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Zsta invencibn se refiere a un procedi-

niento para la produccidn de poliolefinas por polimeris
cibn catalitica, ¥ al catalizador as{ empleado.

De acuerdo con la presente invencidn, el

rocediniento para polimerizar etileno o una menmela de

G

-

etlleno 7 2l menos otra olefina-1 commprende poner oa con
vacto el material moudmero en condiciones de polimeriza-
cidn con wa catalizador Preparalo per wn procedinmiento

que comprende (I) calentar ju

i3

btamente wn naterial sonor-—

Y . . s -
11ma, oxido de mirconio, Ol

n
[-Ja

10 te que comprende silice, alfn
do de Toxio o compuestos de los mismos 7 ua compucesbto de
Citanio como se define mis adelanbe en esba memoria a
wia vemperatura comprendida denbtro del intervalo que va

desfe 150 a 12002C y (II) incorporar al producto de (I),

15 en condiclones sustancialmente anhidras, un compuesto de
cromo 7 calentar a una temperatura comprendida dentro
del intervalo que va desie 100 a 12008C para producir ua
catalizador de polimerizacidn activo.

Ta invencidn proporciona adicionalmente

20 un procedimiento para la preparacidn de un casalizador
de polimerizacidn que comprende (I) calentar junbamente
un material soporte que comprende silice, allmina, dxido
de zirconio, 4xido de torio o compuesitos de los migmos ¥

un compuesto de titanlo como se define mAs adelante en

oy
A |

esta memoria a una btemperabura comprendida dentro del in

-
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tervalo que va desde 150 a 12002C v (II) incorporar al
producto de (I), en condiciones sustancialmente anhidras,
un conpuesto de cromo ¥ calentar a una temperatura com-
prendida dentro del intervalo que va desde 100 a 12002C
para producir un catalizador de polimerizacidn activo.

Tl material mondmero utilizado en el pro-
cedimiento de la presente invencidn puede eshbar consbi-
tuido por ebileno como monbmero tnico cuando se desea un
homopolimero de etileno, o mezclas de ctileno con obtras
olefinas-1, por ejemplo propileno, bubeno-1, penteno-1,
hexeno-1, 4-metil-penteno-1, butadieno-1,3 & isopreno
cuando se desea producir copolimeros. Freferiblemente,
no més de aproximadamente el 255 en pesc (basado en el
material mondmero total) de esbos comondmeros se afiade
al etileno.

Tl material soporbte ubtilizado en el procg
dimiento de la presente invencidn es preferiblemente si-
lice. Ejemplos de tipos preferidos de silice son silice
microesferoidal, gel de silice, ¥ gsel de silice con alto
volumen de poros, por ejemplo geles de silice del tipo
descrito en las patenbes francesas nfms. 2015128 y
2015130, ¥ en la pabente belga 741437, Son particﬁlarmeg
te preferidas silices que tienen un volumen de poros de
al menos 0,5 ml/g y una superficie exberna comprendida

dentro del intervalo que va desde 200 a 600 mg/g,



10

20

El término "compuesto de
liza a todo lo largo de esta memoria descriptiva para de
notar un compuesto o compuestos seleccionados de enhre
los representados por las férmmulas
(2) (®N,TE (OR7); (B) (RO),ML(ORY) 5 () T X5 (3)
Ti0,; (e) compuestos de acebilacetonabo de titanio ¥ (£)

