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MEMORIA DESCRIPTIVA
que se pregenta para unir a la soliecitud
de
PATBENTE DE INTRODUCCION
formulada el 30 de Mayo de 1.962, con el Nim,.277.521
en
EsPala
i por DIXZ afios
a nom re de PHILLIPS PETROLEU: COMPANY, entidad norteameri-
cana, establecida ?n Bartlesville, Oklahoma, Estados Unidos
de Amdrica, por: %
"OIT PHOCEDIMIENTO %ARA PRODUCIR POLIMEROS OLEFINICOS SOLIDOSY

La presente invencibn se refiere a un perfeccionamien~
t0 en un procedimiento pare la polimerizecidén de olefinas en
presencia de un catalizador que contiene 6xido de cromo. In
un aspecto de la invencibn, éota se refiere a un procedimien-
to peifeccionado para fabricer, con altos rendimientos, poli-

neros olefinicos de gran peso molecular.

Recientemente ha sido revelado por J.P.Hogan y K.L.Benks,

en la patente UsSe 208254721 concedida el 4 de marzo de 1958,
que est posible producir polimeros y copolimeros singulares,

por contacto de una o més olefinas con un catalizador que com-
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prende como ingrediente esencial éxido de cromo, en el cuel

se incluye una apreciable proporcidbn de cromo hexavalente.
¥l 6xido de cromo viene ordinariemente asocisdo con al menos
otro 6:ido, y en particular al menos un 6xido elegido de en-
tre el grupo que comprende la silice, altmina, 6xidos de c¢ir-
conio v de torio. La carge olefinica de alimentacidn empleada
parea lu polimerizacibén es al menos una olefina elegida de en-
tre uni clase de monoolefinas que poseen un méximo de 8 &to-
mos de earbono por molécula y no tienen ramificaciébn alguna,
cerca del doble enlace, antes de la posicibn 4. Como ejemplos
de ole:r’inas que pueden ger polimerizadas mediante el procedi-
miento descrito se citen el etileno, propileno, l-buteno, l-
pentens y 1,3-butadieno. Tembién pueden prepararse, utilizan-
do el catalizador que contiene 6xido de cromo, copolimeros ta-—
}es con0 los de etileno-~propileno y etileno~butadienoc. Le tem=
peratusa para la resccién de polimerizacibn estéd usualmente
conmpre:1dide entre los limites aproximados de 37,8 y 2602C. pre-
firiénilose a memndo, en la polimerizacidn de etileno, una tem=-
peratura comprendida entre 107¢ y 1912C. La presente invenocién
tiende a un perfeccionamiento del método revelado en la paten—
te de Jogen y Banks. Asi, ée ha descublerto que llevando a ca-
bo la polimerizecién en presencia de cierta mezcla diluyente,
como mis adelante se describe, se obtiene ciertos resultados
¥y ventajas inesperados, en particular por 1lo gque conclerne al
rendimiento total de productos poliméricose.

gs objeto de esta invencidn un procediiento perfecciona-
do para la polimerigacibn de olefinas polimerizables en presen-—
cia de un catalizador que contlene éxido de cromo,

Otro objeto de la invencibn e¢s un procedimiento median-

te el cual pueden obtenerse polimeros olefinicos sdlidos de
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- gran peso molecular, con altos rendimientos totales, expre-

sados en polimero producido por kilogramo de catalizador
emnpleado.

Otro objeto de la invencidn consiste en un procedimien—
fo para preparar polimeros olefinicos, en el cual el medio de
reaccidn empleado en la polimerigzacidén puede ser fécilmente
geparado del producto polimérico.

Otro bojeto mds de la invenclién consiste en un procedi-

miento para preparar polimeros olefinicos sblidos, en el cual

" el catalizador puede ser separado, a elevadas velocidades de

filtracibn, de la solucién polimérica que se obtiene en la po-—
limerizaciéne. A

Otros objetos y ventajas més de la invencibn se irén
desprendiendo para aquellas perscnas versadas en la materia,
del estudio de la exposicibén que se acompafia.

