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N Este invento se refiere a la polimerizacién de eti
leno solo o con olefinas en présencia de un compuesto de or-
gaeno—-cromo sobre wn soporte de silice y’en particular a so-
portes de sflice que han sido fluorados.

ElL etileno puede homopolimerizarse o copolimerizar-

se con otras olefinas a bajas presiones, es decir, menos de

T0 kg/cm2 manométricos o a presiones elevadas, es decir ma-

catalizador que comprenden compuestos de organo-cromo depo-
sitados sobre soportes de.6xidos inorginicos tales como si-
lice, sflice-allmina, 6#ido de torio u 6xido de zirconio,

Se ha encontrado necesario anteriormente sécar pri
mero los soportes con el fin de separar de ellos la humedad
libre y activar a continuacibén los soportes antes de la Ce--
posicidn sobre ellos del compuesto de metal de transicidn,'a
temperaturas de al menos 3008C y preferiblemente a ‘tempera~
turas en el intervalo de 500 °a 8502C durante perfodos de al
menos'4-8 horas. Esta etapa de activacién separa los grupos
OH de los soportes y proporeciona lugares activos para la -
deposicibén de los compuestos de metal de transicidn,

Incluso cuando estos catalizadores de polimeriza-
cién de olefinas se preparan en estas condiciones rigurosEs,
su vbilidad desde un punto de vista comercial estd cuestio-
nada porque la reproductibilidad de la composicién de cata-
lizador es diffcil de controlar y el equipo de activacidn
es apto para efectuar la combustién a largo plazo con empleo
de altas temperaturas a las que debe someterse,

La técnica anterior no proporciona ﬁn nétodo al-

ternativo a baja temperatura para preparar catalizadores de

-compuesto de organo-cromo sobhre un soporte de sflice que
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_pIOporcionenpolfmeros de distriéucién de.peso molecular es—
‘trecha, aunque manteniendo elevada la actividad de polime-
rizacién y la respuesta al hidrégeno.

Composiciones de catalizador de un compuesto de'
OYgano-cromo comercialmente Utiles para la polimerizacién
de etileno y la copolimerizacién de etileno con otras X-ole
finas han sido preparadas con soportes de sflice que han si-
do fluorados a wma tempefatura de 1009C a 4009C con menos del
10% en peso de un agente de fluoracidn, preferiblemente con
1 a 9% en peso de un agente de fluoracién basado en el peso
del soporte de sflice.

Las composiciones de catalizador preferidas de es-
te invento son aéuellas en las que sobre los soportes dz ci-
lice fluorados antes descritos se han depositado 0,1 a 159
en peso del compuesto de organo-cromo basado en el peso to-
tal de dichas composiciones de catalizador., Las composicio-
nes de catalizador mds preferidas tienen 0,5 a 105 en peso
de coﬁpuesto de organo-cromo sobre dichos soportes.

Las sflices que pueden emplearse como soporte en
la composicién de catalizador del presente invento son ma-
feriales porosos que tienen una elevadg superficie especifi-
ca, es decir, una superficie especifica en el intervalo de

2 por gramo, y un tamafio de particula de 25 a

50 a 1000 m
éOO micras. Para emplear en un procedimiento con reactor

de lecho fluido, las ﬁarticulas de soporte son preferible~-
mente capaces de sub-divisién, que se define como la capaci-
dad de la partfcula de soporte de romperse cuando se emplea
en un lecho fluidizado como se describe a continuacién y en

presencia de un polimgro que crece sobre ella y con lo que

se extiende por si misma para formar muchas particulas que
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_fienen un residuo de'catalizador bajo,
Puede emplearse cualquier clase de sf{lice pero se

’

prefieren la si%ice de densidad intermedia microesferoidal
(DIME) que tiene uma superficie especifica de 350 m2 por gra
mo y un didmetro de poros de 200 Angstroms (clase (=952 de
W.R. Grace and Co,.), y la silice de dengidad intermedia (D1) |
que tiene una superficie especifieca de 285'm2 POr gramo y un
didmetro de poros de 164 Angstroms(clase G-56 de W.R. CGrace
and Co.). Otras clases tales como la sf{lice G~968 (como se
ha disefiado por W.R. Grace and Co.), tienen una superficie
espec{fica de 7007m2 por gramo y un didmetro ée poros de
50~70 Angstroms y son satisfactorias. Pueden esperaryse va-
riaciones en el control del Indice de fusién y en la produc—i
tividad de polfmero entre clases diferentes de soportes de
silice, .

- Cuando se incorpora en un soporte de silicerporoso
de elevada superficie especifica, como sé ha descrito en la
presente memoria, el compuesto de organo-cromo forma lugares
activos sobre la superficie y en los poros del soporte. Sin
desear vincularse a ninguna teorfa de polimérizacién, se 6ree
que los polimeros comienzan a crecer en la éupefficie.del-cg
talizador sobre soporte as{ como en sus poros. Cusndo wn po-
limero que crece en los poros se hace bastante grande en wn
lecho fluidizado, rompe el soporte con. lo que Se exponen lu-
gares de catalizé,dor nuevos en los poros internos del cata-
lizador sobre soporte as{ como en sué'poros. El catalizador
sobre soporfe puede subdividirse por tanto muchas veces du-

rante su vida en un lecho fluidizado ¥ permitir con ello la

| produceibn de polimeros de residuos de catalizador bajo,.con

lo que se elimina la necesidad de recﬁperar el catalizador
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| de las particulas de'polimero. Sﬁ el soporte es demasiado
grande, puede resistir la ruptura con ;p que se evita la
subdivisién que'da como resultado residuos de catalizador.
Ademds, un sopofte grande ﬁuede actuar como un sumidero de
calor y hacer que se formen puntos calientes en un sistema
de lecho fluidizado.

