ilustrar simplemente cl presente.invento ¥y no intentan
una limitocidn de su alconce.

Las propiedades de los polimeros produci=-
dos en los Djemplos se determinaron por los métodos de en-
sayo siguientes:

Densidad ASTHM D-1505 ~ La placa cs
acondicionada d
rente una horo
a 120eC para
aproximar la
cristalinidad
del equilibrio,.

Indice de fusidn (IF) ASTM D-1238 - ledido a 1902C-

descrito como gra

mos por 10 minu-

tos.
Indice de fluidez (HLMI) ASTH D-127%8 - ledido a 10 ve-~
- - ces el peso em=-

npleado en el en-

-~ .- - -
-

-
-
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sayo de indice de fu-
I 4 -
sion anterior.
Sustancias extraibles Extraccibn en ciclohexa|

con ciclohexano
no hirviendo durante

:;;;;z 10 horas.

Rendimiento del : Medido como gramos de
polimero
polimero por hora de
tiempo de polimeriza-
cidn por gramo de cata-
lizador compuesto eme

pleado (gh-lg-l)

EJEMPLOS 1 a 17

A. Preparacidn del catalizador

Se prepararon una serie de 17 catalizado-
res con y sin varios compuestos fendélicos para demostrar
la utilidad de dichos compuestos de acuerdo con las ense=
fianzas del presente invento. Con fines comparativos, el
catalizador del Ejemplo 1 se prepa¥6 sin ningin compuesto
fendlico, v los catalizadores de los Ejemplos 16 y 17 se.
prepararon con p-hidroquinona en lugar de un compuesto fe-
nélico del presente invento,

El soporte empleado para cada catalizador
fué silice de calidad intermedia que tenia una superficie
especifica de 300 m2 por gramo y un didmetro medio de po=-
ros de 200 8 . E1l soporte habia sido activado previamente
calentandolo bajo nitrdgeno durante.;;>-18 horas a 6002C,

El compuesto del é&ster de cromato empleado
para cada catalizad;r era cromato de bis(trifenil-sililo).

El éster de cromato (20 mg o 32 x 10”7 mi-

limoles) se depositdé en 1,0 gramos del soporte en 30-35 ml
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de n-he:izno a lo tempersturs ambiente., Cuondo se empled
el coupuesto fenbdlico del presente invento, o la p-hidro
quinona se afiadid una hora después que el &ster de croma-
to, se depositd sobreel soporte y se dejéwreaccionar du-
rante aproximadamente 10 ﬁinutos, Después de este perfodo
de 10 minutos se ailadibd el szente reductor. .
Después gue el compuesto fenbdlico reacciond
con el &ster de cromato soportado el catalizador soportado
se volvid de color pardo oscuro, a paritir de su color ama-
rillo-naranja original. '
A cada uno de los sistemas cetalizoedores en
suspensibn resultante se afladid luego 168 & 3 x 1073 mili-

moles de ctdxido de dietil-aluminio, como agente reductor,

a una temperatura de aproximadamente £50C, La reaccidn de
& P P

Los sistemas catolizadores en suspensibén re-
sultantes sc afiadieron a continuscidn, tal cuscl a los
reacciones de polimerizacidn sin intentar separar el cata-
lizador compuesto del disolvente.

Las cantidades y tipos de los compuestos fe-
ndlicos, y las cantidades de agente rcductor, empleadas en
preparor c;da uno de los sistemas cotolizadores de los
Ljemplos 1 al7 se recogen a continuacidén en la Tabla I.

