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catalizadores de &ster de cromato soportados en silice.

.

‘minio-alcohilo al éster de cromato de sililo soportado.

cromato de sililo, ésteres de cromatos polialiciclicos di-

res de cromoto que contienen f£ésforo, titanio y estaiio,

‘asi como haluros de cromilo que pueden tombién llamarse

gque puede incluir un compuesto fendxido, puede prepararse

in situ, en una solucidn del sistema catalitico« Esto pue-

tos catalizadores de &ster de cromato reducidos y sopor-

vade., Uno de los medios gue se empleca comummente para me=

rllojn ntm. 2 7 : ' , S;LOS_Z_‘

El invento se refiere a la polimerizacidn

catalitica de etileno solo, o con otras A-olefinas, con

- ' Las patentes de EE,UU. 3.324.095; 3.324.1C1;
3.642,749; 3,704.287; 3.752.7953 3.847.957 y la patente
canadiense'907.59é describen el empleé de compuestos de
ster de cromato soportados como catalizadores paré la po-
limerizacibén del etileno, solo, o con otras =-olefinas.

Estos compuestos de 8ster de cromato incluyen é&steres de

[ 4

terciarios impedidos estéricamente, y compuestos de &ste-

oxihaluros de cromo. Estos compuestos de &éster de cromato
pueden emplearse sobre soportes ﬂe b6xidos inorgdnicos ac=
tivados y los codpuestoside éster de cromato soportado;
pueden, ser tratados opcicnalmente con varios agentes re-
ductores organometdlicos. Estosrégentes_reductores inclu-~
yenrlﬁs agentes reductores del tipéndé alcdxido de dial-
cohil-aluminio que cstén descritos en la potente de BE.UU.
3.324.095 y en la patente canadiense 907.5%92, Como se ha

descrito en la patente de EE,UU. 3.32%.095, el alcdxido,

de conseguirse por adicibén de un a2lcohol o fenol y un alu-
Los polimeros de ctileno preparados con es-

tados tienden a tener un peso molecular relativamente ele=-
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dir ¢l peso molecular rclativo de un material polimero es
un procedimiento del indice de fusidn como se ha descrito
en el procedimiento ASTM D—1é38 (medido a 1902C, y expre-
sado en gramos por 10 minutos). Los polimeros que tienen
un peso molecular relativemente elevado tienen un valor
de indice de fusidn relativomente bajo. Asi, los polime-
ros con valores de peso molecular muy elevado pucden te-
ner valores de indice de fusién de 0, es decir, un indice
de fusién sin flujo, hasta aproximadamente 0,1 (bajo una
carga de 3 kg/cm2 en el pistdn del dispositivo de ensayo
del indice de fusidn) o valores del indice de fluidez de
aproximadamente 1 a 20 (bajo una cargos de 30 kg/cm2 en el
pistén del dispositivo de ensayo del indice de fusidn).
Los intervalos del iIndice de fusidn mayores del orden de
aproximadamente 0,5 a 1, con un valor de indicc de fluidez
correspondiente de aproximadamente 50 a 100 puéden obte-
nerse con cl catalizador convencional de éster de cromato
tratodo con etdxido de dietil-aluminio aumentando la tem-
peratura de polimerizacibén y/o la concentracidn de hidrd-
geno, es decir, la relocidén de hidrdégeno a mondmero, en
el sistema de reaccidn a una carga dada de cromo Sobre el
soporte del catalizador.

La necesidad de temperaturas de rcecoccidn
mayores conduce @ algin tretsmicnto adicional y a procedi-
mientos con consumo de energila. Adewds, cuando la rcaccidn
se lleva a cabo en un reactor de lecho fluido, como cstd
descrito en la patente conadiense 971.700 y en las poaten-
tes de BE,UU. 3.790.036; 3.790.550 y 3.876.602, el cmpleo
de tewperaturas de reaccidn moyores puede conducir o la fu

sién del polimero resultante en trozos que no pueden flui=-
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dizarse y que no pueden separarse facilmente del reactor.
Ademds, la necesidad de concentraciones de hidrbdgeno mayb-;
res con el fin de alcanzar estos valores de Indice de fu-
sibén mayores a ﬁn nivel dado de presidn del reactor total
tiene desventaja(s) porque disminuye la productividad del
catalizador y conduce a polimeros de tomafio de particulas
relativomente pequeiio gue tienen deficicntes propiedades
de fluidizacidn en un procedimiento en un reactor de le-
cho fluido.

El empleo de los agentes reductores del ti
po fendxido de dietil-aluminio o fendxido de pentaetil-
~dialuminio L—(c2r15)5A12(0c61-15)_7 con cl catalizador de
cromato de sililo ticnde tambilén a producir un polimero de
etileno que tiene un ihtervalo de indice de fusidn de apro
ximadomente 0,3 a 10, 5in embaorgo, estos productos tienen
un contenido de sustancia extraibles con ciclohexanc muy
elevado que les hsce inaceptables para cmpleo en diversos
aplidaciones.

Aunque los polimerog de etileno preparosdos
con un cotalizador de cromoto de sililo gue ha sido redu-
cido con un agente reductor del tipo etdxido de dictil-aln
minio tienen un contenido de sustancias extraibles con ci-
glohexano relativamente beajo, sus intervalos de pesos mo-
leculares relativamente elevado tienden a evitar su emplceo
en varios tipos de aplicaciones de moldeo que reguieren el
empleo de polimeros que tienen valores de indice de fusidn
mayores del orden de aproximezdamente C,2 a 1,0.

Una desventaja adicional de emplear los Sste !

hecho de gue se requicre un tiempo relativamente largo po-
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ra consczuir la deposicidén del éster de cromato sobre el
soporte,

" La patente britdnica 1.109.944 indica que
los compucstos del tipo fenol pueden afiadirse a los cata-
lizadores de tipo Ziegler para proporcionar catalizadores
de polimerizacibn de etileno que son los mis activos como
catalizadores y producir mejores rendimientos de polimcro
que los sistcmas catalizadores preparados sin el aditivo.'

Sin emborgo aﬁtes del presente invento no
habia sido posible proporcionar un catalizador basado en
Ester de qromat6 que pudiera prepararse de una forma rela-
tivamente ripida y que proporcionara Tacilmente polimeros
de etileno que tengan volores del indice de fusidn relati=-
vamente altos y contenidos de sustancias extraibles con
ciclohexano relativomente bajos sin necesidad de concentrz
ciones elevodas de hidrbgeno como oagente de transferencia
de cadena, y/o cl cmpleo de temperaturas de reaccidn eleva
das durantc la recaccidn de polimerizacién.

Ahora se¢ ha encontrado gque los catalimcdo-
res de &ster de cromato soportodos sobre silice pueden pre
pararse répidamente con el fin de producir polimeros de etl
leno que ticnen valores de indice de fusibn relativamente
elevados ¥y contenidos de sustoncios extraibles con ciclo-
hexano relotivamente bajos sin necesidad de una tcwperoe-
tura de polimerizncidn elevada y/o una elevods relacidn
de hidrdgzeno a mondmero duronte la reaccidn de polimeriza-
cibn si el cateolizmador se prepara con un modificador de
compuesto de fenol en una forma especifica, como sc descri
he mbs adelante,.