Un aspecto Unico de este invento reside en el he=-
cho de que la fluoracidén del soporte de sflice pueda llevar-
se a cabo a temperaturas relativamente bajas tales como 100~
~4002C, 200-46090 0 200-300¢C. Esto sin embargo no quiere'QE
cir gue no pueda emplearse una ebapa de calentamiento pre-
vio, si se desea, hasta teﬁperaturas de aproximadamente 900¢
Ce A medida que aumenta la temperaturé de fluoracibn desde
100eC a 40092C, la cantidad de agente de fluoracidén empleada
es menor. Egto se cree que es debido al hecho de que se ne~
cesita poner en contacto menos grupos de silano con el agen-
te de fluoracidén, puesto que el calentamiento puede efectnar
alguna eliminacidén de grupos OH del soporte de sflice.,

| Tos agentes de fluoracién adecuados incluyen pero
no estén limitados a los siguientes: HF, (1¢;i4)2 Si¥,, NH,E,
NH@BF4, Zn(BF4)2, Ni(BF4)2, Gd(BF4)2, Sn(BF4)2, Ee(BF4)2 y
(NH#)ZTiFG. Los agentes de fluoracidén pueden describirse més
generalmente como cualquier compuesto que proporcionard HF -
en las condiciones de activacién empleadas. Una lista de $am
les compuestos estd descrita en la solicitud de patente ho-
landesa 72—10881, ¥y las patentes de EE,UU.-3,130.188 (Hogan),
¥ 3.445.367 (Kallenbach). | |

Los compuestos de organo-cromo empleados en este

“|invento son compuestos de ciclopentadienild 0 ciclopentadie-

nilo de anillo condensado unic~s por enlaces pi a cromo e
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incluyen compuestos de cromoceno, tal como, compuestos de

bis(ciclopentadienil)cromo 1127 que tienen la estructuras
LR o
IO/' -Cx [6’

(H)S-n' <H)5--n

en 1a.que cada uno de R y R' es un radical hidrocarbonado qud
tiene de 1 a 20 4tomos de carbono y cada wno de n yn'es-
un nimero entero que tiene valores ﬁe 0 a 5 inclusive. Los
radicales hidrocarbonados R y R' pueden estar saturados o
insaturados y pueden incluir radicales aliféticds tales como
metilo, propilo, butilo, pentilo o alilo, radicales alic{cli
cos tales comb ciclopentilo, ciclohexilo o cicloheptilo, y
radicales aromiticos tales como fenilo, naftilé ¥y radicales
similares. | | |

| Los compuestos de cromoceno que pueden emplearse
como cabtalizadores sobre los soportes de sflice de acueréo
con el presente invento pueden prepararse como se han deseri
to en las patentes de EE,UU. 2,870,183 y 3.071.605.

Ademds de los compuestos de- organo-cromo antes des-
critos, otros compueétbs de organo-cromo que pﬁeden emplear-
se sobre los soportes de silice del presente invento, como
catalizadores, incluyen los compuestos de bis(indenil)- v
bis(fluorenil)-cromo[I£7 de anilld'condensado descritos en
la solicitud de patente de EE.UU. n? de serie 644,814 presen
tada el 29 de Diciembre de 1.975. .

Estos compuestos de anillo condensado sobre sopor-

te se emplean en cantidades de aproximadamente 0,001 a 25%
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o més en peso, basados en el peso combinado del compuesto de
anillo condensado y el soporte de sflice.

Estos compuestos de anillo coﬁdensado pueden depo-
gitarse sobre el soporte de sflice del presente invento de 1
misma forma que los compuestos de cromoceno, como se ha des-
crito antes, Tos compuestos de anillo condensado sobre sopor
te pueden emplearse como catalizadores de polimerizacién del
etileno.

'Estos compuestos de organo-cromo de anillo conden-
sado tienen la estructura: | |

Ar-Cr/TI7Ar"

en la que Ar y Ar' son iguales o diferentes y son radicales

indenilo de la estructura.

'(Ra)m \'/%(H)P)-X'

oot
\Y.

(Ra)y

~Myen
en la que los radicales Ra son radicales hidrocarbonados
iguales o diferentes de C; a Gy, inclusive, y m es un nine-
ro entero de 0 a 4, inclusive y x es 0, 1,2 6 3, y radica-

les fluorenilo de la estructura.
Rodm' @1z B, Ry

QAL
adie Y
(H)goq' S b~m"

en la que 108 radicales Rb pueden ser radicales hidrocarbo-
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| nados iguales o diferentes de Cl a 010 inclusive, y m' y m"
pﬁeden ser nimeros enteros iguales o d%ferentes de 0 a 4 in-
clusive, e Y es Ho Rb, y z es 0 6 1, Tos radicales hidrocar
bonados Rb pueden estar saiurados 0 insaturados, y pueden in
cluir radicales aliféticos, alicflicos y aromdticos tales co
mo radicales metilo, etilo, propile, bubilo, pentilo ciclo- -
pentilo, ciclohexilo, alilo, fenilo y naftilo,

Los compuestos.de organo-cromo pueden emplearse in
dividualmente o en combinacidén unos con otros. Se depositan
preferiblemente sobre el soporte de sflice desde una de sus
soluciones. Esto se hace preferiblemente por inmersidn del
soporte de silice en una solucidén del compuesto de organo-
-cromo y evaporando & continvacién el disolvente a presiones
reducidas atmosféricas o reducidas, Lo deposicién del com~
puesto'de organo-cromo se realiza después del tratamientn
de la sflice con el agente de fluoracidn. Albernativamente,
la deposicidén del compuesto de organo;crdmo puede llevarse
a cabs antes del tratamiento de fluoracidn.