B. Reacciones de nolimerizocidn

Cada uno de los 17 sistemss catalizadores

preparados como se han descrito sntes se emplearon para

e e

homopolimerizar etileno a 80eC en 500 ml de n-hexano como

. : , 2 .
disolvente o una presidn de 0,1 kz/cm” de 1, y una presidn

: - P -
de etileno d¢ 13 kg/cm”™. Cads reaceidn se llevd a cabo du-~

~ 5 e
e

rante 40-100 minutos. Los rendimientos y -propicdades de los
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polimeros resultantes se reccogen toambién o continuscidn
en la Tsbla I. Una revisidn de dichos datos‘indica gue
cuando sc cmplcan los conpuestos fenbdlicos del presente
invento, como en los Ejemplos 2-15, los valores dclrindi?
ce de fusidn y el indice de fluidez de las resinas resul-
tontes se¢ aumentan significativemente sin originsr un came-
bio significativo cn 16; contenidos de sustancias extrai-
bles con ciclohexano de dichas résinas; In algunos casos,

notablemente con el empleo de fenol, hay tombién un oumen-

to significativo en el rendimiento de la resina,
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Hendindento Tndice de Indice de Ilelacidn
de polinero fusidn fluidez ce fluide:
gh-~1 g=l /10 min., /10 min. em fusidn
1 250 0,k3 28,9 68
2 385 0,71 k5,6 6L
3 247 6,65 ho b 65
Iy 531 c,56 35,0 64
5 23 0,75 16,5
6 264 1,00 56,7 57
7 215 0,57 354% 2
8 57 0,56 28,4 51
9 200 0,59 36,0 62
220 0,61 37,0 61
255 0,05 46,9 65
155 0,58 38,4 65
G,52 36,2 70
0,59 Lo,0 68
0,56 58,k 68
¢,h2 28,8 69
O,k7 35,5 76




R

Componentes de
catalizador
(mmoles x 103)

Zster de

Ed -
coee extrai cromato
les con Agente .
ciclohexano reductor Fenol de sililo
L,0 168 ¢ - 32
3,9 168 18,4k 32
p-bromofenol
‘l':,l 1706 17 . 32
k.0 168 23 52
2,9 168 32 ) 32
5,0 168 b7 32
p~ciresol
£ o2 168 23 32
L3 1568 32 32
L8 168 39 32
p~bu t fenol
oL 168 24 32
L2 168 33 32
Lo 168 k2 32
;§~naftol
1 168 16 32
4,8 168 2k 32
- 168 32 5
p-aidro-uinona
k,2 165 12 . 52
i,0 1567 23 32
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BIEIPLOS 18 a 21

Ae Prenoracidn del catolizador

Se prepord una serie de cuatro cafalizado-
res conmo se ha descrito antes respecto a los Zjemplos 1 a
17, cupleando el mismo soperte, &ster de cromo y agente
reductor. Se cmpled feonol como compuesto femndlico al pre-
parer coda catalizador.

Estos cotalizadores se prepsraron y cvalua-
ron para demostrar el efecto gue el fiempo de reaccidn pa
ra el comjuesto fendlico ticne en los valores del indice
de fusidn de las resinasg preparbdas con dichos cotalizado~
IcS,

Cada catalizador sc preperd con 1,0 gramos
del soporte, 20 mg (32 x 1072 milimoles) del éster de cro
mato, 21 x 153 milimoles de fenol y 160 x .'LO"3 nilinioles
del agente reductor.

Después que se hubo depositado el éster
de cromato en el soporte se a2fiedid el fenol a la suspen=-
sidn resultante y se dejd reaccionar con cl éster soporte-
do durante verios periodos de tiempo, es decir, 2,5, 6,

21 ¥ 30 minutos ontes de ailadir el agente reductor al sis-
tema. Bl efecto de dicha variocidn en ¢l tiempo de reac-
cibdn decl fenol en los volores del indice de fusibn de las
resinos resultantes se muestra a continuccidn en la Tebla
IT. Los sistemas cotalizmadores en suspensidén resultontes
se afiadieron como estaban a sus rcspcctivds recipicentes

de polimerizacidn,

. » . « L
B, Recacciones de nolimerimacion

Cada uno de los cuctro sistenas cataliza-

dores preporados como se ha desceraty ontes sc cuplcoron.

e S e e 1 an w2

N e et s 4y s —y——



10

15

20

25

30

liajn nam, 20 .

