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e n
E S P A Ñ A  

por VEINTE aRos
a nombra de PHILLIPS PETROLEUM OOMPANY. entidad norteameri­
cana. eetableoida en Bart la ov ille , Oklahoma. Estados Unidos 
de América, por:

"UN METODO PARA PREPARAR UN CATALIZADOR DE POLI­
MERIZACION MEJORADO"

Este invenci&n se refiere  a nuevos catalizadores y 
a un método para producir los mismos. Esta invención se 
re fie re  más especialmente, a nuevos catalizadores de poli­
merización a  base de óxido de cromo. Esta invenci&n se re­
fie re . en un aspecto, a un método para producir un ca ta li­
zador nuevo soportado de óxido de cromo, mediante la  adi­
ción de óxido de cromo a gel de s ílice  poroso finamente 
dividido. Esta invención se re fie re , en otro aspecto, a 
un método para mejorar e l  índice de fusión de polímeros 
defin ióos, realizando la  formación de loe mismos en pre-
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aencia del catalizador mejorado da la  presenta
eión*

los catalizadores de óxido de cromo soportado son 
muy oonocidos per su capacidad para poli me r iza r d e f i ­
nas , especialmente etileno, para obtener polímeros só­
lidos d tile s . Sin embargo, ciertos procesos de polimerizag 
ción que u tilizan  un catalizador que contiena óxido de 
cromo, tienen una tendencia a producir un polímero de 
peso molecular más elevado que a l conveniente para a l­
gunas finalidades* Tales pollmsros de a lto  peso molecu­
la r exhiben un Indice de fusión correspondientemente bajo, 
e l cual es una medida de la  capacidad de extrusión o ds 
elaboración del polímero. Un ejemplo de uno de ta le s  pro­
cesos es e l  proceso de polimerización en forma de p a rtí­
culas (reacción en un. no disolvente por debajo del punto 
de reblandecimiento del polímero), que es económicamente 
atractivo pero que produce polímeros da un peso molecu­
la r  muy grande.

31 Indice de fusión es en eu mayor parte una función 
del peso molecular del polímero. No existe un indice de 
fusión óptimo ya que e l  uso fin a l del material polimári- 
co exige propiedades especificas. Por ejemplo, e l  p o lis t i-  
leno de calidad para tuberías neoesita un índice de fusión 
que eea relativamente bajo, mientras que e l pollatileno 
adecuado para la  fabricación de botellas o para usos de de­
coración. necesita un índice de fusión algo m&q&lto. Por 
consiguiente, es particularmente valioso un procedimiento 
de polimerización de polietlleno que sea capaz de producir 
polímeros de índica de fusión variable pero controlado* Ba­
to es especialmente cierto s i e l procedimiento exhibe otras
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características atractivas, ta les  como elevada producá!vi-
dad o funcionamiento simplificado y económico.

Da acuerdo con la  presente invención, se proporciona
& 'un catalizador mejorado de polimerización que comprende 

óxido de cromo impregnado sobre un gel de s ílice  poroso 
y finamente dividido, que tiene un diámetro de poro de 
200 a 500 i  y un área superficial de 250 a 350 m2 per

O Í8 &  OfQ*tiV&ÍÍQ d ÍO h .O  0 ^-SSSLáíÔ *̂  ULH&

temperatura de hasta 982*0 aproximadana nte*
La presente invención proporciona también un método 

para preparar un catalizador de polimerización mejorado, 
que comprende disponer un óxido de cromo de una manera 
conocida en s i ,  sobre un gel de sílice  poroso y finamente 
dividido que tiene un diámetro de poro de 200 a 500 i  y 
un área superficial de 250 a 350 metros ouadrados por 
gramo, y activar, después, e l compuesto resultante a una 
temperatura de basta 9823C aproximadamente.

La presente invención proporciona también un métodotpara polimerizar definas a f in  de obtener un polímero que 
tiene un índice de fusión aumentado, e l cual comprende 
poner en contacto por lo menos una olefina en condiciones 
de polimerización en cuanto a calor y presión, con un ca­
talizador que comprende óxido de cromo impregnado en un 
gel de sílice  poroso y finamente dividido que tiene un 
diámetro de poro de 200 a 500 i  y un área superficial de 
250 a 350 metros cuadrados por gramo, habiendo sido activa­
do dicho catalizador a una temperatura de hasta 98230 apro­
ximadamente.

