MEMORIA DESCRIPTIVA
que se acompafls, a la goliecitud de

UNA_PATENTE DE INVENCION

“ a favor de PHILLIPS PETROLEUM COMPANY, Sociedad de naciona-
,, ;
- lidad norteamericana, residente en BARTIESVILIE, Oklahoma,
k UaSehe, -

poxr

"PROCEDIMIENTO DE PREPARACION DE UN CATALIZADOR MEJORADO AC—
TIVO PARA LA POLIMERIZACION DE ETTIENO EN HOMOPOLIMEROS O CO
POLIMEROS NORMAIMENTE SOLIDOS". Con prioridad de la Patente

norteamericana num. 509.154 dé fecha 22 de Noviembre de 1965.
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Ia presente invencidn se refiere a un catalizador
¥ a un procedimiento e preparacidn de homopolimeros de eti-

leno y copolimeros de etileno con otras 1-olefinas de bajo

Peso moleculara
) L oo
Ia produccidn de polimeros normaslmente sdlidos de

1-o0lefinas por polimerizacidn de tales olefinas en presencia

de un catalizador que comprende Oxido de cromo asociado con
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silice, aldmina, circonia o foria y en el cual cuando menos

una parte del cromo es hexavalente se encuentra descrita en

- v

1a Patente estadounidense 2.825.721 (1958). Este procedimien~
to produce polimeros termoplasticos que pueden ser molidados
en objetos de toda forma deseada, extruidos o estiradés en

frio en filamentos, o elaborados en pelicula. Ia disfripu-

¢idn del peso molecular de los polimeros de olefina oltenidos

con el catalizsdor de Hogan y otro modificado y mejogggq de
la presente invencidén es limitada en comparacién con-la’de

-2 2?

polimeros producidos con el catalizador de Hogen y otro sin

- N

modificar. ' . . .o

| T limitacién de la distribucién del peso molecular
de homOpolimeros,de etileno y de coPoL{merds del mismo con--
otras 1~olefinases realizgdo ejecutando la polimerizacidn .del
mqnémego o mondmeros en presencia de - o en contacto con -
los catélizadores de polimerizacién de olefinas de la Patente
estadounidense 2.825:#21, qﬁé llevan incorporada una canﬁidad
del orden-del 0,1 el 8% en.peso de fluoroborato.de‘amonio;_~
fluoroborato de metel pegado o fluorosilicato de metal pesa—
4o, ‘0 mezclag de los nismos. ;' LT T s,

Ta limitacidn de la distribucidn del -peso molecular

.de lbs polimeros de olefina obtenidos con el catalizador y el

procedimiento de la Patente estadounidense.2.825.721 mediante.
adicién del fluosilicato aménico al catalizador de éxido de
cromo esté_descrita‘en’la-Patehie egtadounidense 3813Q(i88y
Se ha Qomprdbado.que puede obteﬁerse una, distribucién de peso
molecular_ingluso nés limitada mediante el. ugo de los- compues-—
tos enumerados anteriormente. Por metales pesados se entienden
aqui todos los metales del sistema periédiqp excepto los me-
tales alecalinos ¥ a;calinotérreos; Sin embargo, se prefiere
usar el fluoboraito 6 fluosilicato de lbs metales del Grupo IB;

del cobre, de la plata y del oro (Carta Periédica'comb se ve
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el ol Handbook of Chemistry and Physics, Chemical Rubber
Company; 452 edicidn (1974), pdgina B-2). Pueden aplicarse
los métodos de preparacidn,.los limites dé.concentrééiéﬁ,

las condiciones de reaocién,'los diiuyeﬁtes y similafesfde

la Patente estédounidense 3.130.188, -

Ia distribucidn del peso molecular.estd indicade
por la relacidn entre el peso-peso molecular medlo, Moy ¥oel
numerq-peso’ molecular medio Mze. Un elevado valor de esta re-
lacidn indica una amplia distribucidn del peso‘moleculh?.
Tanfo el peso-peso molecular medio como el nﬁmero—pesggﬁole—
cular . medio fueron determinados por cromatografia de:ﬁgrﬁea-
cibn de gel (GBC), como describe J.C. Modre, J. Polymeru
Science, Parte A, Tomo 2, piginas 835-843 (1964). La cali-
bracidn del.método de GEC es por osmometria de membrana (Mg)..
y dispersifn dé la luz (Mg). Ia distritucién del peso.mole-
cular se refleja tambidn en. la relacidn entre el fndice de -
fusidn con alta .carga (HIMI) y el.{ndice de fusidn normal. (MI),
determinados por ‘ASTM 1238-62T (condiciones F y E respectiva-
ménte). Un valor mis elevado de esta relicidn con un determi-—
nado {ndice de fusidn indics una mas amplia distribucidn de
peso molecular. Bsta relacidn es llamada a veces "respiiesta
al corte",’ ) ~_