P -

Avinen W

para homopolimerizar etileno como se ha descrito untes

respecto a los Ljemplos 1 a 17. Los rendimicentos ¥y pro-

piledades de los polimerds resultantes sc¢ recogen a conti-
nuacibén en la Tabla IX, Uno revisibdn de tales datos indi-
ca que, en comparacidn con los rcsultados obtenidos con
cl catalizador del Ejeuplo I, los valores del indice de
fusidn y del indice de fluidez de las resinos resultante
oumenta, cn general, a medida que aumenta el tiempo de
reaceidn del compuesto fendlico, obteniéndose los valo-
-res mixinos del indice de fusidn y del iIndice de fluidez
con catalizadores preporados con un ticmpo de reaceidn

del compuesto fendlico en el intervelo de aproxinadamente

1
o]

¢ de
- ) Rela~ extrai Tiempo
Rendi- Indi-  Indi- cidn bles de rece-
micnto de ce de ce de & £lui con cidn cdel

Bjenm polimero fusidn fluidez dez en ciclo- cowpuesto

20 minutos,.

[ R T N R

TADLA TIT

plo  zh-l g=1 =zr/10min, gr/lCumin, fusiém hexano fendlico !

para demostror que es indescable el calentamicnto de los
sistemas cetolizadores compucstos durante un periodo de
ticwupo prolqﬁgado.;&no de los sistemos cateslizndores om-

plecode fue el del Hjemplo 1, ¥ los olro

197 0,45 36,k 81 4,6 2,5 i
205 0,66 37,1 56 h,2 6
280 0,065 37,6 58 - ho 21
120 0,57 36,0 63 h,o 30

EJEMPLOS 22 a 23

Preparacibn del catalizador

Se evalud uno serice de cuatro cotalizadores

F T I i tadat

- -

Ay e

o

¢« tres sc prepora~ ¢

v

- B 2
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ron como el del Bjemplo 19¢ Bl catoliucador del Ejemplo 1
se prepard, como se ha seflolado ontes, sin éompucsto fe-
ndlico y por tanto ho habia tiempo de reaceidn del com-
pucsto fenolico (como se ha descrito antes). Los otros
tres catalizadore;, los de. los Ejemplos 19, 22 y 23 de 1o
presente memoria, se nrepararon cada uno con fenol.y te~
nian un tiempo de reaccidn del compuesto Lenbdlico de 6 mi |
nutos (como en el Tjemplo 19 anterior).

Después de la formocidn dc los cataliza-

- e . . .4 3
dores, se ailadieron, como sistcmes de suspension a sus si

e

temas de rcaccidn de polimerizacidn respectivos. Los sis-
temas catalizadores de los Ljemplos 22 y 23 sin ewbargo,
se envejecieron lucgo con calor a 802C durante 10 a 30 mi
' . 2 . ’ »
nutos en cl disolventc a 0,1 kz/em”™ de nitrdézeno. Las can
tidodes de los componentes de estos sistemas catalizodorecz)
¥y sus tiempos de envejecimiento con calorr se recosen a con
. N -
tinuacion en la Tabla III,

Be Recocciones dec nolimeriwnacidn

" .Cada uno de los cuatro sistcmas catolizado-
res preparados conio se nha descrito aﬁtcs se empleoron lue
go poro homopolimerizmar ctileno comé se ha descrito antes
con respecto o los Djemplos 1 a 17. Los rendindicentos y
ticipos de propicdades de los polimeros resultentes se re-
cozen también a continuacibn en la Tabla IIT. Una rovi-

sidn de tales datos indica que cuando el sistema cataliza-

. x < - )
dor coupuesto sc calicnta durante un periode de tiempo jpro!
lonsado sic disminuye su conacidoed pore proporcionar poli-

neros de Indice de fusidn relotivemente clevado y en ren-

e e v e

dimientos clevados.