)

titanatos de alcamclamina, en los que mes 1, 2, 3 &

o

|
0

~

=

es 0, 1, 246 3; n+n = 4; el grupo R se selecciona de

ot

entre alcohilo, arilo, cicloalcohilo y combinaciones de
los mismos, por ejemplo aralcohilo ¥ alcarilo, %eniendo
cada grupo de 1 a 12 Atomos de carbono; R' se selecciona
de entre el grupo constituldo por R, ciclopentadienilo T
algquenilo, por ejemplo etenilo, propenilo e isopropenilo,
tenlendo cada grupo de 1 a 12 atomos de carbono; X es ha
16zeno, preferiblemente cloro; cuando existe mis de un
srupo R (o R') en el compuesto de titenio, los grupos pue
den ser igzuales o diferenbtes. Se prefieren compuestos de

vitanlo representados por la férmula (R0),Ti, en particu

rd

[

lar los compuestos de alcohilo que tienen de 1 a & &bo-

ita-—-

cl

mos de carbono en cada srupo alcohilo, por ejemplo
nato de tetraevilo 7 titanato de tebtraisopropilo. I1 con
puesso e acevilacetonato de vitanio puede ser, por ejen
plo, diacetilacetonabo-ti-isopropilato de titanio, diclo

rodlacotilacetonoto de vitanio, o los denominados "acebti

lacebonabo de titanio" » "acebilacebonato de Hibanilo.
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El titanato de alcamolamina puede ser, por ejemplo,
tanato de trietanclanina

La cantidad de compuesto de btitanio ubili

-

zada on el procediniento de la presente invencidn eotd

comprendida adecuadanente dentro del intervalo que va
desde 0,5 a 3,07 basado en el neso 4el naterial sopozbe
7 nreferiblenente dentro del iutervalo que va Jdesle 2,0
a 6,05, Se cree que durante la primera etapa de la prepa
racidn del cabalizador de la presenbe invencidm, el con-

1

puesto de titanio es adsorbido gulmicamente por el mabe-

k!

rial soporte. Iota creencia zse ve aporalda por el hecho

3

de que cuando un exceso de un coimpuesto voldtil de tiva~
nio tal cono titanabo de isonropilo se calienta a relflu-
jo en presencia del maberial soporte (p. ej., silice)
luego se rebira el condeasador de weflujo, una cliexta

cantidad del compuesto de titanio no ze volatiliza. 3¢
encuventra, por resla general, que esta canvidad es apro-
winadamente consbtante para un mabterial soporte 7 wi conl-
puesto de btitanlo dados.

Es sunmanente preferible que la cantidad
de conpuesto de titanio ubilizmada en la presente inven-
cibn sea la cantidad mdwima que puede ser adsorbida qui
micanente por el maberial soporte.

El compuesto de cromo puede ser cualguier

compuesto de cromo susvanciglmente anhidro capaz de for-
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nar, jwito con el material gsoporte, un cabalizador acti-
vo para la polimerizacidn de ebileno. Ijemplos de btales
compuesvos de crono son sales de cromo vales couwo sulig—
%0 crdnico 7 nitrato crbmico; bxidos de cromo ¥ compues-

tos oxizenados de cromo bales como 6xido crémico (CrO.)

-

7 cloruro de cromilo; cromabtos tales como cromabo amdui-
co 7 crouabos de butilo terciario (p. ej., cromabo de
di-terc.butilo); v compuestos orzinicos de cromo tales
como acetilacebonato de cromo y bis(ciclopentadienil)—c:g
no. 5S¢ prefiere el compuesto cromabo de di~berc.bubilo.

31 contenido total de cromo del cataliza-
dor utilizado en el procedimliento de la presente inven-—
cidn esti comprendide dentro del intervalo que va desde
0,02 a 30 .5 en peso, y preferiblemente desde 0,1 a 5,0/
1 peso basado en el peso tobtal de cabalizador.

Convenientemente, el material soporte uti
lizado en el procedimiento de la presente invencidn estd
sugtancialmente exento de azua u otras sustancias perju-
diclales capaces de reaccionar con el compuesto de tiba-
nio o envenenar el catalizador. Il maberial soporte se
somete preferiblemente a un secado previo, por ejemplo
medianve calentamiento euw una estufa o en una corriente
le alre seco a una temperatura compreadida dentro del
intervalo que va desde 50 a 800eC,

A

Adecuadanente, el compuesto de titanlo
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se nezcla en ausencia de humedad con el soporve. Lsto pug
de llevarse a cabo de cualguier manera conveniente, por
ejemplo mediante mezclado en seco, medianve molino de bg
las, por disolucidn del compuesto de titanio en un disol
venbe inerbe no acuoso adecuado, P. ej., éber de petrdleo,
mezclado de la solucidn con el soporte ¥ evaporacidu del
disolvente, o por incorporacidn del compuesto de titanio
en estado sdlido, liquido o de vapor en wm lecho fluidi-
zado del mabterlal soporte, por ejemplo haclendo pasar

los vapores del compuesto de titanlo junto con el gas de
fluidizacidn.