Aungue 0,1 a 15% en peso del compuesto de organv-
—cromo puede depositarse sobre cl soporte de silice, se pro-
fiere emplear 10% en peso del compuesto de organo-cromo., ILa
deposicién dé 0,5 a 105 en peso del.compuesto de Or'gano~-Ccro-
mo corresponde a 0,1 a 3,0% en peso de cromo depositado so-
bre el soporte de sflice basado en el peso combinado del
goporte de sflice y el metal cromo.

El etileno puede polimerizarse con el catalizador
del presente invento solo o con una o0 més alfa-olefinas. Ias

alfa~olefinas empleadas para copolimerizacién con etileno

‘| de acuerdo con el presentie -invento contienen 3 a 12 4tomos de

carbono. Bstas alfs~olefinas pueden ser mono-~olefinas o di-

b.
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Los ejemplos de mono-olefinas incluyen propileno,
buteno-1, pénteno-l, 3=metilbuteno-1, h;xeno-l, 4~-metilpen~
teno~l, 3-etilbuteno~l, hehteno-l, octeno-l, dgceho-l, 444~
-ﬁmﬁmeMJ,%%ﬁ%ﬂwwng3A4maﬂMMm,
4=-butil-l-octeno, S5-etil-l-dcceno y 3,3—dimetilbuteno-l.‘Ilu§
tratives de las di-olefinas que bueden emplearse se pueden
eitar 1,5-hexadicno, diciclopentadieno y etilidennorborneno.

Los polimeros que se preparan de acuerdo con las
ensefianzas del presente invento son normalmente materiales
sélidos que tienen densidades de 0,945 a 0,970 g&/ce inclusi-
ve e Indices de fusidn de 0,1 a 100 decigramos por minuto o
més. '

Los polimeros preferidos son homopolimeros de eti-
leno, Los interpolimeros contienen al menos 50% en peso y
preferiblemente al menos 80% en peso de etileno.

_ La fluoracidén del soporte de silice implica dos
etapaé, a saber, mezcla del agente de fluoracién.con la si-
lice seguida por activacifn a una temperatura de 2002C. o
superior. Esta operacién de mezcla no es critica y puede llg
varse a cabo por cualquiera -de las técnicas de mezcla bien
conocidas en este campo. Por ejemplo, un ﬁétodo conveniente
consiste en mezclar en seco simplemente el agente de fluorae-
cién y la sflice en un dispositivo de volteo durante 30 a 60
minutos, Un modo albternativo consiste en una mezcla en hiime-
do, lo que se 11§§a a cabo poniendo en suspensidén la sflice
con una solucidén de un agente de fluoracidn, fal como hexa-

fluvorosilicato de amonio en agua uw otros disolventes y sepa-

cala de laboratorio empleando un Vnico evaporador a vacio
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 rotatorio. Ia temperatﬁra de fluoracién empleada para acti-
var el soporte de sflice dependeri del agente de fluoracién
empleado y de la concentracidén del ageﬁte de fluoracidn. Si
se supone que ia'superficie del soyorte de sflice contiene

grupos silamol, es decir, = SiOH, la relacidn entre el fIvor

| sobre el soporte y los grupos silanol sobre el soporte puede

iemplearse como medida del efecto de concentracién del agente
de fluoracién y la temperatura de activacién, Se ha encontra
do que con hexafluorosilicato de amonio a concentraciones del
5%, 4% y 3%, la activacidén a temperaturas de 2009C, 300¢C, y
4002C respectivamente, @16 concentraciones raéonablemente
constantes de los grupos silanol residuales sobre el sopor-
te de sflice activado. Ia actividad de polimerizacidén del
etileno era esencialmente idéntica con catalizadores prepa-
rados depositando cromocenc sobre soportes fluorados en cs-
tas tres condiciones, '

EL porcentaje del "contenido de fldor de las di-
versas silices fluoradas preparadas se determiné por endli-
sis de activacién por neutrones.

La eficacia de los catalizadores de polimerizacién
de etileno que comprenden un compuesto de cromoceno deposi-
tado sobre un soporte de sf{lice fluorado se demostrd tanto
en polimerizaciones a escala de laboratorio efectuadas en
ﬁn recipiente a presién como en estudios en instalaciones
pilotos efectuados en un reactor de lecho fiuidizado. Intre
los criterios empleados para la evaluacién de estos catali-
zadores estaban la densidad, la relacidén de flujo en fusién,
el fndice de fusidn, el rendimiento, el tamafio de particula,
la respuesta de hidrdgeno y las systancias extraibles con ci

clohexano de las .polioefinas resultantes obtenidas.
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Ia densidad se determin6'segﬁn la norma ASTH D;
3

t =1505 ¥y se expresé en gramos por cm”. Las placas de ensayo e

L=

H ’

{
pleadas para esta determinacidén se acondicionaron durante 1

hora a 1209C para sproximarse a la cristalinidad del equili~

brio.

tidades de polimeros de peso molecular bajo formadas con un

El fndice de fusién se determiné de conformidad
con la norma ASTM D-1238 a 1902C y se expresé en decigramos/

minutos.

El régimen de flujo se determiné de acuerdo con
la norma ASTII D-1238 a diez veces el peso empleado en ensa~

yo de Indice de fusién,

Régimen de flujo

Relacidn del flujo en fusién (RFF) = Todice T Tosien

Las sustancias extraibles con ciclohexeno se deler
minaron determinando el porcentaje de la muestra que se ex-
trae por reflujo de ciclohexano durante 18 horas, Las cifras

de extraibles con ciclohexano son una indicacién de las can-

catalizador particular. Para muchas aplicaciones de empleo
final, era evidentemente deseable bajas cantidades de sus-
tancias extraibles con ciclohexano. .