-\“
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miento de Relo~
polimero Indice de Indice de cidn de
1 1 fusidn fluidez fluidez
~ bt . * ~ . . . 2
Ijemmlo rh o ar /10 min, gr/1C nin, en fusidy
J e A R} 3. AL,
1 250 0,k3 28,9 6&
19 205 0,066 3741 56
22 201 G,66 61
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BIEMPLCS 24 o 351

L« Preporocidn del catalizador

Se prepard una serie de oclhio catalizado-
res para demostrar la utilidad de las catalizadores del
presente invento con ¢l fin de preporar copolimeros de
étileno—propileno.

Cado uno derlos catalizadores sc¢ prepord
como se habia preporodo el catalizador del LDjemplo 19 ex-
cepto por el cmpleo de varios contidades, desde 0 o 46,3 =x
10"3 milimoles, de fenol como el compuesto fendlico. Cuan-
do Sc empled el fenol, e¢s decir, en los Ejemplos 25-31, cl
tiempo de reaccién del compuesto fendlico en cada caso fue

de 6 minutos. Cada catalizodor se prepard osi con 32 x 1071

N

A& |

milimoles del &ster de cromato y 160 x 10 7' milimoles de
agente reductor de cféxido de dietil~aluminio., La canti-
dad del fenol ewpleado para cada catalizador se recoge a
continuscidn en la Tabla IV,

Despuéé.de la adicidn del agente reductor
al sistemé de catalizador en suspensidn, y lo reaccibn del
agente reductor con él &ster de cromato, sc afiadieron los
sistemas catalizadores compucstos en suspensidn resulton=-

*

tes, tal cuales, a sus respectivos recipientes de reaccidn
de polimerizacidn sin intentor separar el catalizador ccimi-
puesto del disolvente.:

B, Neacciones do nolimerizacidn

Cada uno de los ocho catalizadores prepara-
dos como se ha descrito antes se empled luego para copoli-
f+d s

merizar etileno y propileno a 802C en 580 ml de n-hexano,

, 2 . - 2 -
a una presidn de 7 kg/em” de propilenc y 13 kg/em” de eti~

. 0 . 0 . P . .
leno. Se realizd cazda reoceidn de polimerizocidn duronte

o

@ TR 3
* * *e * .
a . . ']
A | . . . *n
C e g 2 e ¢ > .'.' .. »
. N v e - N
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10-100 minutos. Los rendimicntos y propicdades de los po-
limeros resultentes se rccégen o continuacidén en la Ta-

lores del indice de fusidén de los copolimeros puede aumen
tarse Significativamentc, con'rolaciones molares de fcﬁol
al éster de cromato de aproxiﬁadamcnte 7 0,5 a al menos

aproximadanecnte 1,5 (Ejemplos 28-31) sin combiar signifi-
cativomente el contenido de sustancies extraibles con ci-

clohexano de dichos polimeros,




Sty geséto
N-Lﬂ NwLD—O
a%ocg 7355t a
2'nz [T cRd]
8ot 976610
A £355s
o'g (4734 0k
0'0 0cs6'o
RN P

Touagz op pepTsueg

pepTIues

AR - -
HQH\J - -
[ g5] - -
o'l - -
6'g 9 08T
[ XS] STT
Ly <9 goT
gt 09 oFT
CHexoUOT DD foTsny wo  CUTH T/ A0
uod seoiq ZIPINTE ZOHENTT
~Texjxaop 4 ap uwQTO  9p soTpur
~eToy

AL VIOVL )

7'8 g4c ic

o' L 0%

'y 299 62

L'y G008 gc

n'e Lg% 2g

3T 7gs 92

9°'1 29% 74

£'s ons Te

fUTLQT/IT 5 _4s RN

noESng M&QNMHOa
op o 0 “FLou
F FPUL op ojUoTu
—-Tpudyy

G wnu wlogy

o

G2

oz

=1}

Ol



20

25

30

Hoja nGm. 54

Rendi-
miento de

P Indice de
polimero

fusidn

Ejernmlo gh—l s-l cr/10min,
24 s54¢ 2,3
25 462 1,6
26 584 1,8
27 487 2,C
28 5¢8 by,7
29 L87 b,1
30 ch2 3,0
51 376 8,4

T ABLA IV

Rela~

Indice de cibn ce % de extr:

fluidez fluidez bles con

zr/1C min, en fusidy + ciclohexs
140 60 7)8
102 65 5,4
110 621 249
130 64 5,9
- - 7,0
- - 695
- - 6,1
- - 8,7
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RITNHPLOS 32 a 30

Aie Preporncidn del cataliuzedor

Se prepard una serie de cinco catalizadores
pora demostrar lo utilidad del &ster de cromato de adaman-
tilo en los sistemas catalizmadores del prescnte invento.

