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PATENTE D E INVENCION

por VEINTE afios

cuyo privilegio se solicita para Espafla,
sus territorios y plazas de soberania, a

favor de:
SOCIETA EDISON - S. pe Ae Settore Chimico

entidad italiana, domiciliada en Foro Bone-

parte 31, Milah, Italia, relativae a:

YPROCEDLLIZNTO PARA LA PREPARACION DE NULEVOS
SISTEMAS CATALITICOSY.

[ TR T I

Inventores: Pietro Saccardo, Gianni Irada,
Vittorio Fattore, Jean Herzenberg

Prioridad: Solicitud de Patente en Italia
e 16875/63 de fecha 9 Agosto 1963.
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MBMORTA DESCRIPTIVA

La presente invencidn se refiere a nuevos sistemas ca-
taliticos ¥ a un procedimiento para prepararlos. MNas parti
culaermente se refiere a sistemas cataliticos que contienen
6xidos de cromo que se depositan sobre portadores y 2 un pro

cedimiento para la preparacion de 108 MiSmOS. = = = = = = -

Es conocido que en algunos procesos de polimerizacidn
se emplean sistemas cataliticos que se formsn con portado-
res, generalmente silice o alumina, o silice~-alumina, sobre

los cueles se ha depositado tridxido de Cromoe = = = = = =

La preperacion de dichos sistemas cataliticos se reali
za generalmente por medio de impregnacion del portador con
soluciones zeneralmente acuosas de trioxido de cromo o de
sales de cromo que por calentado dan origen a una mezcla de

tridxido ¥ Sesquidxido de CromO.: = = = = = = = = = = = = -

Bl sistema catalitico asl obtenido se somete luezo a
activacion por calentado a altas temperaturas en presencla

Segun la presente invencion se obtienen nuevos siste-
mas cataliticos tretando meteriales sdélidos apropiados para
actuar como portadores con haluros de cromilo, particular—

mente cloruro, y sometiendo la masa asi obbenida a activa-



10

15

20

25

-3 -

7§ £
303256
cidn por calentado en presencia de oxigeno (o gases gue 1o

contengan) 0 de 82969 iNertes, = = = = = = = =~ = = = - -

Se ha hallado, en efecto, que impregnando portadores
con cloruro de cromilo y sometiendo la masa obtenida a ac-
tivacion, se obtienen sistemas cataliticos que estén dota—
dos de 2ctividad catalitica especial en los procedimientos

de polimerizacion de 2lfa~0lefiNnaS. — = = = = = = = = = = =

Segun la presente invencién, pueden emplearse, como ma
teriales solidos apropiados para actuar como portadores, to
dos los materiales que son ya conocidos en la tecnica de pre
paracion de sistemas cataliticos, como por ejemplo silice,
alﬁmina, kieselgur, pliedra pémez, fosfato de aluminio, aid-

xido de titanio, etc. y mezclas de 1los mismoSe = = = = = =

Cuando los sistemas cataliticos segin la presente inven
cion se emplean en la polimerizacion de alfa~olefinas, se
emplean entonces preferentemente como portadores silice, =2

Timina o mezclas de 10S MiSMOSe = m = = = = = = = = = = - -

En las realizaciones practicas de la nregente inven—
cion dichos portadores de tratan con cloruro de cromilo que
puede hallarse en estado liquido o gaseoso en solucion con
un solvente apropiado, como 1,2-dibromoetano, nitrobenceno,

cloroformo y tetracloruro de carbono, = = = = « = = = = = =

El procedimiento para preparar sistemas cataliticos se-
gun la presente invencidon permite obtener sistemas cabaliti-

cos que tienen también un contenido de cromo notable. BEs Do
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sible afirmar que los sistemas cataliticos segin la presen—
te invencion que presentan un contenido de cromo inferior al