Un objeto del prosente invento os proporceio-
J bt »nroy
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nar catalizadores de éster de cromato soportados sobre.sé
lice mejorados con el fin de proporcionar cuatalizadores de
polinmerizacidén de etileno que proporcionarin polimeros de
etileno que tengan un valor del indice de fusibén relativa-
mente elevado y un contenido de sustancias extraibles con
ciclohexano relstivamente bajﬁ sin necesidod de enmplcer
grandes contidades de hidrdgeno como agente de transferexn
cia de cadena y/o temperaturas de recaccidn elevadas, du-
rante la reaccidn de polimerizacidn,

Un objeto adicional del éresente invento
es proporcionar medios para obiener po}imeros te etileno
preparades con catalizadores de &ster de cromzto que tie-
nen propiedades de estabilidad a la oxidacidn mecjoradas.

Un objeto adicional del presente invento
es proporcionar un procedimicnto me jorado para producir
polimeros de etileno que tengon un valor del indice de
fusidbn relativamente elevado, un contenido de sustancias
extraibles con ciclohexano re}ativamcnte bajo y que sean
también relativamente estables a la oxidocidn.

Los compuestos de fenol seleccionados se
emplean paro modificor los catalizadores de polinerizacién
de etileno a base de &ster de cromatos soportado sobre
silice con el fin de proporciomnar ripidamente un cataliza
dor de &ster de cromato soportado que puede cuplearse pare
proporcionar polimeros de cfileno gque tengoen valores de
indice de fusidn relativemente elevados, contenidos de
sustaﬁcias extraibles con ciclohexano relativemente bajos,
¥ que sean reiativamcnte estables o la oxidncibn, sin ne-

cesidad de temperaturas de reaccidn elevadss y/o una rela-

1o
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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 mis grupos de la férmula
CrOzYé en la que- las Y son ignales o diferentes y son ha-
léggno (C1, Br, I 6§ F), radicales - 0 = R, O—Tiéon)s,
—O~§4OR)2 o 0~N4R)3, en los que R es hidrocarbilo de Cy a
aproximadamente Czo y M es Si o 8n,

Estos ésteres de cromato (CrVI) incluyen
haluros de cromilo tales como cloruro de cromilo, comédcg
tos de éster de cromato de sililo, éstercs de cromatqs:
polialiciclicos diterciarios y varios é§teres de cromatios
que contienen fésforo, titanio, estafio y germanio como se
describe mas adelante, .

Los haluros de cromilo puedeﬁ llamarsz tome-
bién oxihaluros de cro&o.

El cloruro de cromilo tieme la férmula
Cr02C12.

Los compucstos de cromato' de sililo empleaw
dos en la presente memoria se caracterizan por tner uno

o mAs grupos de la férmula:

Ra T
~—— L‘ -0 =« Cf » 0 —pr—
| !
R 0
j . & r————— .

en la que Ra puede ser cualquier grupo hidirocarbilo que
tiene de 1 a aproximadamente 14 Atomns de caibono. Intre

0] 4, 0 1.0 - .'
los compuestos preferidos que contienen dicho grupo estdn

.
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los cromotos de bistrihidrocarbilsililo de la férmula

Ra 0 Ra

e - !
Ra - 51 «0=0C ~0 - 5i - Ra
, ”7 !
Ra 0 Ra
!

en la que.Raes cuadlguier grupo hidrocarbile cgue contenge
de 1 a $proximadamente 14 ftomos de .corbono, preferible-
mente de aprokimadamente 3 o aproximadamente 10 Jtomos de
carbones Ilustrativo de ellos son metilo, etilo, prépilo,
iso=-propilo, iso-butilo,; n-pentilo, iso)entilo, hexilo,
2-metil=~-pentilo, heplilo, octilo, Z~etilhexilo,; nonilo,
decilo, dodecilo, tricedilo, tetradecilo, bencilo, feneti
lo, p-metilbencilo, fenilo, tblilo, xililo, naftilo, etilly
nilo, metilnaftilo, dimetilnoftilo y similares. Ejeomplos
de los compuestos de cromato de éililo'preferidos S0 Con=-
pucstos toles como: 7
Cromato de¢ bis-trimetilsililo
Cromato de bis-trietilsililo
Cromato de bis=-tributilsililo
Cromato de bis-triisopentilsililo
Cromato de bis-tri-2-ctilhexilsililo
Cromoto de¢ bis-{tridecilsililo
Cromato de bis-tri(tetradecil)sililo
Cromato de bis-tribencilsililo
Cromato de bis~trifenetilsililo
Cromato de bis-trifenilsililo

Cromato de bis-tritolilsililo

23
=3
—
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Cromato de bis~trixililsililo

lo

-

Cromnto de bis-trihaftilsil
Cromato de bis-trietilfenilsililo
Cromato de bis-trimetilnaftilsililo
Cromato de polidifenilsililo
Cromanto de polidietilsililo
Y similoress

Aunquc pucden emplearse tanto los cromotos
de arilsililo como los de olcohilo-sustituido-sililo, ha
de obscrvarse que los cromotos de aril-sililo son més esta
bles. Los cromatos de alcohil-sililo, debido a su inestabi
lidad y en algunos casos debido a que pueden explotar es-
pontéincamente, deben mancjarse con extremo cuidado y prefe
riblemente en solucidn o en una atmbsfera inerte, o cn
ambos,

Los ésteres de cromato polialiciclicous di-
terciorios empleados en le proctica de este invento son,

generalmente, ésteres de alcoholes polialiciclicos tercia-

rios con puentes y que tiene la férmula general:

en la que Rb Yy Rc son grupos polialiciclicos impedidos es-
0 . (3 . . 4

téricamente similares o diferentes gue contienen dos o més

onillos soturados que estdn impedidos estéricamente por la

presencia de estructuras de anillo con puentcs. La prepara-

cibn de estos ésteres dec cromotos polialiciclicos ditercia-

rios estd descrita en las patentes de Bi,UU., %.642,749 vy




10

cr s

25

30

en la que Rd es un grupo hidrocarbonado que conticne de

nen f£ésforo los preferidos son equellos en los que R, es

Hoja nam. 1.0 S:L,::-_

——

3.70&.287, cuyas descripeiones se incorporan en la pre~
sente nmemoria como anterioridad,
Otros &ésteres de hidrocarbilos incluirian

los de la fbérmula

o

0 .

2 a aproximadamente 6 ltomos de carbono. El grupo R, pue-
de ser alcohilo, arilo o arielecohilo tal como fenilo y bu
tilo. La preparacidn de estos &steres estd descrita en

la patente de EE.UU. 3:493.55%, cuys descripcidn se incor
pora en la presente memoria como referencia,

Otros &steres de cromato que pueden empleay
se en el presente invento incluyen varios éstercs de cro-
mato que contiengn fésforo, titanio, estafio y germanio,
Los compuestos de &ster de cromato que conticnen fdsforo
que pueden emplearse en el preseﬁte invento se coracteri-

zan por la férmula:

NP -0-Cr-0-p
0/// " \\\o
~ 0 ~N
Rg R
e

en la que las Re pueden ser iguales o diferentes y son ra
1 @ aproximacamente ClO“

Entre tales compuestos de &steres de cromato (ue contice-

dicales de hidrocarbonados de C

un radical arilo tal cemo tolilo y fenilo, La preparacidn

de estos ésteres de cromato que contienen £ésforo como ca-
. 12
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talihadnres de polimcrizaéiéq de olefinas estd descrita
en la patente de EBE.UU, 3.474.080, cuya descripcidn se
incorpora cn la presente memoria como antorioridod.