Cada uno dc los cotalimadores sc prepard cpo
mo lo hobiaun sido los cotolizadores de los Sjemplos 1—]7}

¢ -2

empleando 1,0 gramos del soporte, 32 x 10 Z milimoles del
cromoto de odamentilo, 0 a 46 x 1072 milimoles de femol co
mo el compuesto fenblico y 320 x 10-3 milimoles de etdxido
de dietil-aluminio como agente reductor. Cuando se eﬁpleé
el compucsto fendlico, es decir, en los Zjemplos 34 a 36,
el ticmpo de resccidn del compuesto fenblice fue aproximo-
domente 1C minutos. Las contidades dc los reaccionantes cm
pleados para preporor cada catalizodor se recogen a conti-
nuocibén en la Tobla V.

Después de la odicidn del agente reductor
a los sistemos catalizadores en suspensidn, y la reoccibn
del agente reductor con el &ster de cromato, los sistenas
catalivadores compuestos cn suspensibén resultante se aﬁa;
dieron, tsal cuales, 2 sus respectivos recipientes de reac-
cibén de polimerizacidn sin intentar separar el catalizador
compuesto del disolvente.

- . 'Y 0 4
De Reacciones de polimerimncion

Cada uno de los cinco catalizodores prepd-
rados como se ha descrito antes se empled lucgo para howmo=
nolimerizer ctileno a 800 en 500 ml de n~hexano, @ una prg

. 2 P a2 ) o 2 . -~
gién de 0,1 kg/em” de hidrogeno y 13 kg/enm” de etileno. Ca-
do reaccidén de polimerizacidn se realizd duronte £0-100 wmi-

nutos. Los rendimientos y propiedades de los polimeros re-

3150 .

rrrr———
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sultantes se recogen toamhiln a continuwecidn en la Tabla V,

f
Una revisidn de toles dotos indica que los valores del in- !

dice de fusidn de los polimcros preparados con los catali-

sc¢ significativemente sin cambiar significativaomente los
contenidos de sustancias extraibles con ciclohexano de ta-
les polimeros tratando el catoalizador con un compuesto fe-

ndlico.
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Rendimiento
de

polinmero
Ljemnlo gh_l S-l
32 159
33 116
34 7G
35 64
36 70

Indice de

fusidn

gr/1lain,
c,21
0,22
0,37
0,32

0,32

fet

1
G
=1

TABLA V

Indice de
fluidez

sr/10 min, .

4
>

el
de
en

ecibn
fluide
fusibn
71

71

70

~J
el



elecidn Cantidod de

de fluidez ® de cxtraibles fenol usede
en fusidn . con ciclohexano {ruznoles = lCS)
71 ' 345 o
71 - ¢
70 - 23
72 - 31



10

15

20

25

30

5107

. - L~
Itoja unm,‘;S Wt -

AR] ni-Kd
BJIBRPLOS 37 a 38

Ae Prevarocidn del cotalizador

Se prepard una serie de dos cotolizadores
para demostrar la utilidad de cloruro de eromilo como &s-
ter de cromato en los sistemas catalizadores del prescite

invento,

'
14

‘Se prepard cada uno de los catalizadores co-
mo se habian preporado los catelizadores de los BEjemplos

