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~ MMORIA DESCRIPTIVA

que 86 presenta para unir & Ia eolicitud

de
PATENTE DE INVENCION
formalads el 16 de marze de 1963, con el nim. 286.138

en
BSPARA
‘ . por VEINTE afios I _

& nombre de PHILLIPS PATROLEUM COMPANY, entided norteemert~
cane, establecids en Barilesville, Oklahoms, Estadoa Uni dos
de Mrioa. pors: .

"ﬁN METODO PARA PREPARAR UN CATALIZADOR DE POLI-

MBRIZACION MBJORADO" ’

-===============£==-=====sa=m==--—-—====m=e==e=as=-====“

“Bgte inyenci6n se refiere & nuevos catalizadores y

& un.método pare producir los mismos. Este invencién se

. rafiere més eapeciaimente. a nuevos catalizedores de poll-

merizacién & bese de 6xido de cromo. Bsta invencidn se re-
fiei‘o. en un aspecto, a un método para producir umx catali-
zador nuevo soportedo de éxido de eromo, mediante la adi-
oién de Oxido de cromo & gel de silice poroso finamente
dividido. Beta invengibn se refiere, en otro aspecto, &

un método pare mejorar ¢l {ndice de fusién de polimerocs
olefinicos, realizendo la formacién de los mismos en pro-
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sencia del catelizador mejorado de la presente en— ;Chs
0ién. |

Los catalizadores de bxido de cromo soportado son

muy oonocidos por su capacidad para pol;merizar olefi~‘
nes , especialmente etileno, pera obtener polimerocs sé-
lidos Gtiles. Sin embargo. clertos proceso§ de polimerigas
o1én que utilizan un cataligader que contiene éxido de
eromo, tienen una tendencis & producir un polimero de
pego molecular més elevado que el convenients para al-
gunas finelidades. Teles polimeros de alto peso molecu-
ler exhiben un I{ndice de fusibn correspondientemente bajo,
el cual es une medide de la capacidad de extrusién o de

elaborscién del polimero. Un ejemplo de uno de tales pro-

cesos 68 el proceso de polimerizeocidn en forma de parti-
culss (resccibn en un no disolvente por debajo del punto
de reblandecimiento del polimero), que es econémicamente
atraoctivo perb Que produce polimeros de un peso moleou~
lar muy grande. | |

81 indice de fusidn es en su mayor parte una funcidn
del pesc moleculer @el polimerc. No existe un indice de
fusibn Sptimo ya que el uso final del material poliméri-
co exige propledades especificas. Por ejemplo, el polieti-
leno de calidad para tuberiss necesita an {ndice de fusibn
que éea relativamente hajq. mientras que el polietileno
edecumdo para la fabriceoién de botellas o pars usos de de-
coracibn, necesite un Indice de fusibn alge méa@lto. ?of
cons@guiente. es particularmente valioso un'proéedimiento
de polimerizacibn de polietilenc que sea capaz de producir
éol@me?os de {ndice de fusién variable pero éontrolado. Bs-
fo o8 especialmente ocierto si e; procadimiento exhibe otrgs
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caracteristicas atrectivea, tales como elsvade p‘i‘iﬁ-‘—
ded o funcionamiento simplificado y econdmico.

De acuerdo con la presente invencibn, se proporoiona
un cetalizador _nejo_r;do de polimerizacifn que comprende
bxido de eromo impregmado sobre un gel de silice poreso
y finamente dividido, que tiene un didmetroe de poro de
200 & 500 33‘ un éres superficial de 250 & 350 m2 por
grano, hahiendé sido activado dicho catalizador & uns
temperatura de hasta 9829C aproximadams nte.

La presente iannc:i&n proporciona tembidn un métode
para preparar un catallzader de polimerizacidm mejorado,

que comprends disponer um §xido ds oromo de una maners

conocida en sf, sobre un gel de silice poroso y finamente

diviaido qus tiens un didmetro de poro de 200 & 500 & y
om érea superficial de 250 a 350 metros cuadrados por
gramo, y activar, después, el compuesto resultante a une
temperatura de hasta 9828C aproximadamente.

| La presente inveno‘ién‘pr_oporciona también un método
para pc\:umerizar olefinas 8 £in de obtener un pqlimero gque
tiene un {mdice do fusidn sumentado, el cual comprends
poner en comtacto por lo mencs una olefina en condiciones
de poiimerizaoi6n en cuanto ajoalor ¥ presién, con un ca~

talizador que comprends §xldo do cromo lmpregnadc em un

- gel de sflice poroso y finemente dividido que tiene un

diémetro de poro de 200 & 500 Ky un érea superficial de
250 e 350 metros cuadrados por gramo, hablendo aldo activa-
do dicho catalizador a une temperatura de hasta 9828C epro-
zimadamente. 7 _'

de¢ ha descublerto que oomo sopérte del &xido de

cromo puede utilizarse una forma especifica de gel de sf-

QD¢ T
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as{ un catalizador capaz de producir polistileno de alto