Los compuestos de éster de cromato que con-
tienen titenio que pueden emplearse en la presente memoriz

s P4
se coracterizan por lo formulas

0

n

;(RfO)3Ti =0 =Cr -0 - Ti(ORg)3

"

, 0 ,
en la que Rf'es un radical hidrocarbonado que tiene 1 a
aproximadamente 14 &tomos de carbono, e incluye radicales
alcohilo, alcarilo, arilo y cicloalcohilo. Djemplos de ta
les compuestos, y su preparacidn, estén descritos en las
potentes de EEJUU. 3.752.795 y 3.847.957, las descripcio-
nes de las cuoles estdn incorporadas en la presente memo-~
ria como anterioridad,

Los compuestos de &ster de cromoto que cone-
tienen cstailo que pueden emplecarse en la presente memoria

estan caracterizados por la f£ormula

-0
1"

(Rg¥5Sn-0-Cr-0-Sn~Ry) 3
0

en la que las Rg son grupos hidrocarbilo de Cl a C14 izua
les o diferentes, y que son los mismos que pera los grupos
Ra de los éstores de cromato de sililo ahtcs descritos,
Ejemplos de tales compuestos que conticnen estafio, y su
preparaﬁién estén descritos en las.patcntcs de DE,UU
3. 8764554 v 3,084,832, los deseripciones deo los cuales se
incorporan en la presente memoria como snterioridad.

Los &steres de cromoto pueden émplecrsc indi
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vidualmente o en combinacidn unos con otros,

Las especies de catalizadores, como se ha
citado anteriormente, comprenden un &ster de cromato de-
positado sobre uh soporte que contiene silice. Aproximada-
mente 0,001 al 1G% o mds en peso Ael compuesto de &ster
de cromato se emplea en ei soporte basado en ¢l peso con-
binado del compucsto de éster de cromato y ol soporte, El
soporte sc carga tanto como sean posible en el éster de
cromsto. La cantidad del compuesto de &ster de cromato
que pucdc emplearse sobre el soporte varia dependiendo
del soporte particulor que ha de usarse y la temperatura
de activacidn de dicho soporte.,

Los moteriales que han de emplearse como
soporte para los ésteres de cromato de acuerdo con el pre
sente invento son materiales que contienen silice que tige
nen una superficie especifica elevada, es decir, unz su-
perficic especifica en el intervalo de aproximadamente 50
a aproximadamente 1000 metros cuadrados por grano. El ma=-
terial soporte es silice, solo, o ébn pequeiias centidades
en peso ( S;: 50%) de otros materiales soportes inertes ta
les como altmina, dxido de titanio y 6éxido de zirconio,

Debido a que los &ésteres de cromato son
sensibles a2 la humedad, el soporte de catolizador debe
estar completomente seco antes de ponorsc en contacto con
el compuesto de &ster de cromoto. Isto sc hace normalmente
calentaﬁdc simplemente o secando previamente el soporte
de catalizador con un gaﬁ inerte antes de su empleos Se
ha encontrado gue la temperatura de secado tiene un c¢lec-
to apreciable sobre lo productividad relativa del sistenma

catolizador y sobre la distribucidn de peso molecular y cl
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indice de fusidn del polimero producido.,

El sccado o activacidn del soporte puede
conscguirse 2 casi cualguier températura hasta aproximada
mente su temperatura de sinterizacidn durente un periodo
de tiempo que es al menos suficiente pora eliminar el agua
adsorbida del soportc mientras que se evita al mismo tiem=~
po un colentamiento tel que seporard todo el agua unida
quimicamente del soportec. El paso de una corriente de gas
inerte scco a través del soporte durante cl sccado ayuda
al desplazamicnto del agua del soporte. Las temperatures
de secadé desde 6proximadamente 2002C a2 10002C durante un
corto peribdo de aproximadamente 06 horas o asi deben ser
sulficientes si se¢ cmplea un gos inerte bien seco, y no se
permite que la temperotura llegue a ser ton elevada como
pars eliminor completamente los grupos hidroxilo quimica-
mentc unidos sobre lo superficie del soportc.

Cualquier calidaed de soporte gue conticne
silice puecde emplearse pero sc preficré silice de densidad
intermedia (ﬁSID) cue tiene una superficie especifica de
aproximadamente 300 m2 por gramo y un didmetro de poros de
aproximodamente 200 R, y un temaiio de particula medio de
aproximadamente 70 micras y silice de densidad intermedia
(ID) que tiene una superficie especifica de aproximadsnmen-
te 300 m2 por gramo, un didmetro de poros de aproximodamen
te 160 2 y un tomafio de particula mcdio de oproximaodamcnte
100 micras. Otras calidades que tipnen una superficiec eg-
pecifica de aproximedamente 600 m"3 por gromo, un didmetro
de poros de 50/70 2 y un tomafio de perticule medio de anro
ximoadomente 560 micras son tombién bastantersatisfactor10$.

Les voriociones cn ol control del indice de fusidn y en la
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productividad del polimero pucden esperarse cnt}e calida~
des diferentes de soportes.

El &éster de cromato puede afiadirse al so-
porte mediante una técnica de suspensibn en la que el so-
porte seco y propiamente seleccionado se afiade en condi-
Qiones que excluyen la presencia de aire y de humedad a

una solucidn que contienc 51 éster de cromato y el disol
vente parc formar una suspensidn. La suspensidn puede agi-
tarse durante un periodo de hosta aproximadamente & horas
para obtener una buena absorcidn del ésiter de cromato en
el soporte. El &ster de cromato séportado puede tratarse
luego sccuencislmente, con el compucstorde fenol y el agen
te reductor, en el sistema de suspensidn, como se descri.
be més adelante. E1 disolvente se drena luego de la sus-
pensidn y cl catalimador se emplea tal cuol, como se des-
cribe mis adelante, o el disolvente retenido puede evapo-
rarse en condiciones que excluyen el oxigeno y la humedad
proporcionando un éster de cromato soportsdo en polve se-
co. Cuando se desea un catalizador én polvo seco, conwo pard
sistemas de rcaccién de lecho fluido, el seccado del cate-
lizador soportado debe realizarse a una temperatura de
&= 6002C, E1 empleo de temperoaturas de secodo mavores tien
de a tecner un efecto adverso {(una disminucibn) en el indi-~
ce de fusidn de la resina preparada con el catalizador.

Los compuestos fendlicos empleados para tra
te invento contienen un grupo hidroxilo fenblico e inclu—.
yen los que tienen una de las estfucturas:
i\\-

\

—_—
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R' R' ’ Rl
OH

R' . R' Rl

R' , %]

en las quec las R son iguasles o diferentes y son H, hidro-
carburo de C; a Cyy, halbdgeno, y otros radicales inertes.
Los radicales inertes son los gue no interfieren con,;a
actividad cataliiica del catalizador.

Por lo tanéo estos compuestos fenblicos,
incluirdn fenol que cs él mbés eficaz de tales compuestos
encontrados hasta la fecha para los fines del presente in-
vento. Otros coimpuestos eficoces incluyen p-bromofenol,

p-cresol, p-butilo tercisrio-fenol y (B-naftol.