El material soporbte y el compuesto de ti-
tanlo se calientan Juntanente a wna temperatura compren-—
dida dentro del intervalo que va desde 150 a 12002C 7
preferiblemente desde 400 a 10002C, lo mis preferiblemen
e desde 500 a 9009C, durante un periocdo de tiempo que
puede variar entre unos cuanbos minubtos 7 varias horas.

Bl calentamiento se puede llevar a cabo, por ejemplo, cg
lentando la mezcla en un lecho fluidizado a través del
cual se estéd pasando sas seco (p. ej., aire), o fluidizep
do mn lecho del maberial soporte calentado mediante el
empleo de una mezcla de sas seco ¥ vapores del compuesto
de titanio.

Tl compuesto de cromo se puede incorporar

al material soporbe procedente del calenbtamiento de la

._.‘7_.
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prineva etapa (I) por cualouier téenica anhidra alecuada,

or cjenplo mesclado en seco, disolucidn del compuesho Ce
J 3 e

crome e un disolvente mo acuoso inerbe apropiado, nolien

compuesto de cromo voldbil (. ej., CrOQGlQ), el compueg

o

o puede, si se Cesea, vaporiszarse hacerse pasar a Lrg
9 E] 1 @ ——

vés del soporie cue contlene ya titanlo o transporbarse
hasta el misno en una corriente de zes seco (p. eJ., aire,
nitrdgeno v oxfceno).

1 procedinliento de activacidn llevado a
cabo ex la segunda ctapa (II) de la preparacidn del cata
lizalor comprende calensar el catvalizador a una btempera-—
Gtura comprendica denbtro del infervalo que va desde 100 =z
12002C, preferiblemente denbtro del intervalo gue va desde
200 a 9002C, ¥ lo més preferiblemente dentro del interve
lo gque va desde 200 a 7002C de Hal modo que se produzca
w1 cavallzador de polimerizacidn activo. Se apreciars
gque, si la temperatura de sinterizacidn del soporle es
inferior a 12002C, seri necesario manbtener la tenperatura
de activacldn inferior a la vemperatura de sinbterizacidn
con objeto de producir wn catalizador de polinmerizacidn
activo. De ordinario, se prefiere que el calentamiento se
lleve a cabo en una corriente de 5as seco, p. ej., alre.
La duracidn del calentamiento es adecuadamente de unos

Pocos minutos a varias horas, por ejemplo de 0,5 a 12
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horas. En general, las temperaturas de activacidn més Dba
Jas, p.ej., de 200 a 4002C, tienden a producir polimeros
que tienen indices de fusidn mis altos.

Tas técnicas de polimerizacidn, esto es,
las condiciones de reaccibn, las técuicas de recupera-
cibn, los aparatos, etc., ubilizadas en el procedimiento
de la presente invencidn pueden esbar de acuerdo, por
ejemplo, con las téenicas empleadas en los procedinientos
de Phillips perfectamente conocidos. Los procedimientos
de polimerizacidn de Thillips se describen, por ejemplo,
en las Memorias Descriptivas de las Pabentes Britanicas
790.195; 3804.641; 85%.414; 85G.784 y 899,156, Ia reac-—
cidn de polimerizacidn sce puede llevar a cabo, por ejen-
plo, en condiciones de reaccidn tales que el polimero ze
forme en solucidn en un disolvente adecuado (el denoning
do procedimiento Thillips "en forma de solucidn") o de
tal modo que el polimero se forme como particulas oblidas
suspendidas o fluidigzadas en un diluyente que puede ser
liquido o gaseoso (los denominedos procedinientos "en for
na de particulas"). In la polimerizacidn en fase gascosa,
el diluyente puede ser el mondmero zaseoso. Normalmente,
el diluyente gaseoso gse veclrcula y se enfria para regu-—
lar la temperatura de la reaccidn de polimerizacidn.

