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MEMORIA DESCRIPTIVA
que se agcompafla a la solicitud de

UNA PATENTE DE INVENCION

a favor de PHILLIPS PETROLEUM COMPANY, Sociedad de naciona-—
lidad nortesmericena, residente en BARTIESVILLE, Oklehoma,
UoSoho,

por

NPROCEDIMIENTO PARA OBTENER POLIMEROS DE 1-6LEFINAS DE ELE~
VADO INDICE DE FUSION". Con prioridad de la Patente nortea-
mericana nMile 5070673-de fechs 15 de Noviembre de L.965.
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Lg presente invencidn se refiere & la polimeriza=

cidn de olefinas. En uno de sus aspectos, la pregente inven-

cidn se refiere o un procedimiento para obtener polimeros de

1~o0lefinas de elevado indice de fusidne

La preperacidn de polimeros de etileno y de copo-
1{meros con catalizadores Que contienen éxido de cromo es
explicada tanto en la Pafente egtadounidense 2.825,.721 como
en la Patente briténica 853.41l4. En diches Patentes se ex-
plica también el uso de varios disolventes de hidrocarburo

. 4 . o
0 mediog de reaccion. El uso de disolventes o medios de reac—
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cidn distintos elegidos entre los descritos en las P
enteriores se fraduce en la produccidn de polimeros que tie-
nen distintos fndices de fusidn. Como se explica en le Paten
te estadounidense 20891935, se conoce también el procedimien
to de tratar catalizedores que contienen Oxido de cromo con
olefinas aliféticas d¢ elevado punto de ebullicidn, awtes de
su uso en la polimerizacidn de etileno. También se conoce el
procédimiento de controlar las propiededes del polimero, en
la polimerizacidn de olefina, mediante la adicidn de hidrd-
geno al sistems de reaccidn.

Como el {ndice de fusidn indica el peso molecular
- y es, .por tento, también una medide del flujo del polimero
en muchasg éplicaciones para las que se requiere un flujo com—
pleto del pol{mero pare llenar un molde o simileres para la
formacidn de wn articulo antes de que el polimero experimente
solidificacidn alguna -, cuanto mds elevado es el I{ndice de
fusidn del polimero, tanto mejor sersd su comportamiento. Por

lo tanto, wn procedimiento para obtener polimeros de elevado

dndice de fusion es valioso para la especialided.

Ahora bidn, se ha descubierto que el uso combinado
de un medio de reaccidn de parafina de cadena remificada, ¥
de un tratamienmto de catalizador con olefina e hidrdgeno se
traduce en la produccidn de un polimero de un {ndice de fu-
gidn superior al que se obtiens mediante el uso de cualquiera
de dichos recursoso. '

Segin le presente invencidn, el tratamiento del ce-

talizador de polimerizacidn de dxido de cromo con olefinas

alifdticas de 4 a 10 dtomos ds carbono, preferiblemente ra~
mificadas, y el uso de dicho catalizador para la preparacidn
de polimeros y copolimeros de etileno en un medio de reaccién
de parafing de cadens ramifiéada ¥y en presencis de hidrdgeno

sa traducen en.la_produccién de polimeros de un indice de fu~
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sidn més elevado que los obtenidos por cualquiera de estos

4
5 h .5'-:

e

recursos individualesi

El tratemiento segin la presente invencidn 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 tempera%ura y de. pre-—
sidn del procedimiento mismo de polimerizaoién, eg decir a
une temperatura comprendida entre 66 y 2322 C. Un campo de
temperaturs preferido para la fase de tratémienio estd com=
prendido entre %9 ¥y 1779 Coy ¥ més preferiblemente entre 121
y 1772 Co La presidn es'preferiblemente suficiente para man-
+tener condiciones de fase liquida, es decir que estd compren—
dida entre aproximadamente 7 y 50 atmdsferas; gin embargo,
pueden emplearse presiones fuera de dichos 1imites. El tiempo
requerido para el tratamiento depende de la- temperatura, del
agente especifico de tratamiento y de la concentracidn de la
solucién de tratamiento cuando se usa uns solucidn de olefi-
na en un disolvente inerte. Un tiempo de tratamiento compren—
dido entre 5 mimutos y 10 horas produce resultedos satisfac-
torios. ] 7 -