Ll presente invento reside en un procedimiento perfec—
cionado para polimerigzar olefinas polimerizables en presencia
de un catalizador que contiene 6xido de cromo. Hablando en
términos generales, el procedimiento comprende la etapa de
poner en contacto una olefina polimerizable con una suspen-
gibn de un catalizador que contiene 6xido de cromo en ung meze

cla hidrocarburada liquida de hexeno normel y ciclohexeno. Se

"~ ha descubierto que llevando a cabo la polimerizecibn en pre-

gsencia de semejante mezecle Alluyente, la productividad del ca-
talizador se aumenta de modo inesperado. Asimismo, utilizando
la mezcla diluyente de esta invencidén como medio de reaceidn,
ge obtienen mejores velocidades de filtracibn de catalizador
cuando a continuacidbn se separa el catalizador de la solucién
polinérica. Cuando sSe preparan copolimerocs (por ejemplo, co=

polimeros de etileno y propileno o de etileno y buteno-l),
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~segin se ha visto asimismo, la utilizacidén de la mezcla di-

'luyente facilita en alto grado la separacidn del diluyente

respecto del polimero. AUn surgen otras ventajas del empleo

de la mezcla diluyente especifica de esta invencién, como

“+ se ird viendo por la descripeidn que sigue.

La mezecla diluyente a que se hace referencia mds arri-
ba funciona como medio inerte, dispersante y de transmisidn
de celor, en la préctica del procedimiento de polimerizacibne
Ia mezcla de hexano norual y ciclohexano es un disolvente
de 1l¢ carga olefinica de alimentacibn, y del polimero forma~
do er. el proceso, a la temperatura a la cual se lleva a ca-
bo 1; polimerizacidbne. El ciclohexano congtituye al menos un
15% en peso de la mezcla diluyente total, siendo el resto
de le mezela hexano normal, Le mezecla diluyente countlene
de preferencia de 15% a 85% en peso de ciclohexano y de 85%
a 15 en peso de hexano normal. Una mezcla diluyente parti-
culaimente deseable, segin se ha determinado, es la que con-—
tiene aproximesdamente wn 25% en peso de ciclohexeno y un 75%
en p¢so de hexano normal, Aln cusndo en la mezcla diluyente
pueden tolerarse otras parafinas en pequeila proyoreidn, las
fracciones individuales empleadas para componer la mezcla
son preferiblemente de gran pureza (por ejemplo, 90% y su-
perior) .

El catalizador empleado en el procedimiento de esta
invencién comprende, como ingrediente esencial, 6xido de
cromo, que de preferencia incluye una proporcion apreciable
de ciomo hexavalente., El 6xido de cromo va usualmente &so-
ciadn al menos con otro 6xido, en particular con al menos
un 6:-ido elegido de entre el grupo que comprende silice,

alimina, 6xidos de circonio y de torio.

-4 -
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11 contenido de 6xido de cromo del catalizador puede
oscilar entre 0,1 y 105 o més en peso (por ejemplo, hasta
alreCedor del 5% o mds, y usualmente 5045 o menos), pero
él me rgen preferido es el comprendido entre 2% y 6% en pe=
s0, expresado como cromo elemental. Un componente no crémi-
co preferido es un conjunito 6 preparado de silice y aldmina
que contiene silice en proporcifn principal y altming en
proporeidn secundariase. Si bien el método de hacer el prepé~
rado de silice y altmina afecta indudablemente y en cierta
extersién a la actividad del catalizador, parece que 10s
preperados hechos por cualquiera de log procedimientos ya
conocidos para formar estos preparados cataliticamente acti-~
vog ipor ejemplo, coprecipitacién e impregnacién) son ope-
rantes 0 eficaces para el procedimiento de esta invenclén.
Log nétodos para la preparacibn y activacidn de este catali-
zador se describen con detalle en la mencionada patente de
Hogan y Banks. Un nétodo satisfactorio para producir el cata-
lizedor comprende el uso de un catalizador de cracking comer—
cial, envejecido al vapor de agua, que comprende un gel co-
precipitado que contiene aproximadamente 90: en peso de si-
lice y 10¢ en peso de alimina. Este gel es impregnado con
una solucidén acuosa de un compuesto de cromo que puede con-
vertirse térmicamente en 6xido de cromo. Son ejemplos de
tales compuesios el tribxido de cromo, nitrato de cromo,
acetato de cromo y cromato eménico. El preparado resultante

de li etapas de impregnaciéq es secado y puesto luego en con-

tacto, durante un periodo de varias horas y a una temperatu-

ra aproximadamente comprendida entre 2322 y 8156¢C, preferi-
blemente entre unos 4822 y 538¢C, en condiciones no reduc-

toray, por ejemplo, con una corriente esencialmente anhidra
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{pw.to de roecio, preferiblemente, de =17,82C o menos) de

. un ¢as que contiene oxigeno, tal como el aire. Fara prepa-

rar el catalizador también puede emplearse con ventaja un
preparado comerciel de silice-alvmina mioroesferoidal.