Se prefiere llevar a cabo la reaccidn de

polimerizacién o copolimerizacidn en las condiciones del

-0 -
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procedimiento en forma de particulas y, en esbas condicio
nes, el diluyente es preferiblemente un diluyente liquido
(véanse, por ejemplo, las Memorias Descriptivas de las
Patentes Briténicas 853.414; 886.784, vy 899.156).

Cuando se emplea un diluyente liquido en
la reaccidn de polimerizacidén o copolimerizacibén, este
puede ser cualquier hidrocarburo que sea quimicamente
inerte y no perjudicial para el catalizador en las condi
ciones de la reaccidn. Por regla general, el diluyente
se selecciona de entre los grupos constituldos por para-
finas y cicloparafinas que tengan de 3 a 30 &dtomos de
carbono por molécula. Diluyentes adecuados incluyen, por
ejemplo, isopentano, isobubano, y ciclohexano. Cuando el
procedimiento de la presente invencidn se lleva a cabo
en las condiciones del procedimiento en forma de partiqg
las en wn diluyente liquido, el diluyente liquido prefe-
rido es lsobutano. Los diluyentes liquidos, cuando se
ubilizan, estén presentes generalmente en cantidades su-—
ficientes para que la concentraciln de material mondmero
en la alimentacidén de hidrocarburos total sea del orden
de 2 a 10% en peso, aun cuando se pueden emplear, si se
desea, concentraciones situadas fuera de este intervalo.

Para detalles adicionales de las condicio
nes del procedimiento en forma de particula y otras con-

diciones de procedinmiento que se pueden emplear en el

- 10 -
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procedimiento de la presente invencidn, puede hacerse re
ferencia a las Memorias Descripbtivas de las Patentes Bri
ténicas antes mencionadas.

La presibén de polimerizacidén es preferi-
blemente lo bastante albta para mantener el diluyente,
cuando se utiliza un diluyente liquido, en la fase liqui
da y para garantizar que el material nondbnero, si no es-
t4 licuado en las condiciones empleadas, esté disuelbo
en la fase liquida en cantidad suficiente. Presiones del
orden de 3,52 a 49,2 kg/cm2 son generalmente adecuadas
para este fin. En general, la presidn de reaccidn puede
variar desde aproximadamente la atmosférica hasta valores
tan altos como varios centenares de kilos por centimetro
cuadrado. EL tiempo de permanencia o de reaccidn puede
variar desde unos pocos minubos a varias horas, ¥ general.
mente estd comprendido dentro del intervalo que va desde
15 minutos a 3 horas.

La reaccidén de polimerizacidn puede condu
cirse, por ejemplo, poniendo en contacto el material mo-
némero o la alimentacién hidrocarburada que contiene el
mondémero con un lecho fijo del cataligador, con un lecho
gravitante del catalizador, con el catalizador suspendi-
do en forma de particulas finamente divididas en un dilu
yente y que se manbtiene en suspensidn por agitacién; o

mediante el empleo de una técnica de lecho Tluidizado.

-1 -
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S1 se desea, la polimerizacién se puede
llevar a cabo en presencia de hidrdzeno saseoso para
aunentar el Indice de fusidn del polimero producido. Fn
General, cuanto mayor es la presidén parcial de hidrdégeno
en la zona de reaccidn, tanto menor se hace el peso mole
cular del polimerc producido.