El tamafio de particula se determiné ﬁof anfdlisis

granulométrico y se expresé en unidades de didmetro en mili-
metrog. ‘

Lo, polimerizacién de etileno solo o unido a como~
ndméros de alfa-olefinas se realizd poniendo en contacto.la -
carga mondmera con una cantidad catalftica de los conmpuestos
de cromoceno soportados sobre sflice fluorada a wna tempéra—
tura y presién suficientes para iniciar la regccidn de poli~
merizacibén. Si se desea puede emplearse un disolvente oigé—

nico inerte como diluyente y faciliftar la menipulacidn de
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los materiales.

La temperatura de la reaccidén de polimerizacién es
t4 en el intervalo de 302C o menos hasta 1002C o mayor, de-
pendiendo en un alto grado de la presién de trabajo, la pre-

sién de la carga mondémera completa,'el sistema de cataliza-

! dor particular empleado y la concentracién del catalizador,

Lg temperatura de trabajo seleccionada depende del fndice
de fusién del ﬁolimero deseado puesto que dicha temperatura
es también un factor para ajustar el peso molecular del po-
1imero. Preferiblemente la temperatura estd en el intervalo
de 302C a 1002C en el procedimiento de formacién en suspen-
sién o en partfculas convencional que se realiza en wn me-
dio disolvente orgénico inerte. Como con la mayor parte de
las reacciones de polimerizacién con olefinas, las tempers-—
turas de polimerizacidén superiores tienden a producir polf-
meros de peso molecular medio ponderal més bajo, es decir,
polimeros de mayor fndice de fusiédn.

. La presibén puede ser cualquier presién suficiente
para iniciar la polimerizacidn de la carga mondmera y puede
ser desde presidén subatmosférica que emplea un gas inerte co
mo diluyente, a presiones super-atmosféricas de hasta 70,000
kg/cm2 manométricos, o mayores. Las presiones preferidas es-
tén en el intervalo de la presién atmosférica hasta 70 ke/
cn® manométricos. Es incluso més preferido emplear presiones
de 1,4 a 56 kg/em? manométricos,

~ Cuando se emplea un medio diéolvente orgénico
inerte en el procedimiento de este invento, debe ser wno
que sea inerte a todos los otros componentes y productos del

sistema de reaccién y sea estable en las condiciones de reac

cién que se empleen. Sin embargo, no es necesario que el
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medio disolvente orgdnico inerte sirva también como disol#en-
te para el polfmero producido., Lps disolventes orgdnicos inex
tes que pueden emplearse incluyen hidr&carburos alifdticos
saturados, taleé como, isopenteno, hexano, heptano, isoocta-
no y queroseno purificgdo; hidrocarburos cicloalifiticos sa-
turados, tales como ciclopentano, ciclohexano, dimetileiclo-
pentano y metilciclohexano; hidrocarburos arométicos tales
como benceno, tolueno y xilenos; e‘hidrOOarburos clorados tas
les como clorobenceno, tetracloroetilenc y orto-diclorobence
no, Ios medios disolventes particularmente preferidos son
ciclohexano, pentano, isopsntano, hexano y heptano,

Cuando se prefierc realizar la polimerizacidén a un
nivel de s6lidos elevado es deseable oue el disolvente cea
1fquido a la temperatura de reaccibn. Por ejemplo, cuando

se trabaja a una temperatura que es inferioxr a la temperatu-
ra de solucién del polimero y el disolvente, el procedimien-
to puede ser esencialmente un procediniento de polimeriza-
cién en suspensién en el que el polimero precipita realmen..
te del medio de reaccién lfquido y en el que el catalizador
estd en susnensién en una forma finamente diﬁidida.-

Este sistema de suspensidn naturaimenté'depende
del disolvente particular empleado'en'lé polimerizacidén y

[su temperatura de solucién para el polfmero preparado, Por
consiguiente en la realizacién en forma de particulas es més,
deseable obtener una témperatura que sea menor que la tempe-
ratura de solucién normal del polfmero en el disolvente se-
leccionado., Por ejemplo, el polietileno preparado puede té-
mer una temperatura de solucidén en ciclohexano de 902C, mien

tras que en pentano su temperatura de solucién puede ser

1102C, Es caracteristico.de este sistema de polimerizacién
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_en forma de partfculas que un contenido de s61idos de polime

: ros elevado sea posible incluso e temperaturas bajas si se

i
proporciona una agitacibén suficiente de modo que pueda rea-

lizarse una mezcla adecuads del monémero con la masa de po=-

limerizacién, Parece que mientras la velocidad de polimeri-

zacién puede ser ligeramente mds lenta a la temperatura mis

. baja, el mondémero es mds soluble en el medio disolvente, con
itrarrestando por lo tanto cualquier ﬁendencia hacia veloci-
;dades de polimerizacién bajas y/o bajo rendimiento de poli-
mero. '

Tembién es caracterfistico del procéﬁimiehto en sus
pensibn que el mondmero parece tener caracterfsticas de solu
bilidad sustanciales incluso én la parte sélida de la susten
8ifn en tanto que se proporcione wna agitacién adecuada, y
sé mantenga la temperatura de polimerizacién puede proporeig
nar un intervalo amplio de tamafio de particulas de sélido en
la suspensién., La experiencia ha mostrado que la técnica en
suspensidén puede producir un sistema que tiene mds de 50% de
contenido en sélidos siempre que se aleancen esas condicio-
nes de agitacién suficiente., Es particularménte preferible
trabajar el procedimiento en suspensién en|e1 ihfervalo de
30 a 40% en peso de sélidos de polfmero.