il catalizador empleado en el presente procedimien—
t0 ¢atd en forma de polvo relativemente fino, de modo que

puede mentenerse fédcilmente en suspensién en la mezela 1i-

'quida de hidrocarburos. El polvo de catalizador tiene gene-

relnente un tamafio de partfculas de malla 100 y atn menor,
pre:leriblemente de 100 micras y menos. Si bien el tamsfio
de nHarticulas del catalizador no es critico, éstas deben
ser lo bastante pequefias para que puedan mantenerse fdcil=
mente en suspeﬁsién en la mezcla liquida de hidrocarburos.
La concentracibén del catalizador en la zona de reac-
eiby puede variar entre 1imites bastante amplios, y el va=
lor efectivo de la concentracibén dependerd en alto grado de
consideraciones prdcticas. En general, la concentracitbn de
catalizador en la zona de reaccién estd comprendida ususl-
mente entre los limites de 0,005% a 5% en peso, preferible~
mente de 0,01% a 1,04 en peso, basado en la cantidad total
de nezcla diluyente presente en la zona de reaccidn. Al
tieupo de residencia o de contacto utilizado en la prdeti-
ca Jel presente procedimiento puede veriar amplianente pa-
ra un cuadro dado cualquiera de condliciones de travajo.
Ahora bien, el tiempo de contécto para un cuadro pariicu~
lar cuslquiere de condiciones de trabajo no ha de ser tan

larszo que permita la acumulacidén de una concentrecibn exce-

. siva de polimero en la zona de reaccién, Puede decirse que

el tiempo de contacto estard en general comprendido entre

Q,1 ¥y 12 horas, y de preferencia entre 1 y 5 horas.
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Ia temperatura & la cual se realiza la reaccién de
polimerizacibén estd usualmente comprendida entre alrede-
dor de 382 y unos 2602C. Ususlmente se prefiere trabajar
a una temperatura comprendida entre 1072 y 121¢C. Al lle-
var a cabo la polimerizecibn en presencia de la mezcla di-
luyente de esta invencidn, se ha descubierto gque hacen fal-
ta emperaturas de reaccién algo superiores (por ejemplo,
de unos 52C¢ més) pars obtener un producto polimérico com~
parable al polimero obtenido empleando un sgolo diluyentie,
tal como el ciclohexanos. Al hablar de polimeros 'compara=—
bles", se tiene la intencidn de referirse a polimeros de
igual Indice de fusibn., ILa presibn en la zona de polimeri-
zacilbn sb6lo necesita ser suficiente para mentener la mez-
cla liquida de hidrocarburos esencilalmente en la fase 11~
quila. Esta presién oscila de ordinario entre elrededor
de 7 y unos 49 kg/em2, Ahora bien, ha de sobrentenderse
que ea posible emplear presiones mayores y menores sin sa-
lirse por ello del espiritu o del édmbito de la invencibn.

Puede obtenerse una mdés completa comprensién. del in-
venio con referencia al dibujo que se acompafia, que es un
esquema de circulacién ilustrativo de una forma preferida
de realizacidn del invento. Si bien la invencidén se estu-
diard con respecto a la polimerizacién del etilemo utili-
zando we mezcla de ciclohexano y hexano normal como dilu-~
yente o medio de reaccibn, se sobrentiende que el presente
invento es en general aplicable a la polimerizacién de al
menos una olefina polimerizable. La presente invencidn es
particulernente aplicable a la polimerizacidn de monoole-
finas alifdticas, y especialmente a la de aquellas que con-

tienen de 2 & 8 dtomos de carbono por molécula y no poseen

..7...
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- remif:.cacién alguna mds préxima al doble enlace que en la

pogic:.bn 4. lntre los ejemplog de monoolefinag preferidas
se inbluyen el etileno, propileno, l-buteno, l-penteno,
l-hexcno, l-octeno, 4-metil-l~penteno, 4-metil-l-hexeno,
G=~etii-l-hexeno, 6-metil-l-hepteno, 4-stil-l-hexeno, buta-
dieno, isopreno y similares. Tembién pueden polimerizarse
mezclug de lds monoolefinas, conforme a esta invencibn, pe-
T8 priparar copolimeros, tales como los copolimeros de eti-
leno ;7 propileno, etilenb y l-buteno, y similares.

Como ge indica en el dibujo, en el sistema entra, por
la tuveria o linea de conduccibn de entrada 10, una mezcla
diluysnte gque contiene, por ejemplo, 25% en peso de ciclohe=-
xeno ;7 75%: en peso de hexeno normsl. A le mezcla diluyente
ge le agrege un catalizedor, que de preferencia tiene un ta-
mefio le particulas de 100 micras o menor, por medio de una
tuberlia 11 que conecta el depdsito de almacenamiento 12 del
catalizador con la tuberle 10. La suspensién de catalizador
en la nezecla diluyente, que asi se forma, es introducida lue-
go me iiante bombeo en el recipiente de reaccién 13. 1l cata-
lizador puede ser, por ejemplo, un catalizador de sllice-alii~
mina~35xido de cromo preparado por impregnacién de un gzel de
90% e peso de silice y 10 en peso de alumina con tribxido
de cfomo, seguids de un secado y caldeo en aire para obtener
un prazparado catalizador que contiene aproximadamehte 2,00
en peso de cromo, en forme de Sxido de cromo del cual apro-
ximadmente la mitad estd en la forma de cromo hexavalente.