{ndice de fueidn en un proceso en forms de particulas.
Adenés, se descubri$ también inesperadamente que este
material resiste temperaturas de activacién por encima
de los 87090 ¥s todavia més, que su efecto néximo sobres
ol indice de fusibn tenis lugar a temperatures de activa-
cién de unos BT1SC & gz78%¢. _

Agi, e un objato éa esta invencién proporeionar
un catalizador de polimerizacién mejorado_.' Otro objeto
de ests inveneidn es proporeionar un proceso para prepa~
rar poiiolefiuas mejoradas que tienen indice de fusidn
aumentado. S '

Be ha desoublerto que los polimeros preparados en
presencia del catalizador de esta invencién, es decir
un catalizador de Oxido de oromo soportado scbre unm gel

de aflice poroso y finamente dividido, de #‘&n purezsa,

‘tienen fndice de fueidn mucho mes elavedo que los poli-

mePos preparados en presencia de catalizedores similares
preparados de scuerdo con los matd_dos‘ anteriores. 3sta
diferencia ss consigus emplsaando gel de silice poroso,
finanmente d:l.lvidido. de gran pureza, en lugar de la si-
lice usual como goports pars el satalizador.

Un asrogel de sfilice de gran pureza, que tiene un
diémetro de poro entre aprox;lmadamente 200 z ¥y 500 S. un
4roa superficiel de aproximadamente 250 & 350 metros cua-
drados por gramo, una densided (centrifuga) de mencs de
aproximadanente 0,20 g/em, y una asdsoroidn de sceite de
agraximad‘amente'.}oo kg/I00 kg, es particularmente adecua-
da pars soporte dol cataligador de 4xido de cromo de esta
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invencidn. Un merogel de silice paroso y finemente dividi-
do de gran puress como éste, ¢ vends bajo el nombre
"Syloid 244". . ‘ ,

81 agregado 4o $xido de cromo y sflice que contie-
ne de 0,0 a 50 y preferiblemnte ds 0,5 & 5,0% en peso

" de cromo (Cr), se puede preparar por medios convenciona-

les, tales como impregnacidn y otros mdtodos, segin ss dea-
dribe con detalle en la mtente U.S.A. nfmero 2.825.721,
la activaci én del compussto se realiza a temperaturas de &-
proximademente 580 & I0008C y, preferiblemente,.& uncs
650 & 9250C, | |

BI cataTzador de esta invenci&n o8 adecnado para ser
utilizado en la polimerizacién de olefinas de C, & C» qus

8
incluyen monoolefines que contienen haste 8 étomoa de car-

bono y ninguna ramificacidn mée préxima al doble enlace
que la de la pdsicibn 4, diolefinas tales como butadieno
e lsopreno, diolefinas comjugades y copolimeros de las
misnas, tales como etileno-butileno y etilena-propilenc.
BEs aplicable, eapecialmente, para la pnli;nerizaci&x ae.
etileno en el proceso de polimerizaoibn conocido en forma
de particulas o en suspensidn.

Bl siguiente ejemplo se presenta pars ilustrar més

esta invencidn.
BIBMPIO0

Una cantided de 40 g. de gel de silice "Syloid 244"
de Davisoﬁ. con uan érea supsrficial de unos 250 metros oue~
drados por gramo, un volumen de poro de aproximadamente
2,2 cc/g y un didmetro de poro de aproximadamente 350 &.

288138
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se impregnd con 160 ml. de soluoién souose que cofttenia
0,736 g de &03 disueltos. Lo suspensidn resultante se
secé a 1432C, se triturd hasta un temafio de malla de
60 & 100 (Serie U.5.), y se activé a 8528C Qurante 5
horas. 31 catalizador contenia un 1% de e;;-omo.

Una parte de 0,0844 g dol catalizador arribe pre~
parado, se 0argd en un resctor de acero inoxidable, 8gi-
tados de 1,3 litros de capacidad, juntamente con 454 g ds
n—pentané. Se cerrd herméticemente sl resctor, se ajusté
la tomperatura a 99¢C, y bse introdujo suficients cantidad
de etilenc para :pani:enar una presién de 3,2 kg/em2. A
cebo de 80 minutos se interrumpib la introduceiédn de eti-
Teno, se =brid el resmetor para evapeorar sdbitamente los
volétilss, y se secd el polimero en forma de particulas
durante le noohs, en una estufe & presidn reducida. Se re-
oupéraron 104,5 g. de polimero, lo que indice un rendimisn-~
to de 1240 g. de polimero/gramo de catalizador. B1 poli-
mero teniz un {ndice de fusifm bajo carga elevads de 8,5.

| Se reslizaron varios ensayos cada uho de polimeri-
zacién sdicionales, en lo8 que Se variaron la base del ca-
talizador y las temperaturas de activacién., Con excep-

cidn de estas variables, los ensayos adicionales se rea-

_ ligaron de una mamera esencislmente idéantica a la descri-

ta arriba. Los resultados se muestran en la Tabla I.



