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MEMORIA DESCRIPITIVA -
gque se acompafla a la solicitud de

UNA PATENTE DE INVENCION

a favor de PHILLIPS PETROLEUM COMPANY, Sociedad de- nuciona-

1idad norteamericana, residente en BARTIESVILIE, Oklahoma,

UoS.ds N
por

"PROCEDIMIENTO PARA LA PRODUCCION DE POLIMERO SOLIDO". Con
ﬁrioridad de la Patenbe norteamericana num. 766;625_&9 fo-

cha 10 de Qctubre de 14968,
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El fndice de fusidn del polietileno (que indica
principalmente el peso molecular del polimero) es eatrecha-
mente proporcional a la temperatura de polimerizecidn, pro-
duciendo las temperaturas mas bejas un polimero de bajo {n-
dice de fusidn (alto peso molecular) y las temperaturas mes
altas un polfmero de alto fndice de fusidn (tmjo peso mole-
cular)e Asf, se puede en general producir un polfmero de in
dice de fusidn especifico adecuado para la aplicacion a la
que estéAdestinado, tanto que se trate de tubos, peliculas,

botellas o similares. Sin embargo, deasde el punto de vista
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de la fabricacién del polimero, es deseable operar a la“%eg
peratura de reaccidn mas alia que produzca el polimero_éél
{ndice de fusidn deseado. Bsta alta temperatura de reaﬁzién
es deseable porque crea la mayor diferencie de temper;tura

a través de la pared del reactor, y por tanto la mejor trang
misién tdrmice entre 1s cara interier de la pared en contac-
to con la mezele de reaccidn ¥y la cara exterior de ia pared
en contacto con el refrigerante. Las reacciones de polimeri-
zacion de olefina son exotérmicas y tlene que ser é%%ﬁinado
calor, aunque la tempera%ura del refrigerante no tiéne que
ser tan baja que haga que el polimero se deposite SOﬁre las
paredes interiores del reactors Por consiguiente, los proce-
dimientqs,de polimerizacién que emplean mis altas temperatu-
res de resccidn permiten un enfriamiento mas eficaz sin pe-
ligro de perder el control del procedimiento.

Segin la presente invencidn, la relacién entre la
temperatura de reaccidn y el {ndice de fusién puede ser ne-
jorada esencialmente, al pélimerizar etileno usando un cata-
lizador de Oxido de cromo con soporte, mediante la adicidn
de un adyuvante en particulas tratado térmicamente. Tal re-
sultado beneficioso, obtenido mediante la adicidn de tal ma-

terial, era enteramente inesperado, y2 que los adyuvantes,

_por s sdlos, no son activos para la produccidon de polimero

s6lido de etilenoc. '
Los materiales adyuvanies susceptibles de uso se-
gin la presente invencidn son los materiales cldsicos de
silices, alimina y sflice~aldmina conocido en la especiali-
dad de los catalizadores y pueden ser preparados por medios
cldsicos. Se prefiere la sflice-alimina que contiene aproxi-

mademente del 70 al 95% en peso de silice. Loz mismos son,
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generalmente, en forma de particulas y tlenen preferiblgé:
mente, con aproximacién, el mismo tamailo de particulaségﬁe
el catalizador que contiene oxido de cromo. Bl tamafio 3%
particulas del catalizador estd comprendido generalmente en
tre 10 y 300 mallas (serie cetadounidense). Antes del uso,
estos materiales son tratados térmicamente de um manéra 8l
milar a la empleada para la activacidn del catalizador de
polimerizacidn que contiene 6xido de cromo. Por ejemplo, los
materiales de soporte son calentados en aire o gag iﬁérte co
rrientes,rcomo por ejeuplo nitrégeno, a temperaturaé compren
didas aproximadamente entre 4822 y 10932 6., y preferiblemeg
te entre aproximadamente 538 y_é169 G.,‘durante periodos de
aproximadamente 1 a 25 horas, ¥y ooﬁ preferencia de arroxima-
damente 4 a 18 hores. No se necesita tratamiento ulterior
alguno con otros gases a elevadas temperaturas, aun cuando
es frecuentemente deseable enviar bruscament; a través de
los materiales adyuvantes, después 'de un periodo de activa-
cion con aire, nitrégeno para desabsorber todo oxigeno pré-
sente. Es bign sabido que la presencia de oxiggno en la zo-
na de reaccion afecta desfavorablemente el cataliéa&or que
contiene oxido de cromo. El mterial adyuvante es afiadido a
la zona de reaccidn en una cantidad comprendida aproximada-
mente entre 0,1 y 4,8 y preferiglemente entre 0,5 y 4 far—
tes del materlal por parte en peso del materiél catalizador
con soporté;