Lia. recuperacién del polimero del medio disolvente
se reduce a una simple operacién de filtracidn y/o secado
¥ no necesita gastar esfuerzo en la iimpieza del polimero
¥ la separacién o purificacién del catalizador. La concentra
cién residual del catalizador en el polimero es tan pequéﬁa.
que puede.dejarse en el polimero sin experimentar efectos

yerjudiciales,

Cuando el disolvente sirve como medio de reaccidn
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"tla reaccidén de polimerizacién.

lque var{an entre 0,001 a 10 moles de hidrégeno por mol de

Hojn noum, 14
| principal es deseable mentener el medio disolvente sustancial,

‘ ’

zador tal como humedad y oxigeno, redestilando o purificando
!

de otra forma el disolvente entes de emplearlo en este pro-

cedimiento. El tratamiento con un material absorbente, tal

! como sflices, altiminas, tamices molecuales o similares de

, elevada superficie especifica es beneficioso para separar

cantidades trazas de contaminantes que pueden reducir la ve

flocidad de polimerizacidén o envenenar el catalizador durante

Realizando la reaccién de polimerizécién en pre-
sencia de hidrégeno que funciona como un agente de transie-
rencia de cadena puede ademds controlarse el peso moleenlsr
del polimero. Este fendémeno se denomina "respuesta al hidré-
geno" del catalizadox. _

La experiencia ha mostrado que el hidrégeno puede

emplearse en la reaccién de polimerizacién en cantidades

monémero de olefina., Sin embarge para la mayor parte de las
reacciones de polimerizacién, puede obtenerse el intervalo

molecular completo empleando desde 0,001 héstaro;s moles de
hidrégeno por mol de monémerq. _

La homopolimerizacién o copolimerizacién de etile-
no con el catalizador de este invento.pvede realizar también
en ﬁn procedimiento de reaccidn en lecho fluido, Un ejemplo
de un reactor de lecho fluido que puede empiearse con este
fin estd descrito en la patente del Reino Unido 1.253.063.

~ El invento se ilustra ademds en los Ejemplos que‘
siguen. Todas las parftes y porcentajes son en peso a no‘ser

que se especifique otra cosa,
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B EJEMPLOS 1-4
A, PREPARACION DEL SOPORTE DE SILICE FLUORADA

i
S{lice de la clase (-952 no secada (WeR. Grace and

Co.), Se puso en suspensién en soluciones acuosas que conte-

nian cantidades variables de (NH#)ZSiFG ¥ a continvacién se

'secé por separacién del agua a vacfo a una temperatura menor
;de 1002C, La mezcla seca se activé luego por exposicidn a una
itemperatura de 2002C durante 24 horas. Esta técnlca se em-

;p1e6 para proporcionar muestras de soporte de sflice aetiva-
das que habfen sido tratadas con 2, 4, y 6% en peso de (NH4)2
SiFg basado en el peso de la sflice, Los testigos By C se

preparan con 10 y 20% en peso de (NH@)ZSiFG respectivamente.

B. PREPARACION DE CATALIZADORES DE POLINERIZACION DE CRONO-
CENO _SOPORTADOS SOBRE SILICE FLUORADA

Cuatro muestras de catalizadores de polimerizacién
de olefinas se prépararon luego poniendo en suspensién por-

ciones de 0,4 grambs de cada uno de los soportes de silice

nes. de 20 mg de bis(ciclopentadienil)cromo/II/ (cromoceno)
én 100 ml de n-hexano. Las suspensiones se agitaron durante
30 minutos para permitir depositarse al compuesto de cromo
sobre los soportes activados. Se preparé el testigo A como
en ei pérrafo anterior a partir de silice trafada como en A
pero sin afiadir nada de (NH4)2$iF6.

.Los testigos By C se prepararon como en el pérra-
fo anterior y fueron los mismos que los Eaemplos excepto que
los soportes de sillce se trataron con mayores concentracio-
nes de (NH4)231F6, o sea, 10 y 20% respectivamente.

El testigo D es un catalizador no fluorado que con

siste en 20 mg de bis(ciclopentadienil)eromo/II/ en 100 ml
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| de n-hexano depositado sobre 0,4 g de silice de la clase

: (=952 que habia sido activada por calentamiento a 600¢C du-
‘ 2

rante 24 horas como se ha descrito en la patente de EE.UU.

3'70908530
C. POLIMERIZACION DE ETITENO EN SUSPENSION

Un recipiente de reaccién a presién elevada agita-
do que tenfa un volumen de 1000 ml se cargé en experimentos

geparados con cada wna de las cuatro suspensiones de catali-

zador y las cuabro suspensiones testigo descritas en el pé~
rrafo anterior. Después de cargar el recipiente con la mues-
tra de catalizador particular o testigo, el recipiente se
cerr$ herméticamente y se sometid a presidén a 12 kg/cm2 ma-—
nométricos de etileno y 1,7 kg/cm2 manométricos de hidrégeno
dando wna presidén total de 14 kgbm2 manométricos. Se comonzé
la agitacién y la temperatura del reactor subié hasta 60-70¢
¢. Se dejé proseguir la polimerizacién a esta temperatura
durante 60 minutos. EL reactor se enfrié a la temperatura
ambiénte y se despresurizé,

El rendimiento de polietileno en gramos se regis-
tré para los cuatro ejemplos y los cuatro testigos. Los re-
sultados se tabularon en la Tabla l. Estos datos demuestran
que la actividad del catalizador depende de la concentracibn
de (NH4)281F6 empleada al tratar el soporte de sflice. La
concentracién Spbima de (NH4)28iF6 es aproximadamente el 5%
en peso. El catalizador preparado empleando esta concentra-
cidén Sptima de (NH#)ZSiF6 es equivalente a los catalizadores
de cromoceno no fluorados que requieren temperabturas de ac-
tivacién elevadas, es decir, 6002C durante 24 horas (testi-
go D). El soporte de sflice no fluorado, testigo A, mostrd

un rendimiento muy bajo de polietileno como el obbenido en
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las muestras preparadas con 10 y 20% de (NH4)2SiF6, (testi-