R -
1-17, empleando 1,0 gramos del soporte, 32 x 10 ° milimo-

les de cloruro de cromile, O a 37 :;-1!.0-'3 milimoles de fe-~
nol como el cémpuesto fendlico y 550 x J.O'3 milimoles de
etdxido de dietil-aluminio como asente reductor, Cuando se
empled el compuesto fendlico, e¢s decir, en el Ljemnlo 574
el tiempo de reaccidn del compuesto Tendlico fue oaproximc-
domente 10 minutos. Las contidades de‘los reaccionantes
enmpleados para preparar éada catalizador se reccogen a con
tinuacidn en ls Tabla VI,

Despubs de la adicidn del azente reductor
a los sistemas catalizadores en suspensibn, y lo reaccidn
del agente reductor con elréster de crometo, los sistenmus
catalizadorces compuestos en suspensidn resultantes se afia-
dieron, tal cuocles, a2 sus respectivos recipientes de reoc-
cibdn de c0polimcrizagiéﬁ sin intentar seporax el catalizoe

dor del disolventc,

Cada uno de los dos catalizadores preparo-
dos como se ha descrito antes sc empled a continuncidn pa-
ro homopilimerizar ctileno al 752C en 58C ml de n-heiino,

: £ o 2 : z 01/2'1 7
a una presibén de 2 kg/em” de hidrdgeno y 12 kg/em” de eti-

leno. Cada reaccidn de polinmerizacidn se realind curante

.
Iy . «
- -

A

i
'
)
1
¢
i
H
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L0-100 minutos. Los rendimientos y propicdades de los po-
Jlimeros resultentes se rcecogen también o continuacidn en
la Tabla VI. Uﬁa revisidn de tales datos indica'que los
valores de indice de fusidn de los polimeros preporados
con cotalizadores de cloruro de cromilo pueden aumentarse
significativamente sin combiar significativormente los con
tenidos de sustenciaos eﬁtfoibles con ciclohexano de diclios

£ »
polimeros tratondo el eatalizador con un compucsto fend-

licoe.

PRI
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Indice
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Al
I
~1

TLBLA VI

Indice de

Rendimiento de
,£
Line . .
pOJ;h rol de fusidn fluidez
ch o gr/1C rin., £r/10 min,
20 0,20 21,5
38 0,37 32,1

Relacil
fluide:z

fusidn
zilsaon

lio
86



e . ”

Zelacidn de .

fluidez en $¢ de extroilles
"

fusidn con ciclohexano

snii X3

Centidod de
fenol usade -
maoles x 10°)

110
86

6;3 0

6,2 37
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DJERLOS 39 o 42

Ze Preparacibn del cotalizador

Se prepard una seric de cuatro catalizado-
res »ara demostrar la utilidad de trietil-aluminio com
agente reductor ewn los sistemas catolizadores del presen-~
te inventoe

Cadna uno de los catelizadores sec prepord
como lo habian sido los cotalizodores de los Ljemplos
1-17, empleando 1,0 gramos del soporte, 52 x.lO—S milimo-
les del éster de cromato de sililo, 'O & 72 x 1072 milimo-
les de fenol como el compuesto fendlico y 96 o 112 x 10772
milimoles del agente reductor de trietil-aluminio, Cuando
se emplqé el compucsto fendlico, es decir, en los Bjemplos
40 a 42, cl tiempo de reaceidn del compuesto fendlico fue
aproximodamente 10 minutps. Las cantidades de los recaccio-
nentes empleados para preporar cada catalizador se reco-
gen a continuacibén en la Tobla VII,

Despuds de 1la adicién del agente reductor
a los sistemas coatalizadores en suspeusidn, y la reaccidn
del agente reductor con el &ster de cromsto, se afiadieron
105 sistemas catalizadores compuestos en suspensidn resul-
tontes, tal cuales, a sus respectivos recipientes de reog
cidén de polimerizacibn sin intentor sepasrsr el éatalizador
compuesto del disolvente n-hexono.