El etileno entra en el sistema por la tuberia de entra-

" da 14, y es puesto en intimo contacto con la suspensién de

catalizador en el recipiente de reaccién 13. Se prevén medios

adecuidos de agitacibn 16 movidos por un motor {(que no se re-

-8 -
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presenta), para facilitar la puesta en contacto y mentener
el cetalizador en suspensibén en la mezcla de reaccidn. La
zona de reaccibn es mantenida a una temperatura comprendi-
da ertre 1072 y 1912C, en tanto que la presidn en el reci-
piente de reaccidn 13 es tal que la mezcla diluyente se man-
tiene esencialmente en la fase liquida. Aln cuando no hay na-
de ciftico acerca de la presibn de reaccibn, salvo 1o de que
gsea suficlente para mentener el medio de reécdién en la fa=-
se liquida, la presidn estéd comprendida generaimente entre
los 7 ¥y 49 kg/om2. Al llevar a efecto la polimerizacibn
con _.a mezela diluyente de esta inverncibn, sezin se ha vis-
to, c8 posible obtener elevadisimos indices de productivi-
dad con el catalizador. Por ejemplo, en el caso de la pro-~
ducc:.bn de polietileno, se pueden ovtener rendimientos has-
ta de 1250 kg v mds de polimero por kilogramo de catalizé—
dore. De modo correspondiente, se pueden obteﬁer‘altos-rendi-
mienos globaleg empleando otros monémeros en el procedi-
mienio, '

El efluente que se retira del recipiente de reaccidn
13 por la tuberia 17 comprende una solucidn polimérice que
contiene catalizador y pequeilas cantidades de etileno sin
reaciionar, Ll efluente de la zona de reacecidn se hace paw
gar a la zona de extraccién de etileno 18, donde el etile=
no gae no ha reaccionado ge vaporiza y se saca luego como
cabesza por la tubsria 19. DEste material puede devolverse
entoices al recipiente de reaccibn 13 de le polimerizacién.
La gylucidn de polimero es retirade de lu zona de extracw
cibén de etileno por una tuberia 21, e introducida a conti-
nuacibn en la zona de extraccién de catalizador 22,

In la zona de extraccibn del catalizador, la solucidn

-0 -
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polinérice es tratada de modo que se elimina esencialmente

todo el catalizador de la solucibn. En un método de trata-

" miento, que se describe con mayor detalle en la solicitud

de patente U.S. n2. 6004427, presentada el 27 de Agosto de
1.957, la molucidén de pollmero se hace pusar un filtro dig-
continuo de hoja y por un {filtro de disco, que se hacen tra=-
bajar en serie. Con este sistema de filtracibn, segin se ha
descibierto, se obtlienen factores de velocidad de filtracién
rendiniento de pasos mucho més elevados (litros/hora/mé x li-
troqﬁmz) cuando la carga de alimentacibn es una solucibn po-
limé.rica qué'contiene olclohexeno y hexano normal como hi-
drocurburos liguidos. Por ejémplo, én,uﬁa operacibn de file
tracién con una solucién polimérica que contenia polistile=
no dz un indice de fusién de 0,2 disuelto de una mezela de
ciclohexano y hexano normal,‘se obtuvo un factor de wveloci-
dad de filtraecién rendimiento de paso de 480.000 12/h/m4.
Filtrandp una solucién de un polimero similar en ciclohexa~
no sc obtiene usvalmente un factor de velocidad de filtra-
cién--vendimiento de peso de unos 400,000 12/h/m4, Durente

la filtracién de una solucibn de polimero qﬁe contenia un
copoiimero de un indice de fusibn de 0,4 y una densidad de
0,93%, ¥ que habia sido producido en presencia de la mezcla
diluyente de esta invencién, se obtuvo un factor de veloci-
dad ¢e filtracién-rendimiento de paso de 495,000 12/h/m4,
Con un copolimero similar producido en presencies de ciclohe-
xano, se obtiene normalmente un factor de velocidad de file
traci6ﬁ~rendimienmo de paso de unos 248.000 12/m/m4, asi,
como puede verse, se Obtlenen mejores resultados con el fil-
tro cuando se filtran solucionesg poliméricas obtenidas & ba=-

