
332041

M E M O R I A  D E S C R I P T I V A  

que se acompaña a la solicitud de 

UNA PATENTE DE INVENCIÓN

a favor de PHILLIPS PETROLEUM COMPANY, Sociedad de naciona­
lidad norteamericana, residente en BARTIESVILLE, Oklahorna, 
UoSoAo y

por

"PROCEDIMIENTO PARA OBTENER POLÍMEROS DE 1-6LEFINAS DE ELE­
VADO ÍNDICE DE FUSIÓN". Con prioridad de la Patente nortea­
mericana númo 507«673 de fecha 15 de Noviembre de 1.965o

La presente invención se refiere a la polimeriza­
ción de definas. En uno de sus aspectos, la presente inven­
ción se refiere a un procedimiento para obtener polímeros de 
1-olefinas de elevado índice de fusión.

5 La preparación de polímeros de etileno y de copo-
limeros con catalizadores que contienen óxido de cromo es 
explicada tanto en la Patente estadounidense 2.825.721 como 
en la Patente británica 853'.414. En dichas Patentes se ex­
plica también el uso de varios disolventes de hidrocarburo 
o medios de reacción. El uso de disolventes o medios de reac­io
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cion distintos elegidos entre los descritos en las Patentes ' 
anteriores se traduce en la producción de polímeros que tie­
nen distintos índices de fusión. Como se explica en la Paten 
te estadounidense 2.891«935, se conoce también el procedimien 

15 to de tratar catalizadores que contienen óxido'de cromo con 
definas alifáticas d4 elevado punto de ebullición, antes de 
su uso en la polimerización de etileno. También se conoce el 
procedimiento de controlar las propiedades del polímero, en 
la polimerización de defina, mediante la adición de hidró- 

20 geno al sistema de reacción.
Como el índice de fusión indica el peso molecular 

- y es, por tanto, también una medida del flujo del polímero 
en muchas aplicaciones para las que se requiere un flujo com­
pleto del polímero para llenar un molde o similares para la 

25 formación de un artículo antes de que el polímero experimente 
solidificación alguna -, cuanto más elevado es el índice de 
fusión del polímero, tanto mejor será su comportamiento..Por 
lo tanto, mn procedimiento para obtener polímeros de elevado 
índice de fusión es valioso para la especialidad.

30 Ahora bién, se ha descubierto que el uso combinado
de un medio de reacción de parafina de cadena ramificada, y 
de un tratamiento de catalizador con defina e hidrógeno se 
traduce en la producción de un polímero de un índice de fu­
sión superior al que se obtiene mediante el uso de cualquiera 

35 de dichos recursos.
Según la presente invención, el tratamiento del ca­

talizador de polimerización de óxido de cromo con definas 
alifáticas de 4 a 10 átomos de carbono, preferiblemente ra­
mificadas, y el uso de dicho catalizador para la preparación 

40 de polímeros y copolímeros de etileno en un medio de reacción 
de parafina de cadena ramificada y en presencia de hidrógeno 
se traducen en la producción de polímeros de un índice de fu-
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siónmás elevado que los obtenidos por cualquiera de estos 
recursos individuales'.

45 El tratamiento según la presente invención es eje­
cutado poniendo en contacto el agente de tratamiento con el 
catalizador recién preparado o regenerado y activado aproxi­
madamente a las mismas condiciones de temperatura y de pre­
sión del procedimiento mismo de polimerización, es decir a 

50 una temperatura comprendida entre 66 y 2323 C. Un campo de 
temperatura preferido para la fase de tratamiento está com­
prendido entre 79 y 1773 C., y más preferiblemente entre 121 
y 1773 C. La presión es preferiblemente suficiente para man­
tener condiciones de fase líquida, es decir que está compren- 

55 dida entre aproximadamente 7 y 50 atmósferas? sin embargo,
pueden emplearse presiones fuera de dichos límites. El tiempo 
requerido para el tratamiento depende de la temperatura, del 
agente específico de tratamiento y de la concentración de la 
solución de tratamiento cuando se usa una solución de olefi- 

60 na en un disolvente inerte. Un tiempo de tratamiento compren­
dido entre 5 minutos y 10 horas produce resultados satisfac­
torios.