&

IABTE I

Bfecto de la base 48l catalizador y de 1a temperatura
de_aotivacisn sobre le polimerizacibn de_etilemo.

454 g de diXuyente , Prosidn de la reaceidn
pentano : 3.2 kg/on2

v ‘ Temperatura de reac-~
Reaoctor de I300 ml ‘ - olbn 998¢

Enssyo Temperaturs de Tiempo én Randiminnfo Indice ; -
N activaeiln el ocorriente g/z (X) ) o ¢ar deeiu:ﬁ: ba
catalizedor,2C minutos . 391 polimero (1)

Boporte. "Syloid 244"
. ; 0
(l.)ié.mntm de poro 3504

T 80 - 100 . 1460 7.9
2 850 80 . 1240 8,5
3 1900 150 o 125 = g,9
4 950 110 1340 7.6
5 1000 00 - 900 1,3
| S1licezAlGmine,l.25%Cr
(Mémetro de pro aprox T0 4
6 760 . 70 975 1,2
7 815 90 1060 2,5
g 870 150 900 2,8
9 899 150 380 2,6
[Di%o%rc%'ﬁ%"%?ggapmx.
| 30 A. - |
10 649 90 | 3050 g
u 760 5 2330 2,6

(X) Catalizador total, g
(1) ASDID 1238
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Los datos demuestran

4
que el oatalizedor prepa¥adc

KR\

& partir de "“Sylold 244", produciré polietilenc de indice

de fusidn elevado.

Bl Sxido de oromo incorporado al cetalizador de

la presente invenc;l&n, debs contener, preferiblem‘ento.

uns parte por lo menos en estado hexavalsnte.

Bl didmetro de poro s qus se hace referencia erriba,
se determina como sigue: se mide el &rea Superficial BAT

normalizada. Seguldamente, ,

se mide el wolumen de poro

por oI método de W.B. Imtes, Analytical Cnemistry, 28,
332, (1956}, ¥, e continuacién, se calcula el didmetro
da pore a partir de la relsoidn.

Didmetro de poro (em z)'*ﬁ

- YoIumen de pore (en oo/g) x 4 x 104

Area Superficial (en m2/g)

Rsta solicitud qug"qorres‘ponde & la presentada
en B.U.4. con fechs 5 de abril de 1962, bajo el nlmero

185.239, se acoge & los beneflcios dsl articulo 51 del
vigente Zstatuto sobre Propiedad Industrial.

- K

Ios puntos de invenei

0T A~

én propia y nueva que se pre-

sentan para que sean objeto de esta solicitud_do Pa‘ten‘lfe

de Invencliln on Espaiis, por VEINTE efioce, son los sigulen-

toms

12, - Un nétodo para preparar un catalizador de po-

limerizacidn mejorado, que

¢romo, de manera conocids,

comprende disponer Sxido de

sobre un gel de sflige, carac-
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terizado porgue dicho gel de silice esté finameme d:l-

vidido, con didmetro de poros de 200 & 500 L ¥ un érea
superficial de 250 & 350 metros ouadradoe» por gramo ¥
activar Iuego el agregado resultante a una temperatura
de basta sproximadamente 9824C. _

28, - Un método seghn él punto 1, caracterizado por
aetivar.dicho compussto 8 una temperatura de 649 a 92?90.

39, - Un método seglin los puntos 1 o 2 caracteri-

zado por'activar dicho egregado durante un periodo da '
tiempo suﬁcienté para esegurar que por lo menos una
parte del Sxido de cromo esté ean estado hexavalente.

4. - Ui método para polimerizar olefinas pera ob-
Yener ua polimero que tiens un indice de fusidn aumenta-
dog que comprende poner en com:a.oto por lo menos ung ole -
fine, en condiciones de ponmarimibn al calor y bajo
presidn, con un agroéado cgtalf{tico de bxido de oromo-si-

Iice, earacterizado por smplear el catalizador preparade

- de acuerdo oon el punto I.

58, - Un método segln el punto 4 caracterizado
porque la reaccidn de polimerizaci&n se lleva & cabo
de manera conocida en tales condici ones gque el poIimero 9613._
do formado se mentiene en suspensidn en el diluyente lfgui-
do usedo. | |

68, - Un método aegﬁn los puntos 4 o 5, caracteriza-
do porque_ dicha olefina ea etilenc.

';9. ~ Un método para preparar un catalizador de
ponmerizaei6n mejoraac.

ml y como ®e ha dascrito en la Nemoria que anteceds,

y con los fines que se han especifiocado.
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