Je Reaceibn de polimerizacidn

Cada uno de los cuatro catalizadores pre-
perados cono se ha descrito antes se cemplearon luego para

honmopolimcrizar ctileno a 802C en 500 ml de n-hexano a

. 2 . 2 .
una presidon de 0,1 kg/em” de hidrdseno y 13 kg/em”™ de eti=-

. . . . P 4 .
leno., Cada rcaccidn de pollgcrlmac;én se realizo durante
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L.0-100 minutos. Los rendimicntos y »propiedades de los po-
limeros roesultantes se recosen tombidn a continuscidn én
la Tabla VII. Una revisidn de dichos datos indica que los
valores del indicc de fusidn de los polimeros preparados
con los sistemas catalizadores .del prescnte invento, es

decir, los de los Ejemplos 40 a 42, pucden sumentarse si

-
e

nificativamente sin comwbiar significativamente los conte-

nidos de las sustoncias extroibles con ciclohexano de di-

, _
clios pollmeros.
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‘ TABLA VII!

Rendinieg

1
¥
¥

to cde . . ;
polimero %““%99 de Ind??c de Zelacidn
. -1 -1 usion fluidez ce fluidez
Ejemplo  gh I gr/10 min, gr/l0 min, . Y
39 | 160 0,07 10,3 156
40 186 - 0,24 29,2 124
/5] 316 1,00 744 o
b2 k57 1,74 127,3 73

20

25

30
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'H -

Componentes de
cotalizadoy
(mmoles x 107)

% de extroibles Azgente
con _ciclohexano reductor Feriol
6,8 112 ¢
655 ’ 96 2L
% : 96 48
- 96 72
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Los puntos de invencidn propia y nuveva, dque se
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Pa-
tente de Invencién en Espafia, por VEINTE afios, son los que
se recogen en las reivindicaciones siguientes:

1%.— Un procedimiento mejorado para polimerizar ung
carga mondmera que comprende al menos una cantidad principal]
de etileno, que comprende someter dicha carga a una reac-
¢ién de polimerizacién poniéndolz en contacto, a una tempe-
ratura que va desde 30 hasta 2002C y a una presién que os-
cila entre la presién atmosférica y hasta aproximadamenie
70 kg/cm2 manométricos, con un catalizador que comprende
un éster de cromato depositado sobre un soporte que compren
de sflice y tratado con un agente reductor fuerte, cuyc ca-
talizador, antes de dicho tratemierito con dicho agente re-
ductor, se traba con un compuesto feﬁdlico, conteniendov di-

cho éster de cromato uno o més grupos de la férmula.

en la que las Y son iguales o diferentes y son radicales
seleccionados del grupo gue consiste en halégeno, -0~R-,
0
. "
—O-Tif(OR)3, —O-P-(OR)2 y -O-MF(OR)3, y en las que R es un
grupo hidroecarbilo de Cl a 014 ¥ M se selecciona del gru-
po que consiste en Si y Sn.

28 .~ Un procedimiento segin la reivindicacidn 12,
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1 en el gue dicho compuesto fendlico tiene una de las es~
tructuras
OH Rt OH
R! JR! R!
5 1
. b (813
R? ' R! R!
R! R?

en las que las R son iguales o diferentes y se seleccio-
10 nan del grupo que consisten en H, hidrocarbilo de Clra
014 v halégeno.

32,— Un procedimiento segin la reivindicacién
28, en el que dicho éster de cromato comprende cloruro
de c?omilo.
15 42,- Un procedimiento segln la reivindicacién
32, en el que dicho compuesto fendlico se selecciona del
grupo que consiste en fenol, p-bromofenol, p-cresol, p-
~butil terciario~fenol, y (.%-—na.f‘l:ol.

52,- Un procedimiento segin la reivindicacidn
20 22, en el que dicho éster de cromato comprende éster de
cromato de sililo. |

6&,- "UN PROCEDIMIENTO MEJORAﬁO PARA POLIMERIZAR
UNA CARGA MONOMERA QUE COMPRENDE AL MENOS UNA CANTIDAD
PRINCIPAL DE ETILENOY,
25 Tal y como se ha descrito en la llemoria que an-
tecede y para los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de CUARENTA Y SEIS hojas es-
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1 1 critas a mdquina por uuma sola cara.
P. A.
Alberto de Elzabury
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