El catalizador de oxido de cromo con soporte use-~
do en el procedimiento es el mterial oatalitico conocido en
la especialidad y descrito en la Patente estadounidense

2.825;721, concedida a John Paul Hogen y Robert L Banks. El

catalizador de oxido de cromo actualuente preferido se com=
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pone de 100 partes de silice agociadas con aproximadamgﬁﬁe
0,1 - 10 partes de oxido de cromo, una parte cuando méé%s
del cual se encuentra en estado hexavalente en el con%acto
inicial de la olefina alimentada. Tales catalizadores de
polimerizacidn de etileno son ahora bien conocidos en la eg
pecialidad y se activan de manera cldsica, generalmente por
calcinacidn en aire corriente a elevadas tempgraturag. Sin
embargo, todo procedimiento conocido que active el cataliza
dor que contiene oxido de cromo puede ser utiliéado,en el

tratamiento tanto del éxido de cromo como de los’adyﬁvantes

, . e : .
usados en la presente invencione. - .

Taat

Cuando en lg zona de reaccidén, se usan también
compuestos de organocaluminio, se eligen los mismos én%re
compuestos de la formla AlRg, donde R es un redical de hi-
drocarbonado alquilo,zcicloalquilo 0 arilo, o una combina-
cion de éstos; como un aralquilo o alcarilo, coh aprozimada=—
mente 1 a 12 atomos de cafbono.4La cantidad de tal compuesto
de érgancaluminio afiadida a la zoma de reaccion estd compren
dida sproximadamehte entre 1 y 20 moles de 6rganoaluminio
por mol de cromo en el catalizador solido que contiene oxido
de cromo. Tales componentes de érganoaluminio eatdn presen—
tes preferiblemente porque la actividad del sistema catali-
zador es aumentada, conservandose sin embargo le ventaja de
la temperatura de reaceion y del fndice de fusidn. Algunos
ejemplos de adecuados compuestos A1R3 son el trimetilaluminio,
trietilaluminio, metildietilaluminio, tributilaluminio,
tri{2-etilhexil)aluminio, tri(4,4-dimetiloctil)aluminio,
triaodecilaluminio, trifenilaluminio, tribencilaluminio,
tri-o=tolilaluminio, triciclohexilaluminio, ¥y similares, ¥

megelas de los mismos.
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.Se prefiere suministrar a la zona de readdién en
corrientes separadas el 6rganoaluminio, el catalizador que
contiene Oxido de cromo y el material de soporte no acti =
vado. Sin embargo, estos materiales pueden ser mezclados
preliminarmente, pero, en tal caso, se prefiere no'déﬁar
que el érganoaluminio quede en contacto con el catalizador
de oxido de cromo, en ausencia de mondmero reactivo o de di
luyente, durente mds de pocos minutos.