10 v, preferentemente entre 0.1 y 4 %, proporcionan muy bue-

nos resultados en la polimerizacion de alfa-olefinog. — — —

La activacion de los sistemas cataliticos segun la pre-
sente invencion se realiza por calentado a temperaturas del
intervalo de 1502 a 800°C en presencia de oxigeno (o gases
que lo contengan) o de gas inerte. & Fin de obtener siste-
mas cataliticos particularmente activos para la polimeriza-
cion de alfa—~olefinas la activacidn se realiza oreferente-

mente a temperaturas comprendidas entre 3002 y 60020. - - -

In una solicitud de natente anberior a nombre del soli-
citante se ha revelado y reivindicado un procedimiento para
preparar sistemas cataliticos que contienen compuestos de
cromo por medio de rezccidn de un compuesto de cromo gque con

tiene flior con un portador que contiene compuestos de sili-

ClOe = =™ o m e e  w w e e A e o e e e e e e e e e e

Ejemplos de dichos sistemas cataliticos son los obteni-
dos por reaccion de fluworuro de cromilo con portadores gue
contienen silice. =Bstos proporcionen sistemas cataliticos

especialmente activos para polimerizer alfa-olefinas. -~ = =

Se ha hallado ahora gue un tal procedimiento para pre-
parar sistemas cataliticos puede asoclarse de forme apropia-
da al procedimiento de la presente invencidn & fin de obte-
ner sistemss cataliticos particularmente efectivos para Ppo-

limeriver alfa~olefinas. Por ejemplo, los sistemes catelisi



10

15

20

25

Ry M TR T D
' S nd e

cog obtenidos tratando un portador que contiene compuestos
de gilicio con una megcla de cloruro de cromilo y ILluoruro
de cromilo y sometiendo la masa obtenida & activacion, cuan
do se han empleado en la polimerizacién de alfa-olefinas han
desarrollado una extraordineria eficacia mas alta que la que
presentan los sistemas cataliticos simples preparados por

tratemiento de portadores que contilenen silicio con fluoru-

ro de cromilo y cloruro de cromilo, respectivamente. = = ~ =«

Los siguientes ejemplos se dan con objeto de ilustrar

nejor el concepto inventivo de la presente invencion. — — -

EJEMPLO 1

Se introdujeron 0.9 g de cloruro de cromilo en un reac
tor provisto de tuberia de burbujeo y tuberia de salida su-~
perior. Ia tuberis de burbujeo estaba conectada con wna
fuente de nitrégeno, mientras que la tuberia de salida supe
rior estaba conectada con un segundo reactor, que estaba
construido de forma que pudiera funcionar segun la tecnica
del lecho fltido, que conbenia 10 g de silice~alumina con
87 % de silice y 13 » de alumina. Burbujeando nitrdgeno en
cloruro de cromilo, el vapor de este Ultimo se envid sobre

silice-2lumina que se mantenia a 15020, = = = = = = = — = -

Despues de haber depositado todo ol cloruro de cromilo

M [T ’
sobre el sflice-alumine se envid mds nitrdgeno, mientras la
temperatura del silice-alimina se elevé a 5209, a la oual

g6 mantuvo durante 2 horaf. = = w w e o = ™ - - - o - - - -
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Después de enfrizdo, el sistems catalitico asi obteni-
do se utilizd con buenos resultados para polimerizar etile-

no en un producto £0lif0e = = = = = = = = = = =~ = - = = -

EJEMPLO 2

Se colocaron 1.8 g de cloruro de cromilo y 20 g de si-
lice-alumina en un aparabo analogo al descrito en ¢l ejem-
plo 1. Se deposito el cloruro de cromilo sobre silice-alu
mina empleando la misms técnica expuesta en el ejemplo 1, 3
cepto que se empled oxigeno en vez de nitrdgeno. Cuando se
depositd todo el cloruro de cromilo sobre el silice-alumina
se continud enviando oxigeno durante 20 horas mds, despues
de lo cual se ectivd el sistema catalitico durante 2 horas

a2 5102C en una corriente de aire SeCle = = = = = = = = = =~ =

4 . . fa !
Despues de enfriado, los sistemes cataliticos asi obte
nidos se emplearon eficazmente para polimerizar etilenc en