Se ha descubierto que cómo soporte del óxido de
cromo puede u tilizarse una forma especifica de gel de s í-
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asi un catalizador capaz do producir polietileno do alto 
indico de fusión en un proceso en forma da partículas. 
Además, se descubrid tambián inesperadamente que este 
material resiste  temperaturas de activación por encima 
de los 870BC y, todavía más, que eu efecto máximo sobre 
e l Índice de fusión tenia lugar a temperaturas de activa­
ción de anos 87IBC a 927BC.

Asi, as un objeto da esta invención proporcionar 
un catalizador de polimerización mejorado* Otro objeto 
de asta invención es proporcionar un prooeso para prepa­
ra r poliolefinaa mejoradas que tienen indice de fusión 
aumentado*

Se ha desoabierto que los polímeros preparados en 
prebenda del catalizador de esta  invención, es decir 
un catalizador de óxido de cromo soportado sobre un gal 
de silioe poroso y finamente dividido, de gran pureza, 
tienen indica de fusión mucho mas elevado que los po lí­
meros preparados en presencia de catalizadores aimi3ares 
preparados de acuerdo con los métodos anteriores. Sata
diferencia se consigue empleando gal de s ílice  poroso.{finamente dividido, de gran pureza, en lugar de la  a i- 
lice  usual como soporte para e l catalizador.

Un aerogel de s ílice  de gran pureza, que tiene un
B 3diámetro de poro entre aproximadamente 200 A y 500 A. un 

área superficial de aproximadamente 250 a 150 metros cua­
drados por gramo, una densidad (centrifuga) de menos de 
aproximadamente 0.20 g/cm, y una adsorción de aceite de 
aproximadamente 300 kg/lOC kg. es particularmente adecua­
da para soporte del catalizador de Óxido de cromo de esta



invención* Un aerogel de s ílice  per oso y finamente dividi­
do de gran pureza como áste, se vende bajo e l  nombre 
"Syloid 244"*

&1 agregado de óxido de oromo y ailioe que contie- 
5 ne de 0,01 a 50 y preferiblemente de 0.5 a 5(0% en peso 

de cromo (Cr). se puede preparar por medios convenciona­
les, ta les  como impregnación y otros mátodos. segón se des- 
dribe con detalle en la patente U*S.A. n&mero 2*825*721.
La activación del compuesto se realiza a temperaturas de a- 

10 próxima dama nte 580 a 1090^0 y, preferiblemente, a unos
650 a 925SC.

31 catalizador de esta invención es adecuado para ser 
utilizado en la  polimerización de definas de Cg a Cg. que 
incluyen monooleiinas que contienen hasta 8 átomos de car- 

1$ bono y ninguna ramificación más próxima al doble enlace 
que la  de la  posición 4. diole finas ta les  como butadieno 
e isopreno, di definas conjugadas y copoHmeroa de las 
mismas, ta le s  como etileno-butilano y etileno-propileno*
Ss aplicable, especialmente, para la  polimerización de 

20 etileno en e l proceso de polimerización conocido en forma 
de partículas o en suspensión*

31 siguiente ejemplo se presenta para ilu s tra r  más 
esta invenoión*

25 anSMPLO
Una cantidad de 40 g. de gel de sílice  "Syloid 244"

de Davlson, con un área superficial de unos 250 astros oua-
drados por gramo, un volumen de poro de aproximadamentes10 ?.2  cc/g y un diámetro de poro de aproximadamente 350 A.
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se impregnó con 160 mi*, da solución acuosa que contenía
0,786 g de CrÔ  di sueltos. La suspensión resaltante se 
secó a 149* C, ae tr itu ró  hasta un tamaño de malla de 
60 a ^)0 (Serie U.S.), y ee activó a 852*0 durante 5 
horas. 31 catalizador contenía un 1% de cromo.

Una parta de 0,0844 g del catalizador arriba pre­
parado, se cargó en un reactor de acero inoxidable, agi­
tado, de 1,3 litro s  de capaoidad, juntamente con 454 g de 
n-pentano. Se cerró herméticamente e l reactor, se ajustó 
la  temperatura a 99*C, y se introdujo suficiente cantidad 
de etileno para mantener una presión de 3,2 kg/cm2. AI 
cabo de 80 minutos ae interrumpió la  introducción de e t i­
leno, ae abrió e l reactor para evaporar adbitamente loa 
volátiles, y se aecó e l polímero en forma de partículas 
durante la  noche, en una estufa a presión reducida. Se re­
cuperaron 104,5 g. de polímero, lo que indica un rendimien­
to de 1240 g. de polímero/gramo de catalizador. 31 polí­
mero tenia un índice de fusión bajo carga elevada de 8.5.