Los agentcs reductorcs organometilicos que

.
’
&
B

pueden emplearse para tratar los catalizadores de ester

de cromato soportados del presente invento incluyen cual-

reaccionard fuertemente con agua en condiciones ambientes
proporcionando hidrdgeno, o un hidrocarburo, Tombién esta-
rén desprovistos do &ftomos de halbdgeno. Estos agentes re-
ductores deben también ser capaces de actuar como agentes
de alcohilacidn. Una lista de dichos agentes recductores

fuertes estl descrita en la patente de EE.UU. 3.879.368

cuya descripcidn se incorpora en la presente memoria coumo

enterioridad. Estos agentes reductores fuertes incluirian

or tanto los compucstos de aledxido de aluminio que tie-
. 2
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nen la estructura,

Rttt AL(OR'')
< w

en la que X y w son cada uno nimeros enteros de 1 a 2, in-
clusives, y juntos en total 3, y R'' es un grupo hidrocar-
bilo que contiene de 1 a sproximacomente 1% Htomos de cor-
bono tales como alcohilo, aroclcohile, arilo, a2lcorilo, hi=-
drocarburos aliciclicos, biciclicos y similares. Bjemplos
de tales’ grupos son metilo, ctilo, propilo, iso-propilo,
n-butilo, iso-butilo, n-pentilo, iso-pentilo, t-pentilo,
hexilo, ciclohexilo, 2-metilpentilo, heptilo, octilo, 2~
-etilhexilo, ciclohexilmetilo, nonile, decilo, undecilo,
dodecilo, tridecil&, tetradecilo, bencilo, finilo, pini}l
metilo, fenetilo, p—metilbcncilc, fenilo, tolilo, xililo,
naftilo, etilfenilo, metilnaftiloy dimetilnaftile, norbor-
nilo, norbornil-metilo o cualesquiera grupos hidrocarbilo
simileres. Los monoalcdxidos de aluminio son los agentes
reductores preferidos de este grupo.de compuestos. Los
grupos R''! pueden ser isualés o difercntes en estos com=
puestos,

Otros $géntes.reductores fuertes que pue-

den emplecarse en el presente invento incluirian compuestos

de aluminio=-alcohilo de la férmula
R"'yﬁle

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

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

.

niinero entero de 0 a 2 inclusive, con 1o condicidén de que
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la sumarde Y ¥y 2 es 3. Cuondo estos compuestos contienen
més de un grupo R'*'', dichos grupos pueden ser iguales o
diferentes,

El catelimador compuesto sc prepora a paortir
de, por 100 partes cen pesc de soporite, aproximadamente O,CH
a 20% en peso del agcnteEIEductor, aproximadamente 0,001
a 5% en peso de compueste fendlico y aproximadamente 0,C01
a :10% en peso del &ster de cromato. Aproximadamente 1 a 16
moles del agente reductor se ewmplean por mol del éster de
cromato..El agente reductor sec emplea en cantidades tales
que proporcionen’ dtomos de cromo en el catalizador compues
to en un estado de valencia media de menos de 6.

Aproximédamcnte 0,1 a 2,0 moles decl com~
puesto fendlico se cmplean por mol del &ster de cromato.
E1l compuesto fendlico y el agente reductor se emplean para
trotar &ster de cromato soportado que se pone en contacto
con el Gster soportado.

Ll &ster de cromoto ‘debe afindirse al sopor-
te ¥y tratarsé con ¢l compuesto fendlico antes de que el
agente reductor se ponga en contacto con el éster de cro-
mato.

El compuesto Ffendlico puede emplearsc des-
pués que cl éster de cromato se deposita sobre el soporte
o simultdncomente con la deposicidn del &ster de cromato
sobre el soporte. Cuando el compuesto fendlico se afiade
a la solucibén del &ster de cromato con el gue el &ster
de cromato ha de depositarse sobre ¢l soporte, el compucg
to fendlico cotaliza la adsorcidén del éster de cromato en
el soporte y acelera significativamente el proccdimiento dg

« £

deposicion. Bmpleondo ¢l compuesto fendlico de este modo
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el éster de cromato puecde depositmrse‘en el soporfe en
menos dc'aproximadamentc 30 minutoé; ¥ puede hacerse cn
oproximadamente 5 a 20 minutos. En efecto, se ha cncontira
dd-que si el procedimiento de deposicidn del éster de cro
mato sobre el soporte ée deja qﬁe transcurra en presecncia
del compuesto fendlico dursnte més de aproximadamente 30
m;nutos lo capacidad dél'sistema catalizador resultante
péra producir polimeros de indice de fusidn relotivomente
elevado én rendimientos relativamente grandes estd muy
disminuida. '

tl compucsto fendlico dehe emplearse en con-
diciones anhidras, es decii, con ausencia sustancial de
agua u otros compucstosrque contengan grupos hidroxilods.
gue son lo bastante reéctivos corio para competir con los
grupos hidroxilos del compucsto fendlico. A este respecto

8e. cree, que en el procedimiento para tratar los 8&steres
s g P I

puesto fendlico reacciona con el-étpmo.de cromo del &ster
soportado formando una unidn fenoxi con el Atomo de cromc.

La mayor parte de los &éstcres dc cromsto so-
portados del presente invento ticnen un color amorillo a
neranja. En la adicifn del compucéto fendlico @& los mismos
el color cambia generalmente a pardo o verde oliva.

Cuando el éster de cromato se trata con el
compuesto fendlico,; se hace preferiblemente en un disolven
te en el que e; compuesto fenbdlico y el agente reductor son
ambos solubles, y en el que el &stor de cromato estd en
suspensisn, como se ha descrito antes.

El compuesto fendlico se emplea para tratar

el &ster de cromato a una temperoatura de aproximadamente
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-10 a + 60eC y preferiblemente + 20 a & hoec,

La reduccidn de los compuestos de &ster de
cromoto tratados con fenol y soportados, con el agente re
ductor organometilico se realiza a temperaturas de aproxi
madamente - 10 a + 1002C y preferiblemenﬁe de aproximada-
mente 4+ 20 a + 50eC,

La reaccidn de reduccidn se lleva a cabo
preferiblemente en solucidén en un disolventé orgénico en
el gue es soluble el agente reductor., La reaccidn de re-
catalizador que se reduce y de la temperstura gue sc em-

plea en la reaccibn,

Los disolventes adecuados gue pueden emplear

se en la reaccidn de reduccidn incluyen isopentono, n-hexa
ne, n-heptano y toiﬁeno.
Debe tenerse cuidado en evitar que el cata-
lizador compuesto tensa humedad o esté en contacto con el
aire después de ser preparado. Los feaccionantcs ernplcados
pora preparar el catalizador compuesto deben estor toubién
libres de humedad, aire u otros venenos del cotalizador.
Se emplea aproximadomente 0,001 a 0,01%
en peso del catalizador compuesto por mol de mondmero que
se polimeriza. La cantidad de cotalizador gue se emplea
puede variar dependiendo del tipo de procedimiento de poli
merizocibn que se cmplca,
Los mondmoros que pucden ser éopolimeriza-
dos con el etilenb e acuerdo con el presente invento pue-
de ser una o mhs alfa-olefines que conticnen 3 a aproxima-
damente 12, inclusive, &tomos de carbeno. Los mondmeros

pueden sor mono~olefines o di~oclefinas.
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Las mono-olefinas incluirédn propileno, bute
no-l, npenteno-l, B-metilbuteno-l, hexeno~1, 4-metilpent3
no-l, 3~-etilbuteno-l, hepteno-l, octeno-1, deceno-1, &,l-
~dimetil-penteno-1, 4,k-dietilhexeno-1l, 3,%t-dimetilhexenc-
-i, Q-butii—l-octeno, S5-etil-l-deceno, 3,3%~dimectil-buteno-
-1l ¥y similares. Entfc les diolefinas gue pueden enmplecarse
estin butadieno, 1,5-hexadieno, diciclopentadieno, etili-
déno, norborneno y similares.,

Los polimeros sbélidos que se preparan de
acuerdo con las enseflanzas del presente invento incluyen
homopolimeros o copolimero de etilemo que tienen densida-
des de aproximadamente 0,910 a 0,967, inclusivé,J ¢ indi-
ces de fusidén de aproximadamente 0,01 a 10 sramos por 1C
minutos. Cuando los polimeros tienen une demnsidad de
;;Z 0,950 tendrfn un contenido de sustancios extraibles
con ciclohexano de aproximadomente 0,5 a (,0% en peso. Los
polimeros son tambiln mis estables a lo oxidacidn que los
polimeros preparados sin el empleo del compuesto feudlice
paro modificar el catalizador o Juégar por la abégrciGﬂ
de oxigeno a temperaturas de =T 110¢9C, ..