La polimerización a la cual puede aplicarse la pre­
sente invención es la polimerización de etileno solo o con una 

65 o más otras definas alifáticas, preferiblemente de 3 a 8
átomos de carbono. Particularmente, se prefieren 1-olefinas 
sin ramificación más próxima al doble enlace que la posición 
4. En general, cuando se copolimeriza etileno con otras ole-, 
finas para producir polímeros sólidos, se emplea el etileno 

70 en una cantidad de cuando menos el 85% en peso, y preferible­
mente del 90% en peso, y en todo caso en una cantidad que 
asegure la formación de polímero sólido. También es sabido 
que pueden emplearse cantidades de las definas de más bajo 
peso molecular mayores que de definas de más alto peso mo-
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lecular y que siguen todavía obteniéndose polímeros sólidos. 
Son ejemplos de comonémeros adecuados el propileno,1-buteno, 
2-buteno, 1-penteno, 2-penteno, 1-hexeno, 3-hexeno, 1-octeno, 
4-metil-l-penteno, 4-metil-l-hexeno y 6-metil-l-hepteno. Tam­
bién pueden copolimerizarse con el etileno diolefinas, como 
por ejemplo el butadieno y el isopreno.

El catalizador de óxido de cromo puede ser prepa­
rado por impregnación de partículas de sílice, alúmina o sí­
lice-alúmina, por ejemplo, con una solución de óxidode cromo 
o de un compuesto convertible en óxido de cromo por calcina­
ción, seguida de secado y activación del compuesto en un . .
campo de temperatura de 232 a 12043 C., y preferiblemente de 
399 a 10933 C. durante un periodó de 3 a 10 horas o más. La 
preparación del catalizador está descrita por completo en la 
Patente estadounidense 2.825.721 (1958).

Se prefiere para el tratamiento del catalizador el 
empleo de definas alifáticas ramificadas de 0^-0^. Son d e ­
finas preferidas el isobuteno, el 2-metilbuteno-l, 3-metilbu * 
teno-1, 3-etilhexeno-l y el 2-metilnoneno-l. La cantidad usa­
da de la defina de tratamiento es de 25 a 1000 veces el peso 
del catalizador tratado, y preferiblemente de 50 a 300 veces. 
El tratamiento con defina del catalizador puede proceder la 
adición .del monómero o monómeros que se pdimerizan, o puede 
ser ejecutado durante los primeros minutos del periodo de 
reacción, en cuyo caso la defina de tratamiento es introduci­
da corrientemente justo después de empezar la adición de la 
defina u definas que se pdimerizan. La polimerización de 
la defina es ejecutada en presencia de 0,1 a 10, y preferi­
blemente de 0,3 a 5 moles de hidrógeno cada 100 moles de mo­
nómero olefínico. Se prefiere añadir el hidrógeno después de 
que el catalizador se ha puesto en contacto con el monómero 
o monomeros que se pdimerizan. El medio de reacción de pa-
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rafina de cadena ramificada es elegido entre las par 
de 4 a 8 átomos de carbono que tienen cuando menos una ra­
mificación de por lo menos un átomo de carbono. Son ejemplos 

110 de materiales que pueden usarse el isobutano, isopentano,
neopentano, neohexano, 2,2,4-trimetilpentano, 2,2,3,3-tetra 
metilbutano, 3*-*isopropielpentano y 2,2,3-trimetilbutano.

EJEMPLO I

Se hicieron homopolímeros de etileno usando 0,07-0,09 
115 g° de un catalizador de óxido de cromo-sílice que contenía un

1,9% en peso de trióxido de cromo activado en aire seco, du­
rante 5 horas, a 7042 C. La sílice usada era un material mi- 
croesferoidal que contenía un 0,1% en peso de alúmina y que 
tenía un diámetro medio de poros de aproximadamente 225 %.

