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HE MO R.I  A D E S C  R I P  I  I V A

que se acompaña a l a  so lic itu d  de , -

UNA PATENTE DE INVENCIÓN *'

a favor de PHILLIPS PETROLEUM COMPANY, Sociedad de naciona­

lid a d  norteam ericana, res iden te  en BARTLESVILLE, Oklahoma? 

U.S.A.,

por

"PROCEDIMIENTO DE PREPARACIÓN DE UN CATALIZADOR MEJORADO AC­

TIVO PARA LA POLIMERIZACIÓN DE BTILBNO EN HOMOPOLÍMBROS O CO 

POLÍMEROS NORMALMENTE SÓLIDOS". Con p rio rid ad  de la  P aten te  

norteamericana num. 509.154 de fecha 22 de Noviembre de 1965.

La presente invención se r e f ie re  a un ca ta lizad o r 

y a un procedimiento de preparación de homopolímeros de e t i -  

leno y copolímeros de e tile n o  con o tras  1 -o lefinas de bajo 

peso m olecular.

La producción de polímeros normalmente só lidos de 

1 -o lefinás por polim erización de ta le s  d e f in a s  en presencia  

de un ca ta lizado r que comprende óxido de cromo asociado con
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s í l i c e ,  alúmina, c irco n ia  o to r ia  y en e l  cual cuando menos 

una p a rte  del cromo es hexavalente se encuentra d e sc rita  en 

10 l a  Paten te  estadounidense 2.825.721 (1958). E ste procedimien­

to  produce polímeros term oplásticos que pueden se r  moldeados 

en ob jetos.de  toda forma deseada, ex tru ídos o e s tira d o s  en 

f r ío  en filam entos, o elaborados en p e líc u la . La d is tr ib u ­

ción del peso molecular de lo s  polímeros de d e f in a  obtenidos 

15 con e l  ca ta lizad o r de Hogan y o tro  modificado y mejorado de 

l a  presente invención es lim itad a  en comparación con-lalde 

polímeros producidos con e l  ca ta lizad o r de Hogan y o tro^sin  

m odificar. . ,

La lim itac ió n  dé l a  d is tr ib u c ió n  del peso molecular 

20 de homopolímeros de e tile n o  y de copolímeros del mismo coa-

Otras 1 -o lefinases rea lizado  ejecutando la  po lim erización ,del 

mqnómero o monómeros en presencia  de -  o en contacto con -  

lo s  c a ta lizad o res  de polim erización de d e f in a s  de la  Patente 

estadounidense 2.825*721, que llev an  incorporada una cantidad 

25 del orden ' de l 0,1 a l  8% en;peso de fluoroborato  de amonio, -

flúoroborato  de metal pesado o f lu o ro s i l ic a to  de:m etal pesa­

do, ;o mezclas de los mismos. , i ;  ,

La lim itac ió n  ,de la  d is tr ib u c ió n  del -peso molecular; 

de Ib s  polímeros de d e f in a  obtenidos con e l  c a ta liza d o r y e l 

30 procedimiento d e .la  Patente .esta^dounide3^se.. 2 .Q25.721 mediante. 

ad ic ión  del f lu o s i l ic a to  amónico a l  c a ta lizad o r de óxido de 

cromo e s tá  d e sc rita  en la  Patente estadounidense 3* 139.. 188,.- 

Se ha comprobado que puede obtenerse una d is tr ib u c ió n  de pq.so 

molecular incluso  más lim itada  mediante- ep.-uso d é lo s ;  compues- 

35 to s  enumerados ,anteriorm ente. Por m etales pesados se entienden 

aquí todos lo s  metales* del sistem a periódico  excepto..los me­

ta le s  a lc a lin o s  y a l  calino  t  e rre  o s S i n  embargo, se p re f ie re  

u sa r e l  fluoborato  o f lu o s ilic a to * d e  los m etales de l Grupo IB, 

del cobre, de l a  p la ta  y del oro (C arta Periódica* como se ve
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40 en e l  Uandbookof Chemistry and. Physics, Chemical Rubber 

Company, 458 edición (1974), página B-2). Pueden ap lica rse  

lo s  métodos de p rep a rac ió n ,.lo s  lím ite s  de.concentración, 

la s  condiciones de re a c c io n ó lo s  d iluyen tes y similare-snde 

la  Patente estadounidense 3.130.188. .

45 La .d is trib u c ió n  del peso m olecular, e s tá  indicada

por la  re lac ió n  en tre  e l peso-peso molecular medio, y el 

número-peso"molecular medio Mg. Un elevado valor de e s ta  r e ­

lac ió n  ind ica  una amplia d is tr ib u c ió n  del peso molécula^.

Tanto e l peso-peso molecular medio como e l  número-peso^ mole- 

50 culár.medio fueron determinados por crom atografía de.permea- 

ción de gel (GPC), como describe J.C . Hoóre, J .  Polymer ' .