g T o
un polimero SO0Lid0e = = = @ @ = = = . . - - -

EJEMPLO 3

El sisbeme catalitico se preperd como sizue: se coloca
ron 5 g de cloruro de cromilo en un recipiente de vidrio pro
visto de tuberia de burbujeo pera gas y de tuberia de salida
para gas. Se hizo pasgar una corrients de gas inerte a tra-
vés de la tuberis de burbujeo; la mezcla de gas inerte y de
vapores de cloruro de cromilo se envid a traves de la tube-
r{a de salida a un reactor que contenia silice-alumina con

87 % de silice. Después de aproximedamente 1 hora se pard
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ol envio de la mezcla gaseose sobre el eflice-alumina y ol
catalizador se activd por calentado durante 2 horas a alre-
dedor de 5002C¢. Uns parte de dicho sisteme catalitico se

empled pare polimerizar etileno en un polimero solido con

buenos resulltadog. = m = = = = = m - - - e . . - e -

SMPLO 4

Se introdujeron 0.9 g de cloruro de cromilo en un reac
tor de vidrio provisto de tuberia de burbujeo y tuberia de
salida superior, gque estaba conectada con un segundo reac-
tor que podia funcionar segin la técnica del lecho fluido y
que contenia 15 g de silice Ketjen previamente secedos du~
rante 1 hora a 3502C. Por medio de una corriente de aire
seco a través de la tuberia de burbujeo, se enviaron los va
pores de cloruro de cromilo dentro del reactor que contenia

e Y- Y S R

Después de heber enviado todo el cloruro de cromilo,la
temperature del reactor que contenia silice se elevé hasta
3002C a la cual se mantuvo durente 2 horas, manteniendo ls

corriente de 2lre S€C0s = = = «w = = 0 o o - - - - o - -

Despueés de este tratamiento se obtuvo une masa catali-

tica que contenia 1458 % 0@ CrOMOe = = = = = = = = = = o =
BEJEMPLO 5

Se introdujeron 1.4 g de cloruro de cromilo y 23 g de
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alimina Ketjen de grado A previamente secados durante 3 ho-
rags & 5002C en un aparato anélogo al descrito en el ejemplo

4. El cloruro de cromilo se deposité sobre la alumina em-

Ppleando la misma tecnica expuesta en el ejemplo 4. = -« - «

Despues de calentado a 3009C¢ durante aproximedamente
media hora, en corriente de aire seco, se obtuvo una masa

catalitica que contenfa 2.14 % de cromos — = = = = = = = =

EJEMPLO 6

En un frasco de vidrio de 0.5 1 provisto de agitador y
condensador de reflujo se introdujeron 120 ml de tetraclorn
ro de carbono y 4.§%ﬁe cloruro de cromilo. En la solucion
as{ obtenide se introdujeron bajo agitacidn 50 g de silice-
aluming Davison con 87 % de silice y 13 % de alumina, pre-

vianente secados durante 3 horas a A008C. = = m = = = w w -

Después de haber agitado la suspension asi obtenida du
rante 90 minutos a aproximedemente 709C, se extrajo el tetra

cloruro de carbono por destilacion: = = = = = = = = = = = =

Bl silice-alumina, sacado del frasco, se calentd a 3008
C durante 1 hora en una corriente de aire seco en un reac—

tor que podizs funcionar segin la técnica del lecho fluido. -

Después de este tratemliento, se obtuvo una mese catali

. ' %
tica que conbenia 2446 7 de Cromoe = = = = = = = = ~ = = -

BJEMPLO 7.