se de le presente polimerizacidn que cuando se emplean golu-—

-~ 10 -
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ciones poliméricas obtenidas de una polimerizacién a base de

un diluyente fnico, tal como el ciclohexano. Aun cuando en

- genernl se prefiere emplear dos filtros en serie, como antes

se ha dicho, pueden utilizarse otros medios para seperar el
catalizador de la spluoién polimérica. Por ejemplo, es pogi-
ble enplear una série de centrifugadoras como se describe en
la solicitud de patente UsSs 6064140 presentada el 24 de Agos~
40 de 1.956, en la actualidad patente UsSe 20914.518 de J.E.
Cottlzs La tuberie 23 conectada a la zona 22 de extracclén
de catalizador proporciona medios para retirar de aquelle zo-
na el catalizador gastado. La soluclén polimérica egencialmen-
te libre de catalizador se retira de la zona de exiracecién de
catalizador por una tuberia 24,

A su retirade de la zona 22, la solucibén de polimero
se hace pasar a une zona de ajuste de concentracibn 26, en
la cual se ajusta la concentracién de la solucidn de poliue-
ro, La concentracidén de polietileno en la mezcla diluyente
es pcr 1o general reducida, y el disolvente se separa 0 re-
tira de la gzona 26 por una tuberia 27. Ahora bien, si la
concentracidén es alta puede agregarse diluyente a la zona 26
por vne tuberia 28. La solucibén en la zona 26 es enfriada,
por € jemplo, a unos 1162¢, bien por eveporacifn de diluyen-
te o por adicién de diluyente frio a aquella zona. La solu-
cibn polimérica se ajusta en general de modo que la concen-
tracién de_polimero en la misma esté comprendida entre el
1% y el 8% en peso, y de preferencia de 2% a 5% en pesos Aho-
ra bien, ha de sobrentenderse que no se tiene la intenclén
de limitar el invento al tratamiento de soluciones de poli-
nero de una concentracibén particular cualquiera.

La golucibn polimérica, de la concentracién‘deseada,
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se rotira de la zona 26 de ajuste de concentracidén a travéé
de wia tuberia 27, La solucibn de polimero se hace pasar lue-
g0 & la T mezcladora 31 donde se mezcla, por ejemplo, con 1

a 5 rolimenes de agua fria, introducidos en la T por una tu-
bveriia 32. Le mezcla de polimero, hidrocarburos liquidos y
agua permanece en la zona 31 durante un tiempo suflciente pa-
ra producir la preoipitécién de esencialmente todo el polime-

ro, .1 tiempo de permenencia o residencie en la zona depende

de 1la temperatura final de la mezcla, pero he de ger suficien-

te pira dejer que el polimero se endurezca por completo, A
continuacibn, se hace pasar le dispersién resultante & una
zona de separacién ("etripping") 34 con vepor de aguae, don-
de los hidrocarburos liquidos son separados del polimero
precipitado y del agua. Ia zona de separacién se hace fun~
clonar de preferencia a une presidén aproximadanente igual a
la atmosférica y a unos 77¢C, aun cuando pueden-utiiizarsé
presiones y temperaturas mayores y menores. Para evitar la

eglemeracibn del polimero grenular, es importante que el po-

“1fmero no se encuentre en condicibn glutinosa o pegajosa en

la zona de separacibn. Cuendo se preparan polimeros de una
dencidad de aproximedamente 0,955 e inferior (por ejemplo,
copclimeros de étileno v ‘buteno-l) en presencia de ciclohe~-
xanc¢ como ¥nico diluyente, es necesario hacer funcionar el
gseperador de vapor al vacio (por ejemplo, & 0,53kg/cm2 de
precibn absoluta) para poder realizar la operacibn de sepa—
racliébn a temperaturas (por ejemplo, de unos 6082C) a las cua-
les el polimero no esté glutinoso o pegajoso. Ahora bien,
empleando el dlluyente mixto de esta invencidén se ha visto

que el copolimero granular no estd glutinoso a la tempera-

ture. superior. Como consecuencia, puede hacerse trabajar
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la zcna de separacibén a la presidn atmosférica, elimindndo~
se de ese modo la necesidad de mantener un vacio en la zona
de separacién. La zona de separacifdn 34 con vapor de agua
estd provieta de un agitador 36 para mantensr las matexias
a6lidas en dispersidne. Aun cuando para swinistrar calor a

la zcne de separacibén se pueden emplear unos medios usuales
cualesquiefa, se prefiere generalmente emplear vapor de agua.
il vapor de egua se le suministra 2 la zona de separacidn