120 Se hicieron tandas de una a dos horas en un reactor con agi­
tador de 3 litros empleando la técnica siguiente : se calentó 
el reactor, se lavó con nitrógeno seco y se cargó el catali­
zador que contenía óxido de cromo en aproximadamente 625 g° 
de medio de reacción. Se calentó el reactor a la temperatura 

125 de reacción indicada y se añadió etileno para mantener la pre­
sión indicada durante el periodo de reacción. Cuando se empleó 
tratamiento con defina, el peso de la defina usada (2-metil 
buteno-1) equivalía a 100 veces el peso del catalizador y la 
defina fuá añadida 5-10 minutos antes o inmediatamente des- 

130 pues del comienzo de la polimerización. Cuando se empleó adi­
ción de hidrógeno, se añadió una cantidad de hidrógeno equi­
valente a 0,8-1% molar del etileno polimerizado justo después 
del comienzo de la polimerización.

Los datos de la Tabla adjunta muestran que el uso 
135 de un medio de reacción de parafina ramificada en lugar de

normal se traduce en una elevación general del índice de fu­
sión (tandas 1-4 en comparación con las tandas 5-8), resul-
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tando los más altos valores de índice de fusión, en ambos 
medios de reacción, del uso del tratamiento con defina y 
de hidrógeno.

EJEMPLO II

Se realizaron ensayos de la misma manera que las 
iandas 4 y 8 del Ejemplo I, excepto que se usaron como me­
dios de reacción isopentano y n-pentano en lugar de isobutano 
y nr-butano, realizándose los ensayos a 24 atmósferas y a 
1043 C.

Tanda nB Medio de reacción HLMI

9 i s o C ^ a 39,7
10 RC5H12 35,3

Estos datos muestran también que el uso de un me­
dio de reacción de isoparafina juntamente con el tratamien­
to por defina del catalizador y la adición de hidrógeno se 
traducen en la producción de un polímero de más alto índice 
de fusión.
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Rendimiento de 
polímero, grs.

, Reactor______porgas., de PTanda Medio de Tratamiento Adición de Presión Temperatura catalizador - " 
nS. reacción ñor defina hidrógeno atm.______ SC. porhara ___  **
1 i s W l O No No 31 107 19302 Si No 31 107 19503 !! No Si 34 107 15604 M Si Si 34 107 1315
5 ^-0^10 No No 31 104(o) 23406 Si No 31 104(c) 33107 t! No Si 31 104(c) 13908 H Si Si 31 104(c) 1980

(a) ASTM D 1238-62T, Condición E. ¡
Lb) ASTM D 1238-62T, Condición F. ¡
(c) Una rigurosa comparación con lis tandas 

de isobutano 1-4 requeriría tribajar- a 10' 
Sin embargo, no fue posible trabajar a es! 
peratura con buteno normal por razones de 
taminación del reactor.

i
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hendimiento de
polímero, prso
óor de ¡Propiedades d41 polímero molido
catalizador - Indice de fusión
oor hjra "" ------ HLMI (bj

1930' 0.47 32.4
1950 0.76 43.5
1560; 0.75 47.5
1315 1 1.47 69.0
2340! 0,12 12.5
3310; 0.20 19.6
1390Í 0.38 24.4
1980 i 0.51 31.6

i
i

nE. I
nF. ;
con lis tandas 
ía tribajan- a 107s C-. 
le tr iba jan a esa tem- 
1 por¡razones de con-
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i
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La forma dimensiones y materiales, podrán ser va­

riables y en general, cuanto sea accesorio o secundario, siem­
pre que no altere, cambie o modifique la esencialidad del ob­
jeto que se describe'.

Los términos en que queda redactada esta Memoria, 
son ciertos y fiel reflejo del objeto descrito, debiéndose to­
mar con carácter amplio y nunca en forma limitativa.

La entidad solicitante, se reserva el derecho de 
obtención de los oportunos Certificados de Adición complemen­
tarios, por las mejoras o perfeccionamientos que en lo sucesi 
vo pudiera aconsejar la práctica.