Se realizaron varios ensayos cada uho de polimeri­
zación adicionales, en los que ae variaron la  base del ca­
talizador y las temperaturas de activación. Con excep­
ción de estas variables, los ensayos adicionales se rea­
lizaron de una manera esencialmente idéntica a la  descri­
ta  arriba. Los resultados se muestran en la  Tabla I .

6 -



'y TjfLRTA i

jSfeoto de la  base del catalizador y de la  temperatura 
de activación sobre la  polimerización de etileno, _

Presión de la  reacción 1.2 kg/om2Temperatura de reac­ción 99^0
Indice de fusión ba­je carga elevada del polímero (1)

Soporte "Syloid 244"1,0% Cr .(Dt&matro de poro 350A
1 800 100 1460 7.9
2 850 80 1240 &. 5
1 900 150 1250 9,9
4 950 110 1140 7.6
5 1000 100 900 1.3

Silice-Alúmina.l.25%Cr (Diámetro de pro aprox 70 A
ó 760 70 975 1,2
7 815 90 1060 2,5
8 870 150 900 2,8
9 899 150 180 2,6

Silice. 1.0% Cr tDi&metro de poro aprox. 90 A.
10 849 90 3050 1.4
11 760 75 2110 2.6

454 g de diluyante pantano
Reactor de 1100 mi

Ensayo Temperatura de Tiempo en Rendimiento. Na activación del corriente g/g (X) catalizador,*C minutos

(X) Catalizador to ta l, g. 
(1) ASRF-R 1218



Los datos demuestran que e l catalizador preparSKo 
a p a rtir  de "Sylold 244". producirá polietileno de indice 
de fusión elevado.

91 óxido de cromo incorporado al catalizador de 
5 la  presente invención, debe contener, preferiblemente, 

una parte por lo menos en estado hexavalente.
Si diámetro de poro a que se haoe referencia arriba, 

se determina como sigue: ee mide e l  área Superficial BZT 
normalizada. Seguidamente, se mide e l volumen de poro 

10 por e l  método de W*B. Iones, Analytical Cbemietry, 28.
132, (19561, y, a continuación, ee calcula e l diámetro 
de poro a p a rtir  de la  relaoión*

15
D i4a.tr. d. , . r .  ( .n  /  * "*AreaSuperficial (en m2/g)

Sata solicitud que ccrreaponde a la  j^eeentada 
en E.U.A. con fecha 5 de ab ril de 1962. bajo e l número 
185.239, se acoge a los beneficios del articulo 51 del 
vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial.

- N O T A -

Loa puntos de Invención propia y nueva que se pre- 
25 sentan para que sean objete de esta solicitud de Patente 

de Invención en Sapada, por VEINTE años, son los siguien­
tes:

IR. -  Un método para preparar un catalizador de po­
limerización mejorado, que comprende diaponer éxido de 

30 cromo, de manera conocida, sobre un gel de s ilice , carac-
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superficial de 250 a 350 metros ouadradoa por gramo y 
activar luego e l agregado resaltante a una temperatura 
de hasta aproximadamente 98230.

23. -  Un método según e l panto I . caracterizado por 
activar dicho cotpuaato a una temperatura de 649 a 927 ac.

33. -  Un método según los puntos 1 o 2 caracteri­
zado por activar dicho agregado durante un periodo da 
tiempo suficiente para asegurar que por lo menos una 
parte del éxido de cromo está en estado hexavalente.

43. -  Un método para polimerlzar olefinaa para ob­
tener un polímero que tiene un índioe de fusión aumenta- 
do^ que comprende poner en contacto por lo manos una ola- 
fina, en condicionas da polimerización a l  calor y bajo 
presión. oon un agregado ca ta lítico  de óxido da oromo-sí- 
lice , caracterizado por emplear e l catalizador preparado 
de acuerdo oon e l panto I .

5a. -  Un método eeg&n e l  punto 4 caracterizado 
porque la  reacción de polimerización se lleva a cabo 
de manera conocida en ta les condiciones que e l  polímero só li 
do formado se mantiene en suspanai ón en e l diluyante líqu i­
do usado.

63. -  Un método según los puntos 4 o 5. caracteriza­
do porque dicha olafina es e tilano .

73. -  Un método para preparar un catalizador de 
polimerización mejorado.

Tal y como se ha descrito en la  Memoria que antecede, 
y oon los fines que se han especificado.

30
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Rata Mamaria consta da diez hojas escritas a má­
quina por una sola de sus caras.

3
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