por una tubsria 37, recuperéndose la mezcla diluyentie por

we tuberia 38, Le corriente retirada por la tuberia 38 con~-
tiene vapor de apug y vepores dé hidrocarburo gue pueden ser
condengados y separados luego en un equipo adecuado cualguie~
ras Lespuds del secado, la mezela diluyente asi separada pue-
de enplearse luesgo en el procego de polimerizacién. Puede ha-
cerge referencia a la solicitud de patente U.3e. 712,903, pre—
sentada el 3 de Febrero de 1,958 por R.G. VWallace, para una
més completa descripcibn del método arriba mencionado para
recurerar polimeros de soluciones de hidrocarburos. Aun cuan-
do ecte método de recuperacidn de polimeros es particularmen—
te adecuado para uso en la recuperacibn del polfumero produ-—
cido en el presente brbceeo de polimerizacibn, se sobrentien=-
de que es posible emplear, en la prdctica del presente inven-—
t0, cualquier método adecuado para la recuperacibén de poli-
meros.

De la zone de separacién 34 con yapor de egua se reti-
ra, por una tuberfa 39, una sugpensibn de polimero en agua.
lista suspensibn se hace pasar luego a une zona 41 de separa-
cidn de fases, en la cual el polimero s6lido es separado del
agua. El agua se retira de la zona 41 por una tuberia 42,

en tanto que el polimero sbdlido, que flota & la gsuperficie
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es retirado de la zona por cualquier medio adecuado, tal co-

mo une hélice 43. 1l polimero asi extraido de la zona 41 se
hace pesar & la zona de seoedo 44 a travds de un conducto 46.

De lo zona de secado se retira el polimero seco por un con-

ducto 47, y se hace pasar luego a la gzona de extrusibn 48.
El polimero recuperado de la zona de extrusidn, usualmente :

en forma de hilos, es luego enfriado, después de,lo cual pue~

de corrtarse en trozos més pequefios y enviado a almacenes o ;Tfi
tratido de otro modo, segun conveng.

Ta invencién puede comprenderse ﬁejor con referencia
4&1 ejemplo ilustrativo gque sizue y al que, sin embargo, no

se dasea limitar indebidemente la invencibn.

EJEMPLO

Se realizeron conforme e la presente invencidn varias
operacionesg de polimerizacién, utilizaendo un recipiente de

reaccidn de 227 litros con agitacibn. Asimismo ze realizaron

varias operaciones de control, a fin de poner de nanifiesto
los inesperados resuliados obtenidos al proceder conforme al
presente invento.

Las tiradas u operaciones se realizaron de manera con-

tinva, empleando un catalizador que contenia 2,5% en peso de

éxic¢o de cromo, calculado como cromo. El catalizador, que
iba soportado sobre base de silice y allmina, fué activado
haciendo pasar aire por un lecho fluidigado caldeado de par-

tictlas de catalizador hasta hacer bajar a -17,8¢C el punto

de rocio del aire efluente de la zona de activacibn. Las ope-
raciones de polimerizacidén realizades conforme el presente
-invento se llevaron .a cabo en presencia de una mezcle dilu—~

yenie que contenia 75% en peso de hexano normel ¥y 25% en pe=
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Operacidn no.

1 (£)

TABLA I

2 3"(f)£"5

5.(f)

Temperatura de ac-
tivacidn del cata-
lizador, ¢C

-Oaudal entrada

etileno, kg/h

Caudal entrada
buteno, kg/h

Relacidn etileno-
buteno en la car-
ga de entrada

Caudal entrada di-
solvente, kg/h

~ Ciclohexane (d)
‘Disolvente mix -~

to (e)

' Memp. carga disol-

vente, 2°C

' Temp. zona reac-—

cibn, 2C

"Presibn zona

reaccibn ate

Tiempo residencia
en zona de reac—
cibn, horas

Concentracidn de
polimero en zona
reaccidn, % peso

Concentracibn cate-~

lizador en zona

" reaceibn, dpeso

Productigidad del
catalizador, kg
polimero/kg cata-
lizador

Densidad (g)

Indice fusgibdn
polimero (h)

544,4

10,4

78,7

100
139,4

28,5
19
Tyl

0,012

587
0,962

0,36

537,98 55444
91 10,9

— {e¢) 0,91

— 93/7

- 78,7

98,9 93,3

- 130,0 132,8

28,5 28,5
2,0 1,9
Ty1 T3

0,0057 0,010
1250 713
(1) 0,949

0,19 0,74
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54343
12,7

(0)0,68

95/5

86,4
90,6
129,4

1,5

7,5

0,0060

1250
0,953

0,55

537,8
10,6

(a)6,4

70/30

72,8

25,6
120,0

28,5

2,1

(931

27

0,042

160
0,940

0,91

544,4
13,2

(0)5,9

70/30

91,0
21,1
117,2

28,5

1,5

Ts3

0,0080

909
0,935

0,57
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(a)
(b)
(e)