:gos B y C respectivamente), -

’

. TABLA 1
EFECTO DE LA CONCENTRACION DE (NH#)ZSi§SSOBRE LOS CATALIZADO
RES DE POLIMERIZACION DE CROMOCENO SOPORTADOS SOBRE SILICE

| EJENPLO % EN PESO DE (NH4)2 TEMPERATURA  RENDIMIENTO DH

Ne . DE ACTIVACION POLIETILENO
PREPARAR UN SOPORTE . MINUTOS DE PO
DE SILICE LIMERIZACION,

GRANOS

TESTIGO A 0 200 5

1 2 200 33

2 4 200 92

3 5 ' 200 160

4 6 200 99

PESTIGO B 10 200 ' 0

PESTIGO C - 20 " 200 0

TESTIGO D 0 600 164

Por tanto los datos muestran que el soporte de si-
lice contenfa menos de 10% en peso de agente de fluoraciéda.
EJEMPLOS 5-16
A, PREPARACTION DE SOPORTE DE SILICE FLUORADA

La preparacién del soporte de sflice fluorada se
1levé a cabo como se describe en el Ejemplo 1 con la excep-
cién de que la sflice se mezcld en seco con (NH4)2SiF6 en
lugar de emplear una solucién acuosa de este ¥ltimo. La acti
vacibén de los soportes de silice—(NHA)QSiF6 se 1llevé a cabo
de nuevo calentando a aproximadaménte 200eC durante 24 ho-r
ras., Se prepararon asi tres tandas separadas de soportes de

sflice fluorado empleando 4,5 y 6% en peso de (NH4)281F6.
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B. PREPARACION DE CATALIZADORES DE POiIMERIZACIGN DE_CROMOGE-
] NO SOPORTADOS SOBRE SILICE FLUORADA

Las muestras de catalizador de polimerizacidn de

olefinas se prepararon poniendo en suspensién cuabro canti-

dades diferentes de cada uno de los soportes de silice fluo-

En—hexano que contenfan 20 mg de cromoceno. Se proporcionaron
éasi suspensiones de catalizador que contenfan 5, 2,5, 1,3 ¥

10,65 en peso de cromoceno sobre soportes de sflice tratados

con 4, 5y 6% en peso de (NH#)ZSiFﬁ respectivamente,

| Se prepararon los testigos Ey F como en el Ejem~

plo 1B a partir de sflice no fluorada activada calentando a

6002C durante 4-8 horas antes de depositar el cromoceno so-

bre ella. Estos testigos contenfan 5% y 2,5% en peso de cro-
moceno respectivamente.

C. POLIMERIZACION DE ETILENO EN SUSPENSION

Los experimentos de polimerizacidén de etileno emplep

dos para evaluar las suspensiones de catalizador y testigos
preparados como en el pirrafo anterior fueron los mismos que
los descritos en el Ejemplo 1 (C) con la excepcién de que los
rendimientos de polietileno en cada serie se compararon des-

pués de un tiempo de polimerizacién de 30 minutos en lugar

de despuds de 60 minutos.

‘Tos datos obtenidos de estag evaluaciones estén des
cxritos en la Tabla 2. Demuestran que la carga de cromoceno
inferior sobre los soportes de sflice fluorados es beneficip
sa para la actividad del catalizador. También demuestranique
a niveles éptimos de (NH4)231F6 ¥ cromoceno, la:acﬁividad de
estos catalizadores es tan buena o mejor que los catalizado-
res de cromoceno no fluorados en la técnica anterior. (tes-

tigos E y F).
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-|peso de NH4BE4 0 6,3% en peso de NH4F. Se efectué de nuevo

| B. -PREPARACION DE CATATIZADORES DE POLINMERIZACION DE CROHO-

C. POLIMERIZACION DE ETILENO EN SUSPENSION

VEjemﬁlo'lc se 1levé a cabo empleando las tres suspensiones

Hoja ntm. 21

EJEMPLOS 17-19

A. PREPARACION DE SOPORTE DE SILICE FLUORATO

Se prepararon soportes de sflice fluorados emplean|’
do diferentes agentes de fluoracidn. Asi empleando el proce=|-
dimiento descrifo en el Ejemplo 5, se mezclaron en seco sfli

ce de la clase (=952 con 5% en peso de (NH4)2SiF6, 4,5% en

la activacidén calentando los soportes tratados a 2002C du~

rante 24 horas,

CENO SOPORTADO SOBRE SILICE FLUORADA

‘Se prepararon muestras de catalizador de polimeri-
zacién de olefinas poniendo en suspensidén porciones de 1,6
gramos de cada uno de los soportes fluorados del parrafo an-
terior A con porciénés de 100 ml de n-~hexano que contenfan
20 mg de cromoceno, Se proporcioﬁaron as{ suspensioﬁes de ca
talizador que contenfan 1,3% en peso de cromoceno. Ia suspen
sién de catalizador testigo G preparada de la misma forma qug
la testigo I, descrita antes, se empleé como un catalizador

activado a temperatura elevada no fluorado representativo.

El procedimiento de polimerizacién descrito en el

de catalizador fluorado del pirrafo B que contenfan 1,6 gra-
mos de catalizador sélido,yrla suspensién de catalizador
%éstigo E que contenifa 0,4 gramos de sflice. El rendimiento
del polimero de etileno; el Indice de fusién y la relacidn
de flujo en fusién obtenidas con cada uno de los qatalizado—

res se muestra en la Tabla 3. Istos datos demuestran que los

tres agentes de fluoracién produjeron catalizadores de poli-
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talizador testigo H del mismo modo.
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Jnerizacidn comparables que a Su vez son comparables con el
: eatalizador testigo G-n6 fluorado.