La polimerizacién a la cusl puede gplicarse la»p;e—
sente invencidn es la polimerizacidn de etileno solo o con una
o més otras olefinas alifdticas, preferiblemente de 3 a 8
atomos de carbono. Particularmente, se prefieren l-olefinas
sin remificacidn mds préxima al doble enlace que la posicidn
4. En genersl, cuando se copolimerizaretileno.con otras ole~.
finas para producir polfmeros sélidos, se emplea el etileno
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 formacién de polimero sdlido. También es sabido
que pueden emplearse cantidades de las olefimas de més bajo.

pesc molecular mayores que de olefinas de mas alto peso mo— .
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Son ejemplos de comondmeros adecuados el propileno,l~buteno,

2-buteno, lrpenteno;-Z-penteﬁo, l-hexeno, 3-hexeno, l-octeno,
4-metil-l-penteno, 4-metil-l-hexeno y 6-metil-l-heptenc. Tam—-
bién pueden copoiimerizarse con el etileno diolefinas, como
por ejemplo el butadieno y el isoprenoc.

El catalizador de 6xido de cromo puede ser prepe~
rado por impregnacidn de particulas de silice, alimina o si-
lice-alimina, por ejemplo, con une solucidn de dxidode cromo
o de un compuesto convertible en 6xido de cromo por calcina-
cién, seguida de secado y activacidn del compuesto en un
campo de temperatura de 232 a 12042 C., y preferiblemente de
399 & 10932 C. durante un periodd de 3 a 10 horas o mis. ILa
preparacidn del catalizador estéd descrita por completo en la
Patente estadounidense 2.825.721 (1958).

Se rrefiere para el tratamiento del catalizador el
empleo de olefinms-alifdticas ramificadas de'04—Gloo Son ole-
finas preferidas el isobuteno, el 2—metilbuteno—l,'3—metiib2"
teno-1, 3-etilhexeno-l y el 2-metilnoneno-l. Ia cantidad usa—
da de la olefina de tratemiento es de 25 a 1000 veces el peso
del catalizador tratado, y preferiblemente de 50 a 300 Veces.
1l tretemiento con olefina del catalizador pusde proceder la

N 4 7 L2 . .
adicion del monomero o monomeros que se polimerizan, o puede

ger ejecutado durante log primeros minutos del periodo de

reacéién, en cuyo caso la olefins de tratamiento es introduci~

-de corrientemente justo despuds de empezar le adicidn de la

olefina u olefinas que se polimerizane. La polimerizacidn de
la olefina es ejecutada en presencis de 0,1 a 10, y preferi-
blemente de 0,3 a 5 moles de hidrdgeno cada 100 moles de mo-

némero olefinico. Se prefiere afiadir el hidrégeno despuds de

que el catalizador se ha puesto en contacto con el mondmerc

0 monomeros que se polimerizan. El medio de reaccidn de pa-
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de 4 a 8 atomos de carbono que tienen cuando menos ung re-
mificacidn de por lo menos un étomo de carbono. Son ejemplos
de materiales Que pueden usarse el isobutano, isopentano,.
neopentano, nechexano, 2,2,4~trimetilpentano, 2,2,3,3-tetra

metilbutano, 3~isopropielpentanc y 2,2,3-trimetilbutance.
BIEMPLO I

Se hicieron homopolimeros de etileno usando 0,07-0,09
go de un catalizador de dxido de cromo-silige que contenfa un
l,9¢ en peso de tridxido de cromo activado en aire seco, du-
rante 5 horas, a f049 Go Ia silice usada era un material mi-
croegferoidal que cohﬁenia un 0,1% en peso de alimina y que
tenis un diémetro medio de poros de sproximadamente 225 X
Se hicieron tandas de una a dos horas en un reactor con agi-
tador de 3 litros empleando la tdenica siguiente : se calentd
el reactor, se lavd con nitrdgeno seco y se cargd el catali-
zador gque contenia dxido de cromo en aproximadamente 625 go
de medio de reaccidn. Se calentd el reactor a la temperatura
de reaccidn indicads y se afiadid etileno pera mantener la pre-
sidn indicada durante el periodo de reaccién. Cuando se empled
tratamiento con olefina, el peso de la olefina usada (2~me$i;
buteno-1l) equivalis a 100 veces el peso del catalizador y la
olefina fué afindida 5-10 minutos antes o inmedistamente des-
pués del comienzo de la polimerizacidn. Cuando se empled adi-
cidn de hidrdgeno, se afindid una cantidad de hidrdgeno equi~
valente a 0,8~1% molar del etileno polimerizado justo después
del comienzo de la polimerizacione