- (4)

(e)

—— e me o me e

725 de buteno-l
97¢. de buteno~l

94 de buteno-l

Coaposicibn indicada en la tabla II
75% en peso de n~hexano, 25% en peso de ciclohexano; la

coaposicibn se indica en la tabla IT

) Operaclones de control

- Parra la determinacién de la densidad se prepara una mues-—

tra moldeando por compresibn el polimero a una temperatu-
ra de 1602C y una presién de 700 a 1060 kg/ecm® en una pren-
sa hidrdulica de Pasadena. La muestra se maniiene & unos
16J¢C hasta que se derrite por completo. & continuacidn, es
en’riada desde 1602C a 121¢C a la velocidad aproximada de
7,3¢C por minuto. La muestra se dejbé enfriar a menos de
65,60C antes de sacarla de la prensa. La muestra resultan-
te es aproximademente de 76 x 76 x 1,6 m . De esta muestra
ge corta un pequefio trozo y se inspecciona para asegurarse
de que'no tiene huecos., La pequefla muestra se coloca en el
reaeptor de muestras de una balanza de Westphal. Entonces
se introduce en el receptor tetracloruro de carbono y me-
tilciclohexano en proporclones tales que la muestra queda
suspendida en la solucién mixta, esto es, ni flota ni se
huide. Despuds de proporcionados los liguidos de modo que
el polimero queda suspendido en ellos sin hundirse ni flo-
tar a una temperatura de 202C, el peso especifico de la

me zcla de 1Iquidos es igual al del polimero s6élido. A con-
tiauacidn se saca la muestra de polimero del liquido y se
mile la densidad del liquido en la balanza de Vestphal a
uni temperatura de 202C. ista densided es igual a la del

polimero. Para la nayoria de los fines prdcticos, el vpeso
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»

espucifico puede considererse idéntico a lu densidad. Ko
obssante, si se deszea una conversidn precisa a uuidades
de eso especiiico (gramos por centimetro cibico), éste

puele referirse fécilmente al del agua a 49C mediante cdl~

" culoe que evidentemente ge hallan al alcance de toda per—

(h)

(1)

soni entendida en la materia. La precisifn de una tnica

detarminacién de densidad se encuentra de ordinario dentro
de &+ 0,0002.
Detarminado con arreglo al método de la AS'H D-1238-52T,

exc3pto en la modificaoidén que sigue: La muestira del poll-

mero ge dejdé salir por extrusién del aparato de ensayo,
hasta que en la materia extruida se dejaron de observar
burbujas de aire. Entonces se puso en marcha un crondmetro
y s2 cortd la materia en extrusibn con una espétula al ca-
bo de los 9 y los 11 minutos. Se peséd la parte cortada del
minuto 9 al 11. Lste peso fué multiplicado por 5, ddndose
como valor del fndice de fusién.

o determinada.
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Hexano normsl

Ciclohexano

2,4

541
91,1
0,9

0,4

2-metilpentano « « o 0,6
3-metilpentano « « o 5,7
Hexeno normal o+ o« « o 85,1
detileiclopentano .« » 6,5
2y2~dimetilpentano , . 0,7
Denceno o v o ¢ ¢ o o 044
2, 4~dimetilpentano . . 0,8
Ciclohexano « « o« o » 0,4
1l,l~dinetilciclopentano -
2,3=dimetilpentano « . -
2-metilhexano « ¢ o » -
100, 2

100,0
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‘Del esbudio de los dmbos consignados en la tabla I
pueds deducirse que la productividad del catelizador uti-
liza.ido una mezela diluyente fué al menos doble que la pro-
ductvidad alecanzada efnpleando ciclohexano como diluyente
tnico.
| Por lo que antecede, es svidente que conforme a la
presonte invencién se ha logrado un perfeccionamiento en
la polimerizacidén de olefinss, merced al cual es posible ob-
tener polimeros sélidos de elevado peso molecular con eleva—
dfesiros rendimientos globales expresados en funcidbn de poli-
mero producido por kilogramos de catalizador utilizado. Los
polireros asi producidos tienen utilided en aplicaciones
en les que en general se utilizan materiales pldasticos. Pue-
den cer moldeados o extruldos para hacer recipientes y tu~
bog flexibles, o bien pueden emplearse como aiglemiento o
como revestimiento de depésitos, pera citar tan sélo unas
pocas aplicacliones.