EJEMPLOS 20-23
A. PREPARACION DE SOPORTE DE SILICE FLUORADO

Muestras de sflice de la clase G-952 se pusieron

' en suspensién con soluciones acuosas que contenfan 5,0, 4,0,

1 3,0, ¥ 1,0% en peso de (NH#)281F6 basado en el peso de sili-

ce ¥y se secaron a continuacién. Las cuatro mezelas secas se

activaron luego calentando durante 24 horas a temperaturas
de 20020, 30096, 4002C y 600°C respectivamente. El cataliza
dof testigo H preparado de la misma forma que el catalizadox
testigo E descrito antes que se empleG como un catalizador L
de polimerizégidn activado a temperatura elevada no fluora-
do representativo. ,

B, PREPARACION DE GATATIZADORES DE POLIMERTZACION DE CRONO-

CENO SOPORTADOS SOBRE SILICE FLUORADA

Se prepararon catalizadores de polimerizacién de
olefinas poniendo en suspensién muestras de 1,6 gramos de
cada wno de los soportes fluorados- del pérrafo anterior A
con porciones de 100 ml de n-hexano que contenfa 20 mg de
cqu6ceno. Se proporcionaron esi cabalizadores que contenfan

1,3% en peso de cromoceno., Se prepard una suspensién del ca-

C. POLIMERIZACION EN SUSPENSION DE BTILENO

.Las suspensiones de catalizador y testigo E prepa~-

radas en B se evaluaron empleando el proceeimiento de poli-
merizacidy descrito en eliEjemplo 1C pero empleando tiempos
de polimerizacién de 30 minutos.,

Los datos de estas evaluaciones se presentan en la

Tabla 4.
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| Dichos datos muestran que el polietileno preparado
icon los catalizadores fluorados a baja ftemperatura represen-
S - . ’
tados por los Ejemplos 20-22 es similar en propiedades fisi-
cas al producido ﬁor el catalizador de cromoceno no fluworado

de la técnica anterior. La actividad de polimerizacién fluorg

i da"puede alcanzarse equilibrando una combinacién de concen-

.tracién de agente de fluoracidén con la temperatura de acti-
ivacién. Ios datos también muestran que la fluoracidén a tempe

' ratura elevada (6002C) no.ofrece ninguna ventaja en activi-

dad sobre la activacién a temperatura sin fluoracién,
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EJENPLOS 24-25

Tos Ejemplos siguientes demuesiran que la mezclé

en himedo y la mezcla en seco del agen%e de fluoracidén con
el soporte de silice proporciona catalizadores de polimeri-

zacién de actividad equivalente y polfmeros de etileno que

Una preparacién empled wma suspensién acuosa que

contenfa 5% en peso de (NH4)ESiF5 basado en el peso de la

sflice de la clase (=952 tratada. Después de secar a 902C
a vaclo, la muestra se activé durante 24 horas a 2009C,

Una suspensién de 20 mg de cromoceno en 100 ml de
n-hexano se mezclé con 3,2 graﬁos del soporte de sflice fluo-
rado activado como se ha descrito en los Ejemplos anteriores
y la suspensidn se evalud.luego como un catalizador de poli-
merizacién de etileno de la misma forma que se ha descrito
en el Ejemplo 1C excepto que se empleS un tiempo de polime-
rizacién de 30 minutos. EL fndice de fusibn y la relacién
del flujo en fusién del polietileno obtenido se describe en
la Tabla 5.

Para comparacién se preparé un catalizador voltean
do en seco 5% en peso de (NH4)28iF5 basado en el peso de si-
lice de la clase G~-952. Esta preparacidén empleé una activa-
cibén de 24 horas a 200¢C.

Una suspensidén de 20 mg de cromoceno de 100 ml de
n-hexano se mezclé con 1,6 gramos del soporte de silice flug
rado preparado por mezcla en seco como se ha descrifo antes.
De nuevo la suspensién de catalizador obtenida se evalud pa-
ro, la polimerizacién de etileno de la misma forma que se ha
descrito en el Ejemplo 1C excepto que se emple$ un tiempo

de polimerizacién de 30 minutos. El Indice de fusién y la
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relacién del flujo en fusién del polietileno obtenido estan

i representados en la Tabla 5. Tos datos muestran que los ca-
i%a’lizadores preparados por mezclado en himedo y en seco de

la sflice y (NHA)éSiF6 mostraron wna actividad muy similar,
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. EJENPIOS 26-27

El comportamiento de los catalizadores fluorados

| de este invento se determind también en 1a copolimerizacidn

de etileno con:propileno{

Un catalizador de cromoceno soportado sobre sflice

'Etratando el soporte con 4% en peso de (NH4)2S1F6 y activan—

_|paja temperatura es similar al del catalizador activado a al

la polimerizacidén de olefinas a escala de instalacién pilofo.

" |Las condiciones de trabajo fueron: Una temperatura de reac-

G-952 fluorado se prepard como en los Ejemplos anteriores,

gdo a 200¢2C. La homopolimerizacidn de etileno y la copolime-
irizacién de etileno Y propileno se llevaron a cabo luego
empleandé el procedimiento del Ejemplo 1C. Estas se compa-
raron wa con otra y con los testigos I y J qﬁe emplearon y
catalizadores de cromoceno soportados sobre sflice activa~
da a elevada temperatura no fluorada, preparados de la mis-
ma forma que la suspensidén de catalizador testigo E antes
deserito.