Log datos de la Tabla adjunta muestran que el uso
de un medio de reaccidén de parafina ramificada en lugar de
normel se traduce en una elevacidn general del Indice de fu~

gidén (tandas 1~4 en comparacidn con las tandas 5-8), resul=
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tendo los mas altos valores de indice de fusidn, en ambos
medios de reaccidn, del uso del tratamiento con olefina v

de hidrdgeno.
BEJEMPLO IT

Se realizaron enseyos de la misma maners que las
¥andas 4 y 8 del Ejemplo I, excepto que Se usaron como me—
dios de reaccidn isopentano y n-pentano en lugar de isobutano
¥y n-butano, realizéndose los ensayos a 24 atmésferas v a

1042 Co

Tanda ne Medio de reaccidn HIMT
9 isoOsle 39,7

Estos datos muestran también que el uso de un me-—
dio de reaccidn de isoparafina juntamente con el tratamien—
%0 por olefina del catalizador y la adicidn de hidrdgeno se
traducen en ls produccidn de un polfmero de mds alto fndice

de fusidne
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155 Rendidiento de
pol:.maro, £rde
Reactor por gfsey €6 P
Tanda Medio de Tratamiento Adlclon de Presion Temperatura catalgiado1 - _
n%. reaccidn por olefina hidrdgeno atm. 2Ce por h _
16C 1 :L='064 10 Ho o 3L 107 1930
2 91 Ko 31 107 1950:
3 " No Si 34 107 1560
4 " Si Si 34 107 1315 ‘
5 nCyHg o To 31 104(c) 23401
165 6 " Si No 31 104(c 3310:
7 " No Si 31 104(c 1390
8 " Si Si 31 104(c 1980

ASTM D 1238-62T, Condicidn Fo !

Una rigurosa comparaclon con lis tardas
de isobutano l-4 requeriria tribajar a 10
Sin embargo, no fué posible tribajar a es:
peratura con buteno normel por irezores de
taminacidn del reactora

g ; ASTM D 1238-62T, Condicidn Be |
b
170




iengiﬁiento de
2011imaroy ree ,
Jor gisey €6 Propiedades d¢l polimero molido

agtalizador -~ indice de fusion

por Lyra ML (a) HLML (Db)

1930° 0047 3204

1950 0.76 13.5

1560 0.75 4745

1315 i 1.47 69,0

2340 | 0,12 12,5

3310 020 19.6

1390 0038 24 04

1980 0051 31e6
%

n Be ;5

n Fo !

t

con lis tardas

ig tribajar a 1079 Co

le ftribgjar a esa. tem-
1 por irgzores de cone

et ot et by o e et dm———
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Lo forme dimensiones y materiales, podrén ser va=
rigbles ¥y én general, cuanto sea accesorio o secundario, silem—
pre que no altere, cambie o modifique la esencialidad del ob-
jeto que se describes

Los +términos en que queda redactada esta Memoria,
gson ciertog y fiel réflejo del objeto descrito, dehbndose to-
mar con cerdcter amplio y munce en forms limitativae

Ia entidad solicitante, se reserva el derecho de
obtencidn de los oportunos Certificados de Adicidn complemen=
tarios, por las mejoras o perfeccionamientos que en lo sucesi

. . 4 .
vo pudiera aconsejar la practicae

N O I A :

Desgerite suficientemente ls naturaleza y alcance
de la presente invencidn, asi como la forms en que la misma
puede ser llevada a la préctica, se reivindican a titulo pri-
vativo las siguientes particularidades caracteristicas, gobre
las cuales ha de recaer la concesidn del privilegio de PATEN-
TE DE INVENCION que se solicitas