Bl sistema de catalizador y el procedimiento de
la invencidn son aplicables a la;reparacién de poliétileno
y de sus copolimeros que comprenden mis de un 75% molar de
etileno combinado. Tales copolimeros pueden ser preparados
partiendo de mezclas de mondmeros que comprenden etileno y
l-olefinas, como el propileno; l-buteno, l-penteno, l~hexeno,
3-metil-l-penteno, l-octeno, y similares, as{ como olefinas
conjugadas, como el butadieno y el isoprenoc. Ia invencion
es particularmente valiosa en la preparacion de homopol{me—
ros de etilenoe '

Excepto la adicidn del material adyuvante y del
compueato de érganceluminio (cuando se usa), la polimerizaw
cién del mondmero es ejecutada de acuerdo con la descrip-— -
cion contenida en la Patente anteriormente mencionada de
Hogan y Branks. Ia técnica de polimerizacion actualmente pre
ferida es uma reaccidén continua con un sistema de cataliza-
dor suspendido que emplea un diluyente inerte de hidrocar-
buro. Ia polimerizacion puede ser ejeoutada a 662 - 2328 C,
Yy & presiones de 1 a 13; athSferas absolutas, cén un tiempo
de reaccion comprendido entre 0,1 minuto y 10 horas. En ge-
neral, el catalizador de oxido de cromo con soporte en la

zona de reaccion estard presente en una cantidad comprendids
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entre aproximadamente 0,01 y 10% en peso del monomero pr8§$

sente. ‘5

EJ EBEMP L O

Se polimerizd etileno en una serie de tandéé’rea—
lizadas en un reactor de acero inoxidable de una capgcidad
de aproximadamenté 1 litro. Se cargd el reactor con al cata
lizador de oxido de cromo, los mwateriales adyuvantes, el di
Iuyente de ciclohexano, el compuesto de 6rgﬁnqaluminid (de
usarse) y luego con uma alimentacidn continua de etileno su
ficiente para mantener en el reactor una presi6q de -32 atmég
foras absolutas durante el tiempo de la reaccién; Wl catali-
zador de Oxido de cromo usado era uma silice microeeferoidal
comercial impregnada con un 0,;% en peso de cromo (calculado
como metal, pero presente en forma de oxido) » Este oOxido de
cromo compuesto fué activado durante 16 horas en aire co-
rriente 4 5662 C. El adyuvante era una siliée-alﬁmina comer—
cial (que conienia aproximadamente un 87% en peso de cilice)
o una silice comercial (Davison ID G-969) que habfan sido
tratadas también, durante unas 16 horas, en aire corriente
a 5932 C, aproximodamente. En cada reaccidn, se usd aproxi-
madamente 0,04 - 0,05 g» del catalizador de oxido de cromo.
Cuando se usaba, el reactor contenia tambiéh un peso igual
del adyuvante (0,04 - 0,05 g£.). Cuando se usaba un adyuvante
de 6rganoa1umiﬁio; el trietilaluminio estaba preséﬂte ern una
cantidad tal que la relacidn molar entre el trietilaluminio

y el cromo era de 9. Se ejecutd la reaccién durante 1 hora
a 1492 C., después de lo cuel el polimero fué recuperado y
deterﬁinado de manera cldsica. Los resultados de estos enca-

yos estdn indicados en la Tabla sigulente:
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TABLA I
Tanda n® S{lice de fxido de cromo mis : Indiﬁé de fusion

1 §105.4103 0,12
2 TEA + 5103041503 10,13
3 TEA + §i0p.A1503(activacion Np) 0,12
4 TEA + 510, ' 0,22
5 Trietilaluminio (TEA) 0,42
6 No se afiadid componente 0,%4
% TEA + 8105041503 (sin s{lice de oxido Ningin

.de cromo) producto

Los datos de la Tabla anterior muestran que la
adicidn de la sflice-alfmina al sistemn catalizador de Gri-’
do de cromo (véase Tanda 1) se traduce en la producnion de
un polimero de etileno que tiene un {ndice de fusidn muy re-
ducido, es decir que tiene un peso molecular mucho mas alto
(compdrese con la Tanda 6). Asi, parma conseguir la produc-
616n de un polimero'de un determinado peso molecular, puede
usarse ventajosamente una temperatura de reaccidn mucho wmas
elevada. Coe

Tos datos de la Tabla anterior muestran también
que es8 posible utilizar la presente invencion en presencia
de un compuesto de 6rganoaluminio. También se muestra que la
sflice es un adyuvénte eficaz que puede usarse para obteﬁér
una reduccidn del indice de fusidn a una determinada tempe-
ratura de reaccidn.