I#8%ocos para la recuperacidén de la polio-
lefina producica som bien conocidos en la “éenica 7, pa-
ra una descripeidn ulterior de las téenicas de Tecupera-
cidm, se puede hacer referencia a las Memorias Descripti
vas de las Pabentes Britdnicas antes mencionadas.

El procedimiento de la presente invencidn
se puede emplear para la fabricacidn de polietileno y co
polineros del mismo que tienen un amplio inbervalo de in
dices de fusibn. Is particularmente G%il para la produc -
cidn de polietileno de alto fndice de fusidn.

La invencidn se ilustra a conbinuacidn
por los Ejemplos que sicuen.,

En los Ejemplos, el indice de fusidn (IF)
v el indice de fusién bajo carsa elevada (IFCE) se deter
ninaron de acuerdo con el mébtodo ASTM 1258 utiligando
cargas de 2,16 k3 y 21,06 kg, respectivamente. Tas unida-
des son gramos por cada 10 minutos. Ia proporcidn de Iin-

dice de fusidn es IFCE/IPR.

- 12 -
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Ejemplo 1

Un soporte de silice, comercialmente ase-
quible de W.R. Grace & Co., ¥ comocido como silice 952,
se impregnd con una solucidn en ébter de petrdleo de te-
traisopropilato de titanio (Fitanabto de isopropilo). Ia
silice 952 se habia secado previamente a 1502C, Después
de la eliminacidn del disolvente, la silice modificada
con titanio se calentd a 8002C durante 3 horas en una cQ
rriente de alre seco,

Ta solucidn obtenida por adicidn de 1,2 g
de CrO5 a 6,0 ml de alcohol t-bubilico en 80 ml de éter
de petrdleo, se afladidé a una suspensidn espesa agitada
en éter de petrdleo que contenia 60 g de la silice modi-
ficada con titanio previamente secada. El disolvente se
separd después por desbtilacidn.

El catalizador se calentbé lueso a 4509C
dursnte sproximadamente 5 horas en wna corriente de alre
seco. Los contenidos de titanio y cromo de este cabalizg
dor eran 5,0 y 0,94/ peso/peso, respectivamente., Il cata
lizador (0,120 g) se cargd después en wn autoclave de
1,9 litros aproximadamente, purgado con nitrdgeno. Se car
g despuds en el autoclave isobutano (1000 ml), y se dio
entrada a ebtileno a wa presidn de 42,2 kg/cmz. Se sumi-
nistrd etileno para mantener constante la presidm, y se

reguld la temperatura de reaccidén a 962C durante 60 minu

-1
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Gos. El rendimiento de polietilemo fue de 455 g, v la pro
ductividad de 3800 g de polimero/g de catalizador/hora.
Las propiedades de indice de fusidn del polimero se deter
minaron después de tratamiento con antioxidante y homoge
nizacién en un molino de rodillos durante 5 minutos a
150eC. E1 IF y la Proporcidén de Indice de Fusidn del po-
limero fueron 0,70 ¥ 127, respectivamente.
Ejemplo 2

El catalizador, impregnado con titanio y
cromo como en el Ljemplo 1, se calentd a 3509C durante
aproximadanente 5 horas en una corriente de aire seco.
Los contenidos de titanio y cromo de este catalizador
eran, respectivamente, de 4,9 y 0,88 [, peso/peso. El ca
talizador (0,126 3) se carzd en un autoclave de 1,9 li-
tros aproximadamente, purgado con nitrdgeno. Se cargd
luego isobutano (1000 ml) al auboclave ¥y se dio entrada
al etileno a una presidn de 42,2 kg/cmg. Se suministré
etileno para mantener constante la presidn y se rezuld
la temperatura de reaccidn a 1058C durante 65 minutos.
£l rendimiento en polietileno fue de 365 5, ¥ la produc-
bividad de 2900 g de polimero/g de cabalizador.

El polimero, después de tratamiento con
antloxidante y homozenizacidén en un molino de rodillos

durante 5 minubos a 1502C, dio un Indice de Fusidn de 30.