. " Para ilustrer 1a invencidn; se hiciexron. tdndas usan-
do 1os catalizadores preparddos paritiendo de una base .de si-
lice microesferolidal que contenfa un 0,1% én peso. de alimina

v que tenfa un didmetro medio de poros de aproximadimente 225 K
¥ se activaron en aire gceco duranté 5 horas a 6212 C. previg --
impregnacidn con constituyentes éiegidgs de catalizador.iLas,
composiciones y otros Getalles de la preparacidn del ecatali-

. L r . . . .7 - L. .
zador egtan indicados en l1la Tabla.l siguiente:
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Catalizador - ' e,
usado en la en peso . - ., - . Adicidn R
tanda num.~ _ de Cr. Adicidn usada den peso Obsorvgciones

et
- ‘J

- , 1 0,98 ausento - Bose _impregna-
75 .. e e de. con solucidn
,acuosa de Cr03
vl secada a
’149° C.,
.2 0,90 fluogilicato 1,0 Pase: 1mpregna—
80 S L de Hﬁio o . da con. solu-
c1on ‘Béuosa de
ro y’ Secada
1380,y
. . : , o mezolada en se
85 , ¢o con’la adi=
. : ' : ‘ o , czon. -

N

3 0 .0,98 . fluosilicato. 1,0 .  Base iTPTOfna-
' de Cu . da ,con solu-
: oL . - . e e " .cidn.acyosa de
20 X ) Cr0,, secada =
Lo - L 198'c, yojer-
clada en ‘seco
L, .- .o 7. . con el hexghi~-
drauo de la adl
95 MR L o . . <. . cidne.
4 0,98 _ fluoborato de: 1,0 : “Base impregnas
NH da con solu-
4 ) o - - cibn acuosa.de
) T Cr0+, secada a-
100 S o qasd’c. v mes-
’ ' ' ’ clada en sécg
g - - con la sdicion

0,98 - fluéborato de . 1,5 Pase impregng-
Cu o da con sdludon
105 T 'L - acuosa de CrOs
secada a 149¢
-Coy mezclada.,.
- con una £0lu=
. cidn acuosa
110 T - o que contenla
s : . : - un.. 45mten peso
de adicion y
vuelta-.a secar
a 149¢°C, "

4 LN -

115 - - las tandas de polimerizscidn fueron hechas en un
reactor de agitador de una capacidad de 1,3 litPos enpleando
la téonica siguiente : se calentd y';gvé_gl\raactbr con nitrd-
geno seco y se cargaron de 0,05.a 0;15 gramos del catalizgdor

suspendido en aproximsdamente 340 gramos de un medio de regc=
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, o
peso de ciclohexano y un 15% de ciclopentanos sustltulﬂos Ve

P

de heptanos remificados.
Se cadlentd el reactor a la temperatura de Teascion
. P
indicada y se afiadid etileno para montener una presion-de

30,6 atmbsferas durante 1 horae

TABLA IT

Rendim.de

polimero , o
Tanda Temp. &/g de ca Indice de fusidn _ Peso molecular
ne. 9C, telizador HIIT I  HIML/NT T Te . /M

WI-

12 140 1135 364 11.30  32.2 95,000 18,000 5,38
b 149 888 654 25,70  26.0 - -
300

2g, 135 1 191 6.48 29.5 - -
2b 140 1450 305 11.10 27.6 85,000 16,000 5.20
20 149 1595 571 21.50 26.6 - =

3a 135 1310 204 T.35 27.8 - -
3b 140 1360 351 13.65 25.7 84,000 20,000. 4,11
3e 149 1645 700 28.90 24,2 - -

4a 135 1515 251 9,95 25,2 - -
Av 140 1580 364 14.50 25,1 68,000 20,000 3.44
4c 149 1500 700 29.00 24.1 - -

5a 135 975 257 9.95 25,8 = - -

5b 140 964 394 15.90 24,8 - - -

5¢ 149 1037 656 29,10 22.5 =~ - -

Los relaciones de peso molecular (HLMI/MI) fueron
establecidas con referencia gl indice de fusidn (MI) para eg~
tey tandas y en la Tabla III se indicen les relaciones si-
guicntes de Indice de fusidn lefdas en las curvas a un Indice

de fusidn de 20.
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TABTLA TIII