. <

Los coﬁo;imcros contienen una cantidad prin
cipal, es decir, 2l menos 90 en peso dc etileno, y una caxn
tidad menor, es decir, hasta 103 en peso de uno o mis de
las mono y/o diolefinas que pueden interpolimerizarse con
él.

Después gue hon sido formados los catsliza-
dores compuestos,.la reaceidn de polimerizacidn se lleva
a cabo poniendo eun contacto la carga mondmera, y sustan-

cialmente en ousencia de vencnes de cotalizadores con una

cantidad catalitica del catalizador a una temperatura y a
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una presién suficiente para iniciar la reaccidén de polime=

rizacibén. Si se desea, puede emplearse un disolvente orga

los materiales.

La rcaccidén de polimerizacién se lleva a ca=
bo a temperaturas desde aproximadamente 302C o menor hase
ta aproximadamente 2002C o mayor, dependiendo en gran mo-
do de la presion de trabajo, la presién de la carga mond-
mera completa, el catalizador compuesto particular que se
es desde aproximédamente 302C hasta aproximadameﬁte 100ecC
en la técnica de suspensidn convencional o "formacién de
particulas" y desde 10096 hasta 2009C en "formacién de
solucidn”,

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

Cuando se emplea un medio disolvente orgé-
nico inerte en el procedimiento de polimerizacibén 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 condiciones de reaccidn que se emplean. No
es necesario, sin swbargo, que el medio disolvente or-

génico inerte sirva también como disolvente para el pow
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limero producido., Los disolventes orglnicos inertes ue
nueden cmplearse incluyen hidrocerburos aliféticos setu-
rados, talés contio hexonoj heptano, pentano,iso-octano,
gueroseno purificado y similares, hidrocarburos cicloali-
fétiéos saturodos, tales como ciclohexano, ciclopentano,
dimetilciclopentano y metilciclohexano y similares, hidro
cerburos aromfticos tales como benceno, tolueno, xileno,
y!similarcs e hidrocarburos clorados, tales como cloroben
ceno, tetraclorocetileno, orto~di-clorobenceno y similares.
Los medios disolventes particularmerte preferidos son ci-
clohexano, peﬁtano, hexano y heptano.

Cuando el disolvente'sirve como medio de
reaccidn principel, es naturalmente deseable mantener el
medio disolvente sus tancialmente anhidro y libre de éual-
quier veneno de catalizador posible tal como humecdad y
oxigeno, redestilando o purificondo de otra forma él di-
solvente antes dc emplearlo en este procedimiento. El tra
tamiento con un moterial sbsorbente tal como silices, 2lf
minas, tamices moleculares y materioles similores de clé-
vada superficice especifica son beneficiosos para climinor
cantidades trazas de conteminantes que pueden reducir la
velocidad de polimerizacidn o envenenar el catalizador du-
rante la reaccidn de polimerizacidn,

Pueden emplcarse procedimientos convencio-
nalecs para recuperar el polimero de cualcsguicré medios
disolventes en los cue puéden producirscs.

Llevando a cabo la reaccibn de polimeriza=-
cibén en presencia de hidrdgeno, que funciona como agente
de transfcrenciz de cadena,y el peso molecular del polime-

ro puede ser ademis controlado,
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Puede empleorse hidrdgeno en la rcaceibn
. 0 s P . I 0
de polimerizacion en cantidades que varilan entre aproximg
demente 0,001 a aproximodamente 10 moles de hidrdgeno por
mol de mondmcro olefinico,
La polimerizacibn de los alfa-olefinas ta=-
les como etileno con los catalizadores de este invento

pucde también realizarse en un procedimiento de lecho flui

1.248.952 v 1,248,953, las descripciones de las cuales cs-
tén incorporadas en la presente memoria como anterioridad,

. Los Ejemplbs siguicntes cstén disefisdos pa-
ra ilustrar simplemente el presente'invcnto ¥ no intenten
una limitocidn dp su alcance.

Las propiedades de los polimeros produci~
dos en los Bjemplos se determinaron por los métodos de en-—
sayo siguicntes:

Densidad ASTM D-1505 - La placa es

acondicionada d:

1 Ead

rante una hero
a 1202C para
aproximar la
cristalinidad
del eguilibrio.
Indice de fusibén (IF) ~ ASTM D-1238 - MHedido a 1909C-
descrito como gra
mos por 10 mimte
tos.
Indice de fluidez (HLMI) ASTH D-1278 - ﬂedido a 10 ve-
‘ces el peso em=

pleado en el eu-
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sayo de indice de fu~
sidén anterior.

con ciclohexano
: : no hirviendo durante

:;;;Z 10 horas.

Rendimiento del Medido como gramos de
polimero por hora de
tiempo de polimeriza-
¢ibén por gramo de cata-
lizador compuesto am-
pleado (gh-lg-l)

RJEMPLOS 1 a 17

Ae Preparacidén del catalizador

Se prepararon una serie de 17 catalizado-
res con y sin varios compuestos fendlicos para demostrar
la ufilidad de dichos cémpuestos de acuerdo con las ensce
flanzas del presente invento. Con fines comparativos.rél
catalizador del Ejemplo 1 se prepafé sin ningin compu§sto
fendlico, y los catalizadores de los Ejemplos 16 y 17.$e
prepararon con p-hidroguinona en lugar de un compuesto few~
nélico del presente invento,

E1 soporte emplcado 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 ® . E1 soporte habié sido activado previamente
calentandolo bajo nitrdgeno durante;;;a 18 horas a 6009C.

El compuesto del &ster de cromato empleado
para cada catalizador era cromato de bis(trifenil-sililo}.
' 3

El &ster de cromato (20 mg o 32 x 10 7 miw

limoles) se depositd en 1,0 gramos del soporte en 30~35 ml




10

15

20

25

30

to, se depositd sobre el soporte y se dejd reaccionar du-

1oi Y nee
Hoja ninm, ‘39

de n-hexeno a lo tempercotura ambicente. Cuando se empled
el cempuesto feondlico del presente invento, o la p-hidro

C ~ o 2 , L 4
gquinona se ailadio una hora despucs gue cl éster de croma-

rante aproximadamente 10 minutos, Despuls de este periodo
de 10 minutos se ofiadid el agente reductor.

Después que el compucsto fendlico reacciond
con el &ster de cromato soportado el catalizador soportado
se volvib de color pardo oscuro, a portir de su color ama-—
rillo-naranja original,

A cada uno de los sistemas cotalizadores en
suspensidn resultante se aﬁadi6rluego 168 £ 3 x 10"3 mildi~
moles de etdxide de dietil—aluminio, como agente reductor,
a uns toemperatura de aproximadsmente 252C, La reaccidn dg
reduccidn sc dejd tronscurrir durante al menos 10 minutos.

Los sistemas cotalizadores en suspensidn re-
sultantes sc¢ afladieron a continuacidn, tal cusl a las
reacciones de polimerizécién sin intentar separor el cata-
lizador compuesto del disolvente.