Se colocaron 2 g de cloruro de cromilo en un burbujea-
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dor Monel a traves del cual se hizo pasar una mezcla gaseo-
s2. que contenia 90 % de nitrdgeno y 10 # de fluoruro de hi-

drdgeno, con un caudal de 500 ml/minutos = — = = = = = = =

La mezcla gaseosa que salia del burbujeador y que esgta
ba compuesta de cloruro de cromilo, fluoruro de cromilo,clo
rofluoruro de cromilo, cloruro de hidrdgeno, fluoruro de hi
drogeno y nitrogeno se hizo pasar a temperatura asmbiente a
través de un reactor de acero no corrosible que contenia 100
g de silice-alumina Davison con 87 # de silice y 13 » de a~
lumina. Cuendo no quedd ya mas cloruro de cromilo en el
burbujeador, se pard el flujo de fluoruro de hidrdgeno, men-
teniendo el flujo de nitrdgeno a fin de purificar el catali
zador de vapores acidos ocasionales mantenidos fisicamente

, .
BYl Bls ™ = o e e e e e e e e e e e e e e e e A e e e e e e

Bl catalizador asi obtenido contenis 1.37 % de cromo.

BIENMPLO &

In un aparato andlogo al descrito en ol ejemplo 6 se
introdujeron 1.4 g de cloruro de cromilo y 16 g de silice-
alumina Devison, que contenia 87 % de sflice y 13 » de aly

mina, secados previamente a 4002C durante 2 horas. « - - -

Por medio de una corriente de aire seco, se envio el

cloruro de cromilo sobre el silice-aluming. = = - = = — o

Después de haber depositado todo el cloruro de cromi-
lo sobre el silice-alimina, este Ultimo se calentd a 3000

durante media hora en corriente de 2ire 56C0e = ~ m m w o o
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Tl catalizador asi obtenido contenia 2.02 5 de cromo. -
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Se declaran de novedad y propledad para dspafia, sus te~

. - 4 . .
rritorios y plagzas deo soberaniz, las sigulentes: - = = = - =

REIVINDICACIONES

1= Procedimiento para la preparacién de nuevog siste-
mas cataliticos, caracterizado porque se trata un meterial
s0lido apropiado pars actuar como poriador con pOr Lo menos
un haluro de cromilo y en particular con cloruro de cromilo

vy la masa asi obtenida se somete a activacion por calentado
en presencia de ox{geno (o gases que 1o contienen) o de ga-~

S68 INETHeSe = = = = = = m o e o w w o we me m= em m =

2.~ Procedimiento segun la reivindicacidn 1, caracteri-
zado porque se trata un portador elegido del grupo compuesto
de silice, alumina y silice~zlumina, con por 10 menos un ha-
luro de cromilo y en particuler con cloruro de cromilo y la
mase asi obtenida se somete = activacion por calentado a tem
peratura comprendida entre 1508C y 8002C, preferentemente
entre 3002 y 6002C, en presencia de ox{geno (o gases que lo

contienen) o de gases inertes. = — = = = = = = = = = = = = =

3+~ Procedimiento segun las reivindicaciones enteriores,
caracterizado porque se emplea cloruro de cromilo en fasge ga

SO080¢ = = = = = o= - e e e e e e o o e e o e =
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4.~ Procedimiento segun las reivindicaciones anteriores,
caracterizado porque se emplea clorurc de cromilo en fase 1L

quida 0 en S0lUCION.: = = = = = = = = - = - - - - e - -

5.— Procedimiento segin cuslquiera de las reivindicacio
nes anteriores, carsacterizado porque se emplea une mezcla de

cloruro de cromilo y fluoruro de cromilo en fase gaseosa, -

6.- Procedimiento segun las reivindicaciones anteriores,
caracterizado porque se emplea una mezcla de cloruro de cro-
milo y fluoruro de cromilo respectivamente en fase liquida

4
y en SOIUCLON . = =™ = = o ou = o o - o e - o o - e - e e s e

Te~ "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE NUEVOS SISTE-

MAS CATALITICOSY: = = = = = ¢ 0 = e = = - = - - o - =

Todo ello conforme se describe y reivindica en la pre-
sente memoria cue consta de once hojas, foliadas y mecano—

grafiadas por una sola de Sus caras.

BARCELONA, 1 () AGO 1964
P.A.

a4

M. CURELL SUNOL
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