Science, P arte  A, Tomo 2, páginas 835-843 (1964).. La c a l i ­

bración-del.método de GPC es por osmometría de membrana''(Mg).. 

y d ispersión  dé la  luz  (M-). La d is tr ib u c ió n  del peso.m ole- 

55 cu lar se r e f le ja  también en l a  re la c ió n  én tre  e l índ ice  de .

fusión  con a l t a  carga (HLMI) y e l .ín d ic e  de fusión  normal.'(Mi), 

determinados por=ASTM 1238-62T (condiciones F y E re sp ec tiv a ­

mente). Un.valor másielevado de e s ta  re la c ió n  con un determ i­

nado índ ice  de fusión  in d ica  una más amplia d is tr ib u c ió n  de 

60 peso molecular^ E sta re lac ió n  es llamada a veces "respuesta 

a l  co rte" .*  . . i .  *

Para i lu s t r a r  lá  invención; se h ic.ieron.tándas usan­

do lo s  ca ta lizado res preparados partiendo de una base*.de s í ­

l ic e  m icroesfero idal que. contenía un 0,1% én peso.de.lalúmina 

65 y que te n ía  un diámetro medio de poros de aproximadamente 225 F

y se ac tivaron  en a íre  seco durante 5 horas a 6212. C. p rev ia  -* 

impregnación con constituyen tes elegidos de ca ta lizad o r..L as  

composiciones y o tros d e ta lle s  de la  preparación del O a ta li-  

zador están .ind icados en la 'T a b la .I  s ig u ien te :
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C atalizador 
usado en l a  
tanda num.-

% en peso 
de Cr.

-Adición
Adición usada %en peso Observaciones

1 0,98 ausento Base ̂ impregna­
da con solución 
acuosa de CrO  ̂
y'.secada- a 
149^ c:

2 .0 ,90 f lu o s i l ic a to  
dé NHy. .

*1,0 Base impregna­
da , con-, solu­
ción acuosa de 
CrO-/,; pecada 
a 149°*C. y 
mezclada .en se 
co,cpn"la ad i­
ción. /

* 3 0^98 f lu o s i l i c a to /  
de Cu

.1 ,0 ' .. . Base impregna­
da , con so lu -

, . cion.acuosa de 
CrOi, secada a 
149^ C. y-mez- 
clada en seco 
con. e l  hexahi- 
drato  de la  adi 
c ión . . **

'4 0,98 fluóborato  *de*
. ' N H

1,0 ; 'Base- impregna­
da con so lu - * 
ción acuosa..de
CrOi, secada a 
149s C. y msz- 

...................ciada en seco
- . ; - con la  adición

5 '. .0,98 fluóborato  de 
Cu

1,5 Base impregna­
da con solu don
acuosa de CrO-í 
secada a 149^ 
C., mezclada^ 
coii una solu­
ción acuosa 
que contenía 
un 45-%-'eii peso 
de ad ic ión  y 

- v u e lta .a  secar 
a 149^ C..........

-Las tandas de polim erización fueron hechas en^un 

reac to r de ag itado r de una capacidad de 1,3 l i ta o s  empleando 

la  técn ica  sigu ien te  : se calen tó  y lavó e l  re a c to r  con n i tró ­

geno seco y se cargaron de 0,05 a  0,15 gramos de l c a ta lizad o r 

suspendido en aproximadamente 340 gramos de un medio de re a c -
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120 ción de hidrocarburo que contenía aproximadamente un 85% en

peso de ciclohexano y un 15% de ciclopentanos su stitu id os y

de héptanos ram ificados. '
, -  '  * ^Se calentó  e l  rea c to r a la  tem peratura de reacción

indicada y se añadió e tile n o  para mantener una presión *de 

125 30,6 atm ósferas durante 1 hora. !..

T A B L A  I I

130

135

140

Indice de fusión  Peno molecular . 
HÏEI HI HIJ.ÍI/Í',11 n i  H  - -%/%

Rendim.de
polímero

Tanda Temp. g/g de ca 
nS. SO. ta lisa d o r

1a 140 1135
1b 149 888

2a 135 1300
2b 140 1450
2o 149 1595

3a 135 1310
3b 140 1360
3c 149 1645

4a 135 1515
4b 140 1580
4c 149 1500

5a 135 975
5b 140 964
5c 149 1037

364 11.30 32.2
654 25,70 26.0

191 6.48 29.5
305 11.10 27.6
571 21.50 26.6

204 7.35 27.8
351 13.65 25.7
700 28.90 24.2

251 9.95 25.2
364 14.50 25.1
700 29.00 24.1

257 9.95 25.8
394 15.90 24.8
656 29.10 22.5

95.000 18,000 5,38

85.000 16,000 5.20

84.000 20,000 4,11

68.000 20,000 3.44

145 Las re lac iones de peso m olecular (HLMI/ÍH) fueron 

estab lec idas con re fe ren c ia  a l  índice  de fusión  (Mi) para es

ta s  tandas y en l a  Tabla I I I  se indican la s  re lac iones s i ­

guientes de índ ice  de fusión  le íd a s  en la s  curvas a un índice  

de fusión  de 20.
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155

160

165

170

175

Adi ci on 

Ausente
F tu o s ilic a to  de NH/ 
F lu o s ilic a to  de Cu 
Fluoborato de NH/ 
Fluoborato de Cu^

HliMlAlI a un HI -de -20

27,9 
26)4 *
24,8 '
24,4  - -

23,7

Es evidente que lo s  ca ta lizad o res  modificados por 

l a  invención proporcionan rendim ientos de polímero compara- 

ble o más elevados y una d is tr ib u c ió n  de peso molecular^más 

estrecha  que e l  ca ta lizad o r no modificado de la  Patente, es­

tadounidense 2.825.721 o e l  ca ta lizad o r modificado de la¡-Pa- 

ten te  estadounidense 3.130.188.