. "Los datos de polimerizacién presentéaos en la Ta-
bla 6 demuestran que la copolimerizacidén asf como el compor

tamiento de homopolimerizacidén del catalizador fluorado a

ta ftemperatura no fluorado.
EJENPLOS 28-30
POLINMERIZACIONES DE ETILENO EN LECHO FLUIDO EN INSTALACION

PILOTO
Empleando un reactor y procedimiento de lecho flui

do como se ha descrito en la patenie de EE.UU. 3.687.920,
se realizaron varios experimentos que démuestran la utilidad

de un catalizador de cromoceno soportado sobre s{lice pars

tor de 95¢C, uﬁé presién total de ebileno en el reactor igual!
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a 21 kg/cm2 manométricos, y una velocidad de polimerizaciédn

: de 16 kg de polietileno por hora. Los resultados gue se des-

criben en la Tabla 7 muestran las variables implicadas y
presentan el rendimiento ‘de polietileno a partir de etileno

en términos de la productividad en cromo en kilogramos de

polfmero por kilogramos de cromo X 10"3, ¥ las propiedades
del polietileno producido, |
Estos datos muestren que en condiciones de lecho
fluido, los catalizadores de polimerizacién de etileno deri-
&ado de los soportes de sflice fluorados a bajas temperatﬁ-
ras (2502C) con aproximadamente 5% en peso de (NH4)251F6 ba
sado en el peso de silice proporcioné polimeros de etileno

similares a los preparados por un cabalizador no fluorado

de la téenica anterior (testigo K) que debe activarse a tem-|

peraturas superiores (8002C).
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: REIVINDICACIONES
P ' .

_ Los puntos de invencidén propia y nueva que se pre-
. sentan para que sean objeto de esta solicitud de Patente de

' . o )
{ Invencidén en Espafia, por VEINTE afios, son los que Se reco—

gen en las reivindicaciones siguientes:

| Z,l'.’é.- Un procedimiento me;jbrado para polimerizar
cataliticamente etileno solo o con wna o més olefinas, que
comprende emplear como medio catalizadox wa composicién
de cé:balizador que contiene al menos un compuesto de orga-
no-cromo depositado sobre un soporte de sflice fluorado con
menos del 10% en pesb de wn agente de fluoracidn, basado en
el peso de dicho soporte, a una temperatura de 16090 a 400¢cC,

&,- Un brocedimie’nto de acuerdo con la reivindicg

‘cién 12, en el que ei compuesto de organo-cromo comprende |

un .compuesto de cromoceno que tiene la estructuras

®", @,
10)

.(}.US.-n' ' | (H)S-n

/
e la que cada wo de Ry R' es wn radical hidrocgrbonado
que fiene de 1 a 20 4tomos de carbono y cada wmo de n y n'
es wn ndmero entero que tiene valores de 0 g 5,

8.- Un procedimiento de acuerdo con la reivindica

cidn 128, en el que el compuesto de organo-cromo comprende un
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 compuesto de la estructuras

: Ar - Or [T/ - Ar'
; . _
en la que Ar y_Ar' son radicales indenilo iguales o diferen-

tes que tienen la estructura:

(Ra)_ (H) 5.4

C) e

W Rady

en la que cada Ra es un radical hidrocarbonado que tiene 1
a 10 carbonos, m es un ntmero enlero que tiene valores de O
a 4, ¥ x es un nimero entero que tiene valores de 0 a 3.

42, Un procedimiento de acuerdo con la reivindi-
cacién 12, en el que el compuesto de organo-~cromo comprende
un compuesio de la estructuras

Ar" - Cr /TI/ - Arvt

en la que Ar" y Ar"' son radicales fluorenilo iguales o

diferentes que tienen la estructura:

(Rb)ml (H)]:-z (Y) z (Rb)‘m”

(H)4_m| : , ‘ V(H)lx--m”

en la que cada Rb es un radical hidrocarbonado que tiene 1 a

110 carbonos, cada wno de m' y m" es wn nfmero enbero que

tiene valores de 0 a 4, Y es Ho Rb ¥ % es un numero ente-

ro que tiene valores de 0 a 1.

58,~ Un procedimiento de acuerdo con la reivindi-
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cacién 12, en el que el agente de fluoracién comprende.(NHh)z

: SlFG. )
‘ 68.- Un procedimiento de acuerdo con la reivindica-
cién 58, en el que 1 a 9 por ciento en peso de (NH4)3SiF6
basado en el peso de silice se emplea a una temperatura de

| 2002C a 4002C,

8.~ Un procedimiento de acuerdo con la reivindi-
cacién 12, en el que el agente de fluoracién comprende

NH4BF4.

88, Un procedimiéﬁto de acuerdo con la reivindica
ci§n 12, en el que_el agente de fluqracidn coﬁprende NH4F. ,
&,~ Un procedimiento de acuerdo con la reivindi-
cacién 22, en el que la cantidad de compuesto de cromoceno h
depositado sobre el soporte de sflice es 0,5 a 10 por cien-

0 en peso basado en el peso de la composicién de cataliza-

' doxr ‘total,

102,~ Un procedimiento de acuerdo con la reivindi—
cacién 12, en el que el soporte de sflice se fluora a una
temperatura de 2009C a 300¢°C,

1l2,~ Un procedimiento de acuerdo con la reivindi-
cacidn 12, en el que la cantidad de agente de {luoracidén
empleada para fluorar el soporte de sflice es 0,5 a < 10 por
ciento basado en el'peso de silice.

122,~ Un procedimiento mejorado para polimerizar
cataliticamente etileno solo o con una o més olefinas.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que anbe-

cede y con los fines que se han especificado.

Este Memoria consta de TREINTA Y SEIS hojas es- .
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critas a mdquina por una sola cara.

Madrid, 18 4 277
" P.A. _
Osc Elzojure

Por
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