Las cantidades y tipos de los compuecstos fe-
nbélicos, y las cantidades de agente reductor, empleadas en
preparsry cada uno de los sistemas ceataligzadores de los

Ejemplos 1 a )y se recogen a continuccidn en la Tabla I,

B. Reacciones de polimerizocidn

Cada uno de los 17 sistemas catalizadores
preporados como se han descrito sntes se emplearon para'
homopolimerizar etileno a &02C en 500 ml de n-hexano cono
disolvente a una presién de 0,1 kg/cm2 dé H, y una presibn

. 2 ,
de etileno de 13 kg/em”. Coda recccidn se llevd a cabo du-

rante 40-100 minutos. Los rendimientos y propicdades de los
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polimeros resultantes sc recogen tombién a continuacidn
en la Tabla I. Una revisidn de dichos dotos indica que
cuando se emplean los compuestos fendlicos del presente
invento, como en los Ejemplos 2~15, los valores del indi-

ce de fusibn y el indice de fluidez de las resinas resul-

tantes se cumentan significativamcnte sin originor un com-
bio significativo en los contenidos de sustaencias extrai-
bles con ciclohexano de dichas rcsinas. En algunos casos,

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

to. significativo en el rendimiento de la resina.
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TARLS T
% de ext:
Rendiuiento TIndice de Indice de Releccidn Lles con
de polimero fusidn fluideszs de fluide: ciclohex:
Bxp. KO ch-1 g-1l &r/10 min. gr/1C min., eom fusibn !
L,0
1 250 0,43 28,9 68 3,9
2 385 0,71 k5,6 Gk
LI ]
3 ak7 0,65 Lo, 65 4:0
b 331 0,56 35,8 6l 2,9
5 250 0,75 46,5 62 5,0
6 264 1,00 56,7 57
k.2
7 215 0,57 55,4 62 k.3
8 87 0,56 28,4 51 5,8
9 200 0,59 36,0 6
5k
10 220 0,61 37,0 61 L2
11 255 0’65 13-0)9 65 ".l',l
12 155 0,58 38,4 65
b1
13 195 G,52 36,2 70 k.8
1h 152 0,59 Lo,o 68 -
15 119 0,56 38,4 68
hoo
16 165 0, k2 28,8 69 k0
17 87 0,47 35,5 76
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(mmoles x 103)

Agente

reductor

168
168

176
168
168

168

168
168
168

168
168
168

168
168
168

165
167

Fenol

0

18,4
p-hromofenol

17
23
32
L7
D-ecresol
23
32
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2k
33
La
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16
2L
32

n-hidrocuinona

12
23

ster de
cromeato

de sililo

32
32
52
72
32

32
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EJERLOS 18 o 21

A, Preparacibén del catalizador

Se prepard una serie de cuatro cafalizado«
res como se ha descrito antes respecto a los Djemplos 1 2
17, empleandé el mismo soporte, &éster de cromo y agente
reductor., Se empled fenol como compucsto Fendlico sl pre-
paraxr cada catalizador,

Estos catalizadores se preporaron y evolua=-
ron para demostrar el efecto que el fiempo de reaccidn pa
ra el compuesto fendlico ticne en los valores del fndice
de fusibdn de las resinas preparadas con dichos cutalizado-
res,

Cada catalizador sc prpparé con 1,0 gromos

del soporte, 20 mg (32 x 1077 milimoles) del &ster de cro

[ 4
c
=% -
mato, 21 x 18° milimoles de fenol y 160 x 10 3 nilimoles

del agente reductor.

Despuls aue se hubo depositado el éster
de cromato en el soportec se aiiadid cl fenol a la suspen-
sién resultante v se dejd reaccionar con cl éster soportc-
do durante varios periodos de tiempo, es decir, 2,5, 0,
21 y 30 minutos antes de ailadir el ogente reductor sl sie-
temas El efecto de dicha variscidn en ¢l tiempo de reac-
cidn del fenol en los valores del iﬂdice de fusidn de las
resinas resultontes se muestra a continuacidn en la Toblae
II. Log sistemas cotolizmadores en suspensiSn resultaontes
se afiadieron como estaban a sus respectivos recipiontes
de polimcrizacidn.

. - 0 'Y 4
B. Reacciones de polimerirzacion

Cado uno de los cuatro sigtemas cataliza-

dores preparados como sc¢ ha descrito antes se cuplearon

T —
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pora homopolimerizar etilcnb como se ha dcsér%to antes
respecto a los Ejemplos 1 a 17, Los rendimicntds ¥ pro-
piedodes de los polimeroé resultantes se recogen a conti-
nuacibén en la Tabla IX. Uno revisidn de tales datos indi-
ca que, en comparacisn con los resultados obtenidos con
el catalizodor del Ejemplo I, los valores del indice de
fusidn v del indice de fluidez de los resinas resultente
aumenta, en general, a mecdida que oumenta el tiempo de

reaccidn del compuesto fendlico, obteniéndosc los valo-

-res méximos del indice de fusibn y del indice de fluidez

con catalizodores preparados con un tiempo de reaccidn
del compucsto fendlico en el intervelo de aproximadamente

N

5 2 20 minutos.

TADLA IT

% de
- .. Rela- extrai Tiempo
Rendi- Indi- Indi- cidn bles de rezc-
miento de ce de ce de ce flui con cidn del
Bjem polimerp fusidn  fluidez dez en ciclo- compucsto

ylo  zh-l g=1 sr/10min. gr/1Cumin, fusidn hexano fendlico
L LD (=)

18 197 C 0,85 - 36,k 81 5,6 2,5
19 205 0,66 37,1 56 I,a 6

20 286G 0,65 57,6 58 - ko 21
21 120 0,57 36,0 63 5,0 30

EJEMPLOS 22 a 23

Preparacidn del catalizador

Se evalud una seriec de cuatro catalizadores
para demosirar que es indescable el colentamiento de los
sistemas cotalizadores compuestos durante un periodo de

tiempo prolongado, Uno dc los sistemos catslizadores cm-

pleado Tue el del Hjomplo 1, y los otros treos se prepsra-

&

¢

{
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ron como el del Ejemplo 19, El caotolizador del Ejenplo 1

se prepard, como sc ha seiinlado ontes, sin compuesto fe- |
nbdlico y por tanto ho habia tiempo de reaccidn del com-
pucsto fendlico (como se ha descrito auntes). Los otlros
tres catalizadores, los de. los Ejemplos 19, 22 y 23 de la
presente memoria, se prepararon cada uno con fenol'y tee
nian un tiempo de reaccidn del compucsto fenblico de 6 mi
nutos (como en el Ejemplo 19 anterior).

Despuls de la formocidn de los catalizo-

]

[ &

}ie
fen

dores, se ailadieron, como sistemas de suspensidn a sus
temoas de rcaceidn de polimerizocidn respectivos. Los sis-
temas catalizadores de los Djemplos 22 y 23 sin embargo,
se envejecieron luego con calor a 80aC duranté 10 a 3C mi
nutos en el disolvente a 0,1 kg/cm2 de nitrégzeno. Las can
tidades de los componentes de estos sistemas catalizodores;
y sus tiempos de cnvejeciimicnto con calor se rccogen & con
tinuacibén en la Tabla III,

B. Reacciones de molimerizacidn

‘Cada uno de los cuatrb sistemas catalimado-
res preparados como se ha descrito ontes sc cmplearon lug
go pora homopolimerizar ctileno como se ha descrito sntes
con respecto a los Bjemplos 1 a 17. Los rendinientos y
tiermos de nropiedades de los polimeros resultantes se re-
cozen tombién a continuscidn en lao Tubl? III. Una revi-
sibén de taies datos indica que cuando el sistema cataliza-
dor coumpuesto se calienta durante un periodo de tiempo pro
longado se disminuye su capacidad pera proporcionar polli-
meros de indice de fusidn relotivemente elovudo y en reun-

dimicentes eclevados. A

—\\\

t et
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« TADLA TIIXI

Rendi-
miento de Nela-
polimero Indice de Indice de cidn de
1 1 fusidn fluidez fluidez
Siemplo ch™ ™ o7 sr/10 min. "gr/1C win.,  en fusidy
. j
1 250 0,k3 - =8, 68

9
19 205 ' 0,66 5751 56

22 201 0,66 ko,3 o1

2
W

140 0,52 3,7 67




Componentes del
catalizsdor

%

5 (run0les x 107)

T e

gxTrazibles om acente . Bster de
ziclolieneno -  reductor Penol cromato

£,0 168 o 52

:,2 160 21 32

pi
-
ted

160 a1 32

1
-
(95

1690 21 z2

Tiempo de
envejecin
con caloxr

ientn

Coe v

{

-

c

c

10
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BIRHPLGS 24 o 51

Ae Preporocibn del catalizador

»

Se prepord una serie de oclio catalizado-
res para demostreor la utilidad de los catalizadores del
presente invento con el fin de prepersr copolimeros de
ctileno~-propilenc.