1), Procedimiento para obtener polimeros de l~o0le
finas de elevado Indice de fusidn, en presencia de un catali-

zador de polimerizacién de Oxido de cromo, car ac t e r i-

"z & d o por someterse el catalizador a un contacto prelimi-

ner con un hidrocarburo de olefinsa alifética distinto de di-
che l-olefina y que tiems de 4 a 10 atomos de carbono por mo-
lécula, y la subsiguiente polimerizacidn de diche l-olefina en
presencis del cataliZador resultante, de hidrdgeno y de un di-

luyente de hidrocarburo de cadena ramificadse
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2)o Procedimiento segﬁn la reivindicacién lj;
racterizado por el hecho de que dicho hidrocarburo de ole—
fine alifatice es un hidrocarburo de cadena ramificada.

3). Procedimientosegin la reivindicacidn 2), carac—
terizado por el hecho de gue dicho hidrocarburo de olefina
alifatica es isobuteno, 2-metil-l-buteno, 3-metil-l-buteno,
3=-etill=l-hexeno o 2-metil~l-nonenow

4). Procedimiento segin cualquiers de las reivindi-
ceciones 1) a 3), caracterizado por el hecho de Que ls canti-
dad de dicho hidrocarburo de olefina alifftica usada en dicho
contacto preliminar es equiValenie a 25 = ioOOO veces el peso
del catalizaﬁor ¥, preferentemente, de 50 a 300 veces el peso
del catalizadoro

5)o Procedimiento segin cualquiera de las reivindi-
caciones 1) a 4), caracterizado por el hecho de que dicho con
tacto preliminar es ejecutado a una femperatura comprendida
entre 662 y 2322 Co

" 6). Procedimiento segin cuslquiera de las reivindi-
cacionss 1) a 5), caractérizado por sl hecho de que dicho con
tacto preliminar es ejecutado antes de la polimerizacién de
la l=~olefine

%)o Procedimiente segin cuslquiera de lés reivindi-
caciones 1) a 4), caracditerizado por el hecho de que dicho con
tacto preliminar es ejecutado durante la primera parte del pe
riodo de polimerizacién de la l-olefinao _

8)s Procedimiento segin cualquiera de las reivindi-
caclonss 1) = %), caracterizado por el hecho de que la canti-
dad de hi@régeno usado es de 0,1 a 10 moles cada LOO moles de
dicha l-olefina, y preferentemente, de 0,3 a 5 moles de hidrd
geno cada 100 moles de l-olefinais | 7

9). Procedimiento segin cualquiera de las reivindi-

caciones 1) a 8), caracterizado por el hecho de que dicho di-
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luyente tiene de 4 a 8 &tomos de carbono por molééula;>

10). Procedimiento segﬁn cuslquiera de lag reivindi-
caciones 1) a 9), caracterizado por el hecho de gue dicha
l-olefine es etileno, que se polimeriza S0lo 0 con un comond-
mero.

11). Procedimiento segin cualquiera de las reivin-
dicaciones 1) a 10), caracterizado por el hecho de que el ca-
talizedor comprende o0xido de cromo y silice, siendo 2-metil-
l-buteno dicho Hidrocarburo de olefina alifatica, e isobuteno
0 isopenteno dicho diluyente.

12). Procedimisnto seghn cuslquiera de las reivin-
dicaciones 1) a 1ll), caracterizado por el hecho de que el
contacto preliminar es ejecutado esencialmente g las mismas .
temperaturas y presion que la polimerizacidn de la l-olefinais

13). "PROCEDIMIENTO PARA OBTENER POLIMEROS DE 1-OLE
PINAS DE ELEVADO fNDICE DE FUSIGN". Con priorided de la Paten
te norteamericans nim. 50%06%3 de feche 15 de Noviembre de
1.9650

Tod§ segﬁn queda expuesto en la presente Wemoria,
que congte de diez hojas foliadas y mecanografiadas por unsa
gole cara.

MADRID} 7 de Octubrede 1.966%0
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