- -
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Ejemplo 3

na silice modificada con titanio, prepa-
rada como en el ELjemplo 1, se calentd a 8602C durante 3
horas en una corviente de alre seco. La silice modifica-
la. con titanio se impremnd adends con cromo, como en el
Ejemplo 1, ¥ el catalizador final se calentd a 5002C du~
rante aproximademente 5 horas en wna corrviente de aire
seco. Los contenidos de titanio ¥ cromo de este cataliza
dor fueron de 5,2 y 0,957 peso/peso, respectivamente., El
catalizador (0,134 g), se carsd en un auvbtoclave de 1,9
litros aproximadamente purcado con nitrdgeno. Se cansd
después isovbubano (1000 ml) en el autoclave, y se dio en
trada a ebileno a una presidn de 42,2 kg/omg. Se suminis
trbé evileno para mantener consbanbe la presidn, 7 ce re-
suld la temperatura de reaccidn a 982C durante 50 ninu-
tos. El rendimiento en polietileno fue de 490 g, v la
productividad de 3660 g de polimero/g de cabalizador.

El polimero, después de trabamiento con
anbioxidante y homogenizacidn en un molino de rodillos
durante 5 minutos a 1502C, dio un Indice de TFusibn de
0,74,

Ejemplo 4

El catalizador (0,140 ) empleado en el
Ejemplo 3, se cargd en un aubtoclave de 1,9 litros apro-
ximadamente purgado con nitrbgeno. Se cargd despuds iso-

../lp.__
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butano (1000 ml) al autoclave, ¥ se dio entrada a etile-

no a una presibn de 42,2 kg/cmg. Se suministrd etileno
para mantener constante la presidn, y se reguld la tempe
ratura de reaccidn a 982eC durante 65 minutos. Durante la
reaccidn de polimerizacién, se cargd al autoclave un to-
tal de 3,44 kg/cm2 de hidrdgeno. El rendimiento en polie
tileno fue de 450 5, ¥y la productividad de 3220 g de po-
limero/s de cabalizador.

El polimero, despuds de tratamiento con
antioxidante y homogenizacidn en un molino de rodillos
duranté 5 minutos a 150eC, dio un Indice de Fusibn de
10,7,

Ejenplo 5
Una sflice modificada con titanio, prepa

rada como en el Ejemplo 1, se calentd a 8509C durante 3

horas en una corriente de aire seco. Ia silice modifica
da con titanio se impregné ulteriormente con cromo como
en el Ejemplo 1, ¥ el catalizador final se calentd a
300eC durante sproximadamente 5 horas en una corriente

de alre seco. Los contenidos de tibanio ¥ cromo de estbe

catalizador fueron de 3,3 y 0,815 peso/peso, respectiva

mente. £l catalizador (0,107 g), se cargd en un autocla
ve de 1,9 litros aproximadamente purgado con nitrdgeno.
Se cargd despuds isobutano (1000 ml) en el autoclave, ¥

se dio entrada a ebtileno a una presidn de 42,2 kg/cmz.

- 16 -
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Se suministrd ebileno para mantener consbante la presidn,
¥ se reguld la temperatura de reaccidn entre 104 y 1052C
durante 75 minutos. Bl rendimiento en polietileno fue de
335 g, ¥ la productividad de 3130 g de polimero/g de ca-
tallzador.

El polimero, después de tratamiento con
antioxidante y homogenizacibén en un molino de rodillos du
rante 5 minutos a 1502C, dio un Indice de Fusién de 93,0.
Ejemplo 6