Adicidn HINI/MI o un NI _de-20
Ausente : 27,9 . L
Fluosilicato de NH, 2644 - -
Fluosgilicato de Cu 24,8
Fluoborato de NH, 24,4 Sl
Fluoborato de Cu 23,7

Ll )
e e
IR R

Es evidente que los catalizadores modificados por

1ls invencidn proporcionen rendimicntos de polimero compars—
. Iy

oo

ble o mis elevados y una distribucidn de peso molecu%gpimés
estrecha que el catalizador no modificado de 1a}Pateq¥éiese
tadounidense 2,825,721 o el catalizador modificedo dg Le-Pa-
tente estadounidense 3.130.188, ‘

| Cae dentro del alcance de la invencién los copoli-
meros e etileno con 1-olefinas de 3 a 12 Atomos de carbdno;
como elipfopileno; los bﬁtenos, el isébutilého, los penténos;
los hexenos, los octenos, log dodecenos, et;., asl como los
butadienos., . ; : _

Ia forma, dimersiones y materiales podrn ser- va-
riables ¥y en general, cuanto sesa acceéorio d secundario, éieg
pfe aque no altere; cambie o ﬁodifique la eséncialidad del Ob=
jeto qué se describe. . ' .

Los términos en que queda redactada esta lemoria,
son ciertos y fiel reflejo del objeto desorifo, debiéndose
fomar con caracter amplio y nunca en forme limitativa.

Ia ontided solicitante se reserva el derecho de
obtencidn de los oportunos Certificados de Adicién por las
mejoras o perfeccionemientos que en lo sucesivo pudiera acon-—

sejar la préctica.

P
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Descrita suflclentemente 1a naturaleza y alcance

de la presente 1nvencion, asl como la forma en que la mis—

o

ma puede ser 1levada a la praotiga, se relvindlcan a’ tltu-_
1o nrlvatlvo las siguientes partlcularldados caructerlst1~

cas sobre las cuales ha de recaer 1a concesion del pr1v1le_

5o

glo de PATENTE DE INVENGIOH que se. golicitat . L

18), Procedlmlento de prepara01on de un cataliza—

“

dor. me jorado actlvo para la pollmerlzaclon de etlleno en ho-
- [ «
mopolimeros o copolimeros normalmente sblidos, comprendiendo

dicho catalizador dxido de cromo ¥ cuando menos un oxido de

silic 10, alumlnlo, circonio o torlo, carascterizag-

H - #

4 o por la adlclon a dlChOS ox1dos de fluoborato de amonio

. ~ 2

o de un fluoborato o fluosilicato de un metal pesado.

2). Procedlmlento segun la reivindicacion 1), ca-
racterlzado por actlvarse el catallzador por calc1na01on pre-
via adlclon del fluobor ato 0 Ilu05111cato. | »

3). Procedlmlento segin las re1v1ndlca01ones 1) 0o 2)
caracterizado por el hecho de que la cantidad de fluoborato
o fluosilicato afiadido estd comprendide entre un 0,1 y un 8%
en peso; |

' 4) Procedimiento segin cualqulera de las r91V1nd1-
caciones 1) a 3), ca aracterizado por ser cobre el metal pesado.

5). Procedimiento de p@limerizaéién de etilenb en
presencis de un catalizador que comprende dxido de eromo y
cuaﬁdo menos uh 6iido de gilicio, aluminio, circonio ¢ torio,
comprendiendo dicho procedimiento la ejecueidn de la polime-
rizacidn en presencia de unVcatalizador cono el descrito en |

ke 3 .

cualquiera de las reivindicaciones 1) a 4) y que produce un
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homopolimero o un copollmero de un canpo mas limitado éé dls-
tribucidn de peso molecular. )

6). Procedimiento segin la reivindicaeiéntgb); ca-
racterizado por el hecho de que el etileno es homopdiiﬁéri—
zado en presencia de un dlluyente de ciclohexano a una tempe—
ratura comprepdlda entre 135 y 149¢ c. . l}-i v

7) . "PROCEDIMIENTO DE PREPARACION DE UN CAE[A]:IZADOR
MEJORADO ACTIVO PARA TA POLIMERIZACION DE ETTLENO ENI_.HOI&OPOL_Q
MEROS 0 COPOLIMEROS NORMATMENTE SOLIDOS". Con prioridsd-de la
Patente norteamericens nim. 509.154 de fecha 22 de Noviembre

de 1.965.

Todo segun queda, expuesto ‘en la presenie Lemorla,

que consta de ocho hoaas foliadas y mecanografiadas por una

sola cara.

MADRIDp, 26 de Septieghfe de 1.966,
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