N O T A :

Descrita suficientemente la naturaleza y alcance 
de la presente invención, así como la forma en que la misma 
puede ser llevada a la práctica, se reivindican a título pri­
vativo las siguientes particularidades características, sobre 

190 las cuales ha de recaer la concesión del privilegio de PATEN­
TE DE INVENCIÓN que se solicita.

1). Procedimiento para obtener polímeros de 1-ole 
finas de elevado índice de fusión, en presencia de un catali­
zador de polimerización de óxido de cromo, c a r á c t e r  i- 

195 z a d o por someterse el catalizador a un contacto prelimi­
nar con un hidrocarburo de defina alifática distinto de di­
cha 1-olefina y que tiene de 4 a 10 átomos de carbono por mo­
lécula, y la subsiguiente polimerización de dicha 1-olefina en 
presencia del catalizador resultante, de hidrógeno y de un di- 

200 luyente de hidrocarburo de cadena ramificada.
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2) . Procedimiento según la reivindicación 1), ca­
racterizado por el hecho de que dicho hidrocarburo de ole- 
fina alifática es un hidrocarburo de' cadena ramificada.

3) . Procedimientosegún la reivindicación 2), carac­
terizado por el hecho de que dicho hidrocarburo de defina 
alifática es isobuteno, 2-metil-l-buteno, 3-metil-l-buteno, 
3-etil-l-hexeno o 2-metil-l-noneno-.

4) . Procedimiento según oualquiera de las reivindi­
caciones 1) a 3)) caracterizado por el hecho de que la canti­
dad de dicho hidrocarburo de defina alifática usada en dicho 
contacto preliminar es equivalente a 25 - loOOO veces el peso 
del catalizador y, preferentemente, de 50 a 300 veces el peso 
del catalizador.

5) . Procedimiento según cualquiera de las reivindi­
caciones l) a 4), caracterizado por el hecho de que dicho con 
tacto preliminar es ejecutado a una temperatura comprendida 
entre 669 y 2329 C.

6) . Procedimiento según-cualquiera de las reivindi­
caciones 1) a 5)) caracterizado por el hecho de que dicho con 
tacto preliminar es ejecutado antes de la polimerización de 
la 1-defina'o

7) . Procedimiento según cualquiera de las reivindi­
caciones l) a 4), caracterizado por el hecho de que dicho con 
tacto preliminar es ejecutado durante la primera parte del pe 
riodo de polimerización de la 1-olefina-.

8) . Procedimiento según cualquiera de las reivindi­
caciones l) a 7), caracterizado por el hecho de que la canti­
dad de hidrógeno usado es de 0,1 a 10 moles cada 100 moles de 
dicha 1-olefina, y preferentemente, de 0,3 a 5 moles de hidró 
geno cada 100 moles de 1-olefina-.

9) . Procedimiento según cualquiera de las reivindi­
caciones 1) a 8), caracterizado por el hecho de que dicho di-
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luyante tiene de 4 a 8 átomos de carbono por molécula.

10). Procedimiento según cualquiera de las reivindi­
caciones l) a 9)) caracterizado por el hecho de que dicha 
1-olefina es etileno, que se polimeriza solo o con un comonó- 
mero.

11) . Procedimiento según cualquiera de las reivin­
dicaciones 1) a 10), caracterizado por el hecho de que el ca­
talizador comprende óxido de cromo y sílice, siendo 2-metil- 
1-buteno dicho hidrocarburo de defina alifática, e isobuteno 
o isopenteno dicho diluyante.

12) . Procedimiento según cualquiera de las reivin­
dicaciones 1) a ll), caracterizado por el hecho de que el 
contacto preliminar es ejecutado esencialmente a las mismas . 
temperaturas y presión que la polimerización de la 1-olefina.

13) . "PROCEDIMIENTO PARA OBTENER POLÍMEROS DE I-OLE 
FINAS DE ELEVADO ÍNDICE DE FUSIÓN". Con prioridad de la Paten 
te norteamericana núm. 507.673 de fecha 15 de Noviembre de
1.965.

Todo según queda expuesto en la presente Memoria, 
que consta de diez hojas foliadas y mecanografiadas por una
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