Un soporte de silice modificada con tita-
nio, preparado como en el Ejemplo 1, se calentd a 8002C
durante 3 horas en uns corriente de alre seco. Ia silice
nodificada con titanio se impresnd posteriormente con
cromo, como en el Ejemplo 1, y el cabalizador final se ag
tivé por calenbamiento a 4502C durante aproximadamente 5
horas en wa corriente de alre seco. Ios contenidos de
titanio y cromo de este catalizador fueron de 4,8 y 0,19
peso/peso, respectivamente. El catalizador (0,111 g) se
cargd en un autoclave de 1,9 litros aproximadamente pur-
gado con nitrdgeno, que contenia 15 g de prepolimero de
polietileno y estaba equipado con un serpentin de refri-
geracidn y un agitador adecuado para la polimerizacidn
en fase gaseosa del etileno. Se introdujo hidrdgeno a una
presibén de 3,52 kg/cmz, v a continuacidn ebtileno hasta

que la presidn en el reactor fue de 42,2 kg/cmg. Se sumi

- 17 -
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nistrd etileno para mantener constante la presidn, 7 se
reguld la temperatura de la reaccidn s 1052C durante 60
niautos. El rendimiento en poliebtileno, con exclusidn
del prepolimero, fue de 365 5, v la productividad de
320 5 de polimero/g de catalizador.

31 polimero, despuds de tratamiento con
antloxidante y homosenizacidn en un molino de rodillos
durante 5 minutos a 1502C, dio wx Indice de Fusién de
10,0.

Hijemnlos 7-14

Se prepard una serie de catalizadores de
acuerdo con la presente inveuncidn, impresnando sflice
"952" previamente secada a 1508C, con uwma solucidn en
éter de petrdleo del compuesto de tibanio (que contenia
aproxzimadamente 1075 peso/peso del compuesto de titanio).
Después de la separacidn del disolvente, la silice modi-
Ticada con titanio se calentd durante % horas en una co-
rriente de aire seco a la temperatura indicada en la Ta-
bla 1. La silice modificada con titanio se bratd después
con cierba cantidad de cromato de butilo terciario disuel
to en é&ber de petrdleo (siendo suficiente la cantidad
utilizada en cada caso para dar el porcentaje peso/peso
de cromo indicado en la Tabla). Después de ello se sepa-
T8 el disolvente por destilacidn. El catalizador se actl

v6 después por calentamiento (a la temperatura indicada
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en la Tabla) durante aproximadamente 5 horas en uma co-
rriente de aire seco. Se ubilizd después el catalizador
para polimerizar el etileno utilizando técmicas sinila-
res a lasg descritas en el ZJemplo 1. la Gemperabura de
reaccibn, y el Indice de fusidn del polimero después del
tratamiento con antioxidante y homogenizacidn, se mues-
tran en la Tabla.

Ejemplo 15 (Comparativo)

Un catalizador de &xido de cromo soporsa-—
do por silice, que conbtenia 1) de &xido de cromo (comer-
clalmente asequible de W.R. Grace & Co., como "IMS Q&69")
se activd por calentamiento en una corriente de aire se-
co durante 5 horas. Se utilizd el catalizador para poli-
nerizar etileno utilizando las técnicas descritas en el
Ejemplo 1. El indice de fusidn del polimero producido se

da en la Tabla.

- 19 -
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El antioxidante empleado en todos los
Ejemplos fue una mezcla de partes iguales en peso de
dilauril-1-3,3-tio-dipropionato 7 2,6-di-terc.butil-p-cre
gsol. El tratamiento con antioxidante consistid en agitar
el polimero en polvo con una solucidn al 0,35 de los an-—
tioxidantes mixbtos en acebona (afladiéndose cantidad sufi
ciente de solucidn para saturar el polimero), separacidn
del polimero por filtracidn, 7 secado.

La presente solicitud que corresponde a
la presentada en Gran DBretafla, el 12 de Junio de 1972,

"

bajo el We 27245/72, se acoge a los beneficios del arhi-

cule 51 del vigente Zgtatuto sobre Fropledad Industrial.