Cada uno de los coatalimadores se prepord
como sc habia preparado el catalizador del Djemplo 19 ex-
cepto por el cmpleo de variang cantidades, desde O a 46,3 x
Z!.O"3 milimoles, de fenol como el commuesto fendlico. Cuan-
do sc empled el fenol, es decir, en los Ejemplos 25-31, cl
tiempo de reaccidn del compuesto fenblico en cada caso fue

de 6 minutos, Cada catalizodor se prepard nsi con 32 x 107+

agente reductor de ctdxido de dietil-aluminio. La canti-
dad del fenol eupleado para coda catalizador se recoge a
continuacibn en la Tahla IV,

Después‘de la adicidn del agente reductor
al sistema de catalizader cn suspenéién, ¥y le reaccibdn cdel

agente reductor con el &ster de cromato, se afiadieron los

sistemas catolizadores compuestos en suspensidn resulton-

2

« &

tes, tal cuales, a sus respectives recipientes de reaccidn
de polimerizacidn sin intentar separar el catalizader com-
puesto del disolvente.-

B, Neacciones de nolimerizacidn

Cada uno de los ocho catalizadores prepara-
dos como se ha descrito antes sc empled luego para copolis-
merizar etileno y propilenc a 809C en 500 ml de n-hexono,

.7 - £ 2 . G S s
a una presion de 7 kg/em™ de propilenc y 15 kg/em de cti-

. . . . . l
lono. Se realizd cauda reaccidn de polimerizacidn duronte
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10~100 rinutos. Los rendimientos y propicdades de los po-

limeros resultentes se recogen o continuacidn en la Ta-

‘bla IV, Una revisibn de dichos dotos indica que los va-

lores del indice de fusidn de los copolimeros puede aunen
tarse significotivamente, con reclaciones molares de fenol
al éster de cromoto de anroximoadamente 7'0,5'a al menos

aproximadamente 1,5 (Ejemplos 28-31) sin cembiar signifi-
cotivomente ¢l contenido de sustancios extraibles con ci-

clohexano de dichos polimeros.
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1
. TADLA IV
R?ndi- 1 RNetla:! L8 de et
ndento de . il ‘ s
noliraro Indice de Indice de cifu ce ! bles e
e 1 fusién fluidez fluidez 4 ., gdelohc
Bjermlo  ch™T o er/10nin, £r/10 min., on Tusidy - .
) - T Zx
- ¥
hed} ske 2,3 , 140 60 o
’ - - 5"’
25 462 1,6 102 .63 . }
. B 2 3 D,S
26 584 1,8 . 110 61
" R SIE
27 437 ) 2,¢c 130 6L
, C ¢
28 5C8 b7 - - h
B SR
29 437 b1 - - SRS N
’ | 'i,xu 6’1
50 542 3,0 - - '
x : 8,7
31 376 8,4 - : -

20

25




. Centidaad
“ deextrai- c¢e fenol

o
bles con Dens%dad usada -
ciclohexano . g/cm (mmoles x 107)

7+5 0,9520 0,0

5,4 C,9545 8,0

549 0,9545 2.2

549 0,9546 16,8

7,0 ¢,8513 2k, 9

6,5 0,95kk 36,0

6,1 0,9562 s 2

8,7 0,9538 46,3
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BIEMDPLCS 32 a 36

Ao Preporacidn del catalizador

Se prepard una serie de cinco catalizadores
para demostrar la utilidad del &éster de cromato de adamone
tilo en los sistemas catslizadores dcl presente invento.

Cada uno de los cotalizndores se prepard co
mo 19 habian sido los catalizodores de los Ejemplos 1—1?,
embleandé 1,0 gromos del soporte, 52 x 10-3 milimoles del
cromato déAadamantilo, 0 a 46 x 10"3 milimoles de fenol cp
mo el compuesto fendlico y 320 x 1072 milimoles de etéxido
de dietil-aluminio como agente reductor. Cuando se eﬁpleé
el compuesto fendlico, es decir, en los Djemplos 3% a 306,
el tiempo de reaccidn del compuesto fendlico fue aproxima-
domente 10 minutos. Las cantidadés de los reaccionantes em
pleados para preparar cada catalizoador se reccogen a conti-
nuacién‘en la Tabla.V.

Después de la adicibn del agente recductor
; los sistemas catelizadores en suspensibn, y la recccidn
del agente reductor con el é&éster de'cromato, los sistemas
catalizadores compucstos on suspensidén resultante se aiia-
dieron, tal cusles, o sus respectives recipicentes de reac-
cidn de polimerizecidn sin intentar separar el cataligzador
compuesto del disolvente. |

B. Reacciones de polimeriracidn

Cada uno de los cinco catalizodores prepo-
rados como se ha descrito antes se empled luego para homo-
polimerizar ctileno a 802C en 500 ml de n-hexano, o una prg

L. : 2 s v e Fai2 . -
sién de 0,1 kg/cm™ de hidrogeno y 13 kg/em” de etileno, Ca-
da resccién de polimerizocidn se realizd duronte 40-100 ni-

nutos. Los rendimientos y propiedades de los polimeros re~

C o e
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sultantes se recogen tambidn a continuacibn en la Tabla V.
Una revisidn de toles ddﬁos indica cque lqs valores del in-
dice de fusibn de’ los polimeros preparsdos con los catali-
zadores de éuter de cromato de adamantilo pueden au@entar-
se significativemente sin cambiar significativamente.los

, .

contenidos de sustancias extraibles con ciclohcexano de ta-

les polimeros tratando el catalizador con un compuesto fe-

ndlico.
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lendimiento

de

polimero

Ejemplo gh-l S—l
22 159
35 116
54 70
35 84
36 70

Indice de
fusidn

gr/limin,

c,21

0,227

0,37

0,32

0,32

TABLA V

Indice de
fluidez
or/10 min,

L T R Lo b
15,1
15,5
27,0
23,2

24,3




Q

2 ',\j
1]

[0

K

oo
o

0
=0

e B ON
os o, B3

s I o]

% de extraibles
)

con ciclolhexeno

Cantidad de
fenol usada
(immoles x 107)

o o

L6



10

15

20

25

30

- Ldh B )
Hojn nam. 30 Dl.k.,,c,___

LJEMNPLOS 37 a 34

As DPreporacidn del cotalizador

Se prepord una serie de dos cotolizadores
para demostfar la utilidad de cloruro de cromilo como é&s-
ter de cromato en los sistemos catalizadores del presente
invento, 7 |

Se prepard cada uno de los catalizadores co-
mo se habian preporado los catalizadores de los chmplos
1-17, empleando 1,0 gramos del soporte, 32 x 10"3 milimo-
les de cloruro de cromilo, 0 a 37 x .'LO"3 milimoles de fe=-

- s
milimoles de

1ol como el comﬁuesto fendlico ¥y 350 x 10
ctoxido de dietil-aluminio como agente reductor. Cuando se
empled el compuesto Fendlico, es decir, enm el Ejemplo 37,
el tiempo de reaccidn del compucsto fendlico fue aproxima-
domente 10 minutos. Las cantidades de-los 1rrcaccionentes
empleados para preparar cada cotalizador se recogen a con
tinuacibén en la Tabla VI.