Para toda persona entendida en la maieria es evidente
gue rueden hacerss variantes y modificaciones de la inven-
cifn, a la luz de la exposicibn que antecede. Tales varian-
tes y modificaciones‘se consideran claramente comprendides

dentro del duwbito y espiritu de la invencidn.
-~ 0 7T A~

Los puntos de invencidn propia, no nueva pero no esta-
bleciila practicade ni divulgada en ligpafia que se presentan
pare yue sean objeto de esta patente de Introduccibn por
DILEZ wflos, son los siguleuntes:

1e= Un procedimiento para producir polimeros olefinicos
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sélidos, que comprende polimerizar por 1o menog una 1-ole-
fina elifdtica que contiene de 2 a 3 dtomos de carbono por
..
noléctla v gue no tiene remificacidén mds cercana al doble
enlace: qﬁe la posicibn 4, en presencia de un catalizador
que comprende 6xido de cromo, inéluyendo cromo exavalente
¥y por lo menos un 6xido seleccionado del grupo que consis-
te en silice, aldmina, 6xido de torio y 6xido de circonio,
caracierizado por la mejora de que se reaiiza la polimeriza-
cidén ¢n presencia de una mezcla que consiste esencialmente
en herano normal y cicloexsno 8 una temperaturs en el mdrgen
de 107 a 1902C y a una presidn suficiente para mantener di-
cha mezela en fase 1liquida, conteniendo dicha mezcla de 15
a 085, en peso de ciclohexano y de 85 a 15% en peso de hexano
norma.ls

2+= Un procedimiento pera producir polimeros olefini-
cos gdlidos que comprende polimerizar por 1o menos una 1-ole—
fina nlifdtica que contiene de 2 a 8 &tomos de carbono por
moléecnla y que no tiene remificacidén mds préxima al doble
enlac2 que la posicibén 4, en presencia de un catalizador que
compr:nde bxido de cr?mo, incluyendo cromo hexavalente, y
por 1> menos un 6xido seleccionado del grupo que consigte en

silics, altmina, 6xido de torio y . 6xido de cireonio, caracte-~

rizad> por la mejora de que la polimerizacibn se realiza con
dicho catalizador en suspensibn en una mezcla gue consiste
esencialmente.eh hexano normmal y ciclohexano a una teuperatu-
ra en el mdrgen de 107 a 1902(¢, y a wne presidn suiiciente
para nantener dicha mezcla en fase liquida, conteniendo di-
cha m3zcla de 15 a 85% en peso de ciclohexano y de 85 a 15%
en peso de hexano normal,

3+= Un procedimiento de acuerdo con el punto 2, en el
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cual se polimeriza etileno en presencia de dicho cataliza-
dor,

4.~ Un procedimienio de acuerdo con el punto 2, en el
cual 3¢ polimeriza propileno en presencia de dicho cataliza-
dop.

'‘5.- Un procedimiento de acuerdo con el puato 2, en el
cual'ana nezela de etileno y propileno se polimeriza en pre~
sencia de dicho catalizador.

6o~ Un procedimiento de acuerdo con el punto 2, en el

cual una mezela de etileno y 1-buteno se polimeriza en pre-

~wencla de dicho catalizador,

Te= Un procedimiento para polimerizar por lo menos une
1-o0lelina alifdética que tiene de 2 @ 8 4tomog de carbono por
moldeula y ninguna ranificacibn mds préxima al doble enlace
que 1la posicién 4, poniendo en contacto la misma con un ca-
talizador que contiene 6xido de cromo, incluyendo cromo hexa-
valente, y por lo menos, un éxido seleccionado del grupo que
consigte en silice, alﬁmiha, bxido de torio y 6xido de cir-
conio, caracterizado por la mejora que comprende realizar la
polimarizacién con dicho catalizador en suspensibén en una
mezcla diluyente que consiste esencialmente en hexano normal
y ciclohexano a una temperatura en el mérgen de 107 a 1902C
¥y a uaa presién suficiente para mantener dicha mezcla en fa-. ~
ge 1{juida, conteniendo dicha mezcla diluyente de 15 a 85%
en peso de ciclohexano y de 85 a 15% en peso de hexano nor—
nal; y‘recoger un polimero sbélido resultantes.

8+~ Un procedimiento para producir polimeros olefini~
cos sélidps.

Tgl y como se ha descrito en le lemoria gue antecede

representado en el dibujo que se acompafia y con los fines
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gue ge han especificado.
Lata lemoria consta de velmbitres hojas escritas a

néquine por una sola cart.

wadria, 1 SEP. 1962
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