Cae dentro del alcance de l a  invención lo s  copo lí- 

meros de e ti le n o  con 1 -o lefin as  de 3 a 12 átomos de carbono, 

como e l  p rop ileno , lo s  bátenos, e l  iso b u tile n o , lo s  pentenos, 

lo s  hexenos, lo s  octenos, lo s  dodecenos, e t c . ,  a s í  como lo s  

butadienos.

La forma, dimensiones y m ateria les podrán se r va­

r ia b le s  y en general, cuanto sea accesorio  o secundario, sien  

pre que no a l te r e ,  cambie o modifique la  esencialidad  del ob­

je to  que se d esc rib e .

Los términos en que queda-redactada e s ta  Memoria, 

son c ie r to s  y f i e l  r e f le jo  del objeto d e sc rito , debiéndose 

tomar con ca rác te r amplio y nunca en forma l im ita t iv a .

La-'entidad s o lic i ta n te  se re se rv a  e l  derecho de 

obtención de lo s  oportunos C ertificados de Adición por la s  

mejoras o perfeccionam ientos que en lo  sucesivo pudiera acon­

se ja r  la  p rá c tic a .
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D escrita  suficientem ente la  na tu ra leza  y alcance 

-¡80 de l a  presente invención, a s í  como la  forma en que la'.m is­

ma puede se r llevada a la  .p rác tica ,' se re iv ind ican  ¿ ' t í t u ­

lo  p riv a tiv o  la s  sigu ien tes p a rticu la rid a d es  c a r a c te r í s t i ­

cas sobre la s  cuales ha de. recaer la  concesión del p r iv ile  

gi.o de PATENTE DE INTENCIÓN que se. s o l ic i ta :

185 13).  Procedimiento de preparación de un c a ta l iz a ­

dor. mejorado activo  para l a  polim erización de e tile n o  en ho- 

mopolímeros o copolímeros normalmente só lid o s , comprendiendo 

dicho ca ta lizad o r óxido de cromo y cuando menos un óxido de 

s i l i c io ,  alum inio, c irconio  o to r io ,  c a r a c t e r i z a -  

190 d o  por l a  ad ición  a dichos óxidos de fluoborato,, de amonio

o de un fluoborato  o f lu o s i l ic a to  de un metal pesado.

2 ) . Procedimiento según la  re iv ind icac ión  1), ca­

rac te rizad o  por a c tiv a rse  e l  c a ta lizad o r por calcinación  pre­

v ia  adición  del fluoborato  o f lu o s i l ic a to .

195 3 ) . Procedimiento según la s  re iv ind icaciones 1) o 2)

caracterizado por e l hecho de que l a  cantidad de fluoborato  

o f lu o s i l ic a to  añadido e s tá  comprendida en tre  un 0,1 y un 8% 

en peso.

4) Procedimiento según cualqu iera  de la s  re iv in d i-

200 caciones 1) a 3 ), caracterizado por se r cobre e l metal pesado.

5 )  . Procedimiento de polim erización de e tile n o  en 

presencia de un ca ta lizad o r que comprende óxido de cromo y 

cuando menos un óxido de s i l i c io ,  alum inio, circonio  c to r io , 

comprendiendo dicho procedimiento la  ejecución de l a  polime-

205 rizac ió n  en presencia de un ca ta lizad o r como e l d e sc rito  en 

cualquiera de la s  re iv ind icaciones 1) a 4) y que produce un
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homopolímero o un copolímero de un campo más lim itado de d is­

trib u c ió n  de peso m olecular.

6 )  . Procedimiento según la  re iv in d icac ió n  (5) ,  ca-

2io rac te rizad o  por e l hecho de que e l  e tile n o  es homopolimeri-

zado en p resencia  de un d iluyente  de ciclohexano a una"tempe- 

r a tu ra  comprendida en tre  135 y 149- 0 . .

7 )  "PROCEDIMIENTO DE PREPARACIÓN DE UN CATALIZADOR 

MEJORADO ACTIVO PARA LA POLIMERIZACIÓN DE ETILENO EN--HOMOPOLÍ

215 MEROS O COPOLÍMEROS NORMALHHTTE SÓLIDOS". Con p rio rid ad .d e  la  

Patente norteam ericana ñúm. 509-154 de fecha 22 de Noviembre 

de 1.965.

Todo según queda expuesto en l a  presente Memoria; 

que consta de ocho hojas fo lia d a s  y mecanografiadas por una 

sola  c a ra .
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