Después de la adicibén del agente reductor
o los sistemas catalizadorces en suspensidn, y.la reaccidn
del ogente reductor con el &ster de cromato, los sistemas
catalizadores cbmpuestos en suspensidn resultantes se afia-
dieron, tal cuoles, a sus respeectivos recipicntes de reosc-
cidn de c0polimeriza¢i6ﬁ sin intentar seporar el catoliza-
dor del disolventc?

Neacciones de nolimerdizacibn

&
L ]
1

Cada uno de los dos catalizadores prepara=-
dos como se¢ ha descrito sntes se empled a continuacibdn pa=
ra homopilimerizor ctileno al 752C en 50C ml de n~hexono,

. e o 2 s e 5 2, .
a una presion de 2 kg/em” de hidrdgeno y 12 kg/com” de eti-

leno. Cads reaceidn de polimerimacidn se reolizmd duronte
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40-100 minutos. Los rendimicntos v propiedades de los po-
limeros resultantes se rccogen también a continuccidn en
la.Tabla VI, Uﬁa revisidn de tales datos indica gue los-
valores de indice de fusibn de los polimeros preperados
con catalizadores de cloruro de cromilo pueden aumentarse
significativamente sin cambiar significativomente los con
tenidos de sustancias cﬁtraibles con c%clohexano de dichos

polimeros tratondo ¢l cotolizador com un compuecsto fend-
i

lico,
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Rendimiento de

..
21lilade

.

i
e * :
A4B VI
Pt

.. Indice Indice‘de
poi;mcrgl de fusidn fluidez
zh fs gr/10 nin. or/10 min,

20 0,20 21,5
38 0,37 52,1

st e 18 e oy 31 oo 53 e Pt S trrn e ey

Relacit
fluidesz

fusidn
ZUsion

110
86



Felacién de
fluidez en
fusidn

e

110
&6

ibles

conr ciclohexeno
6,53
6,2

Cantidagd de
fenol usade -
(zua0les x 10°)

0

3?7
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BJIPLOS 39 a b2

Ae Preporacidn del catalizmador

Se prepard una seric de cuatro catalizado-
res pora demostrar la utilidad de trietil-uluminio conto
agente reductor en los sistemas catalizodores del presen-
te inventoe

Cado uno de los catalizadores sec prepard
como lo habian sido los catalizodores de los Ejemplos
1-17, empleondo 1,0 gramos del sdéporte, 32 x lO-'3 milimo~
les decl éster de cromato de sililo, 0 o 72 x 10”3 milimo~
les de fenol como el compuesto fendlico y 96 o 112 x 1072
rnilimoles del oagente reductor de trietil-aluminio, Cuando
se emplcd el compucsto fendlico, es decir, en los Ejemplos
Lo o L2, el tiempo de reaccidn del compuesto fendlico fue
aproximadamente 10 minutos. Las cantidades de los reaccio-
nantes empleados para prepafar cada catalizoador se reco-
gen a continuacidn en 1la Tabla VII.

Después de la adicidn del agente reductor
a los sistemos catalizadores en suspensibdn, y la reaccidn
del agente reductor con cl éster de cromato, se afiadieron
105 sistemas catalizadores compuestos en suspensidn resul-
tantes, tal cuales, a sus respectivos recipientes de reog
cibén dc polimerizacidn sin intentar seporar el catolizador
compuesto del disolvente n-hexono.

3, Neaceidn de polimerizecidn

Cada uno de los cuatro catelizadores pre-
porados cono se ha descrito antes se cmpledron luego para
homopolimerizar etileno a 802C en 500 ml de n-hexano &

" 2 s 2
una presion de 0,1 kg/em™ de hidrégeno y 13 kg/em” de cti=-

leno. Cada reaccidn de polimcrizacidn se realizd durante
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40-100 minutes. Los rendimientos y propiedades de los po-
limeros resultantes se recosen towbién a continuacidn en
la Tabla VII. Una_revisién de dichos datos indica que los
valores del iIndice de fusidn de los polimeros preparados
con los sistemas catalizadores .del presente invento, es

decir, los de los Ejemplos 40 a 42, pucden oumenterse sig

nificativamente sin cambinr significativamente los conte-
nidos de las sustancias extraibles con ciclohexano de di=

2
chos polimeros.
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Rendinien
to de
polimero
Ljemplo gh"l s—l

39 160

Lo 186

Ly 316

L2 hs57

Indice de
fusibdn
$r/10 min.

0,07
0,24
1,00

1t?4

A%
1=

P TADLA VIT

Indice de
fluidez

gr/10 min,

803
AW} ]

i
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Couponentes de
caoteslizadoy
(zmaoles x 10°)

¢ de extraibles Agente

con ciclohexano recductor Fenol
6,8 112 0
6,5 96 ak
7,k - 96 - L8

- 96 72
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REIVINDICACIONES

Los puntos de invencidn propia y nueva, que se
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Pabten~
te de Invencidén en Espafia, por VEINTE afios, son los que
se recogen en las reivindicaciones siguientes:

12,- Un procedimiento para preparar un cataliza-
dor de polimerizacidén, que comprende las operaciones de
depositar éster de cromato sobre un soporte que comprerde
s{lice y, a continuacién, trabar secuencialmente el éster
de cromato soportado, primero con un compuesto fenédlico
a wa temperatura comprendida entre aproximadamente ~10
y + 602C y luego con un agente reductor fuerte a una ten--
peratura que oscila entre aproximadamente -10 y + 1002C,
conteniendo dicho éster de cromato uno o mds grupos que

tienen la férmula
0r02Y2

en la que Y son iguales o diferentes y son radicales selec-
cionados del grupo que consiste en haldgeno, =0-R, —~0-~Ti(-
0
1
-OR)3, —O—P(—OR)2 y —O—M(-R)B, y en los que R es un grupo
hidrocarbilo de Cl a 014 y M se selecciona del grupo que
consiste en Si y Sn.

28 ,~ Un procedimiento segin la reivindicacién 18,

en el gue dicho compuesto fendlico tiene una de las estruc—

turas
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(R'),

en las que las R son iguales o diferentes y se seleccionan
del gfupo que consiste en H, hidrocarbilo de Cl a 014 ¥
haldgeno. |

32,~ Un procedimiento segin la reivindicacidn 28,
en el que dicho éster de cromato comprende cloruro de cro-
milo,

42,- Un procedimiento segin la reivindicacidn 32,
en el que dicho compuesto fendlico se selecciona del gru-
po que consiste en fenol, p-bromofenol, p-cresol, p-butil
terciario-fenol y fg-maftol.

58,~ Un procedimiento segin la reivindicacidn 22,
en el que dicho &ster de cromato comprende éster de cro-
mato de sililo.

62,~ UN PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR UN CATALIZA-
DOR DE POLIMERIZACION,

Tal y como se ha descrito en la Memoria que ante-
cede y con los fines gue se han especificado.

Esta Memoris consta de CUARENTA Y CINCO hojas es-
critas a mdquina por una sola cara.

Madria, 14&MAR1978
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