EL {Adice de fusion de los polimeros de cada tanda
fué obtenido de manera cldsica segun ASTM D 1238 (Procedi-
miento E)o |

Todo aquello que sea accesorio en la realizacidn

del procedimiento descrito, podrd ser objeto de modificacio-
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nes y las cuestiones de forma, dispositivos ¥y maqulnas uti-
lizadas en la ejecucién de la invencidn, deberin tomarse cg
mo de orden secundario, pudiénﬂose emplear aquellos que me~-
jor convengan en tanto no alteren fundamentalmente las par=-

ticularidades caracterigticas,

Deagcrita suficientemente la naturaleza ¥y éléance
de la presente invencidn, as{ como la forma en que la mis-
ma puede ser llevada a la practica, se reivindican a t{tu-
lo privativo las siguientes particularidades cafacter{sti-
cag, sobre las cuales ha de recaer la conoesién del privi-
legio de PATENTE DE INVENCICGN que se solicita

1). Procedimiento para la produccidn de polimero
s0lido mediante la polimerizacidén de etileno o de una mezcla
del mismo con una olefina que coatiene de 3 a& 8 dtomos de
carbono por molécula, en fase 1{quida, con un catalizador de
polimerizacién que comprende 6xido de cromo, cara ¢ t e-
rizado por el hecho de que una parte cuando menos del
cromo es hexavalente en la puesta en contacto inlcial con
la olefina, y estd fijada sobre un soporte constituido por
cuando menos un oxido elegido en el grup0~constitu£do por
sélice, alﬁmina, circonia y toria, caracterizado por efec-
tuarse la polimerizacidn en presencia de 0,1 - 4,8 partes en
peso de cuando menos un adyuvante en particulas elegido en
el grupo constitufdo por silice, alumina y s{lice~aldmina

por parte an peso de catalizador de dxido de cromo.
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2)s Procedimiento segin la reivindicacién 1), ca-

\
)

racterizado por el hecho de afiadirse también de 1 & 20 mo -
les por mol de cromo de un compuesto organométalico de la
férmla A1R3, donde R es un radical hidrocarbonado de algui
lo, cicloalquilo o arilo, o una combinscion de los mismos,
con 1 a 12 atomos de carbonoe

3) . Procedimiento segﬁn la reivindicacidn 2), ca-
racterizado por ser frietilaluminio dicho compuesto 6rganomg
$a1ico.

4). Procedimiento segin cualquiera de las anterio-
res reivindicaciones, caracterizado por ser un homopolimero
de etileno dicho polimero sdlido.

5)« Procedimiento segﬁn cualquiera de laa‘veivin-
dicaciones 1) a 4), caracterizado por calentarse el adyuvan-
te en particulas en uns corriente de aire o de gas inerte a
ung temperatura comprendida entre 4822 y 10932 Co

6)e Procedimiento segin la reivindicacién 5), ca-
racterizado por celentarse en aire el adyuvante ¥ pbnerse '

. « 7 . ’ S
a continuacion en contacto con nitrogeno para eliminar el

oxigeno adsorbidos’
7)+ PROCEDIMIENTO PARA LA PRODUCCION DE POLLMERO
SGLIDO". Con prioridad de la Patente norteameriocana mim.

766.625 de fecha 10 de Octutre de 1.968.

Todo ello segin quede expuesto en la presente Me-
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moria, que consta de diez hojas foliadas y mecanografiadas’

PoOr uns gola cara. O
‘%J

MADRID, 1 de Septiembre &e 1.969.
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