RETVINDICACTIONES

Tos puntos de invencidn propia r nueva
que se presentan para que sean objebo de esba solicitud
de Patente de Invencidn en Lspafla, pon VoLITE aflos, son
los que se recogen en las reivindicaciones sigulentes:

12, Un procedimiento para la preparacidn
de un catalizador de polimerizacidn que comprende (I) cg

lentar juntamente un naterial soporte que comprende sili

-2 -
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ce, alfmina, 6xido de zirconio u &xido de %orio o com—
puestos de los mismos, ¥ un compuesbo de Hitanio como se
ha definido anteriormente en esta memoria, 2 una tempera
vura comprendida dentro del intervalo que va desde 150 a
12002C, 7 (II) incorporar en el producto de (I), en con-
diciones sustancialmente anhidras, un compuesto de cromo
¥ calentar a una temperabura comprendida dentro del intex
valo que va desde 100 a 12002C para producir un catalizg
dor de polimerizacidn activo.

22 ,- Un procedimiento de acuerdo con la
relvindicacidn 12, en el cual el material soporbe es si-
lice.

2%.~ Un procedimiento de acuerdo con la
relvindicacién 23, en el que la silice tiene una superfi
cie externa de 200 a 600 metrose/g.

42 ,- Un procedimiento de acuerdo con la
reivindicacidén 22, en el que el volumen de poros de la
silice es como minimo de 0,5 ml/g.

2.~ Un procedimiento de acuerdo con cual
quiera de las reivindicaciones anteriores, en el que el
compuesto de titanio es un titanato de tetra-alcohilo.

62 ,- Un procedimiento de acuerdo con la
reivindicacidn 52, en el que el compuesto de titanio es

tltanato de tetraetilo o de tetraisopropilo.

72.~ Tn procedimiento de acuerdo con cual

-22 -
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quiera de las reivindicaciones anteriores, en el que la
cantidad de compuesto de titanio estd comprendida dentro
del intervalo que va desde 2,0 a 6,0 % en peso basado en
el peso del material soporte.

5 &2 ,~ Un procedimiento de acuerdo con cual
quiera de las reivindicaciones 12 a 62, en el que la can
tidad de compuesto de titanio es la cantidad mixima que
puede ser adsorbida quimicamente por el material soporte.

%2.- Un procedimiento de acuerdo con cual

10 gquiera de las reivindicaclones anteriores, en el que el
compuesto de cromo es cromabo de diterc.butilo.

102, - Un procedimiento de acuerdo con
cualquiera de las reivindicaciones anberiores, en el que
la cantidad de cromo en el catalizador esti comprendida

15 dentro del intervalo que va desde 0,25 a 5,0{5 en peso ba
sado en el peso total del catalizador.

112 ,- Un procedimiento de acuerdo con
cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que
el compuesto de titanio se incorpora al maberial soporte

20 por adicibn de aquél a un lecho fluidigzado del material
soporte.

122, ~ Uh'procedimiento de acuverdo con la
reivindicacidn 112, en el que el compuesto de +titanio se
hace pasar en forma de vapor incorporado al gas de flui-

25 dizacidn.
19.7+7%.
- 23 -

Y,

L/



15802

132,~ Un procedimiento de acuerdo con
cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que
el calentamiento de la primera etapa (I) se lleva a ca-
bo a una temperatura caprendida dentro del intervalo

5 que va desde 500 a 9002,

l42- Un procedimiento de acuerdo con
cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el
que el calentamiento de la segunda etapa se lleva a ca
bo a una temperatura comprendida dentro del intervalo

10 que va desde 200 a 7009C,

15, Un procedimiento de acuerdo con
cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el
que el calentamiento de la segunda etapa se lleva a ca
bo a una temperabura comprendida dentro del intervalo

15 que va desde 200 a 4002°C,

16.~ Un procedimiento para la prepara-
cidén de un catalizador de polimerizacidn.

Tal y como se ha descrito en la Memoria
que antecede y con los fines que se han especificado.

20 Esta Memoria consta de veinticuatro ho-

Jas escritas a miquina por una sola cara.

TS 30 g, 1975

P.A.

Oscar da Blzasury

Por Boder,
~

AVS, 24.8.75 - 24 -
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