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Ia presente invencién re refiere a un procedi-
miento para preparar un catalizador de polimerizacién,
¥ al uso del catalizador en la polimerizacién de olefi-
nas,

Segin la presente invencién, el procedimiento
para preparar un cetalizador de pdédlimerizacién adecuado
rara polimerizar l-olefinas comprende:

(i) calentar un material de soporte de catali=
zador que comprende un 6xido inorgdnico, diffcilmente re
&uciblé, que tiene grupos hidroxiloe superficiales quimi-
sorbidos, junto con uno o mds compuestos metdlicos segin
se definen mds adelante, a una temperatura comprendide
entre 150 y 1200¢C, ¥y

(ii) incorporar en el producto de (i), bajo con
diciones sustancialmente anhidras, un compuesto de cromo,
¥ calenftar a una temperatura comprendida entre 100 y 9002C,
para activar el catalizador.

Son ejemplos de materiales de goporte adecuada-
mente usados en el procedimiento de la presente invencién
la silice, alumina, 6xido de zirconio y'dxido de tordio.
También son adecuadas las composiciones de tales 6xidos,
por ejemplo silice-aldmina. Se prefieren la sflice, por
ejemplo la silice microesferoidal, gel de silice, y silice-~
~alimina, Son particularmente preferidas las sflices micro

esferoidales que tienen un drea superficial (BET) de 200 a
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600 metros cuadrados por gramo, y un volumen de poros (mg
dido por la técnica de la porosimetria con agua) de 0,5 a
2,5 mililitros por gramo.

Por compuesto metdlico se gquiere decir, en toda
esta memoria descriptiva, cualquier compuesto metdlico qui
micamente diferente del material de soporte, y en el que
el metal se elige de entre boro, cobre, magnesio, aluminio,
zirconio, torio, vanadio, cromo, molibdeno, wolframio,
mangeneso, hierro, cobvalto, niquel, zine, galio, estafio,
plomo y lantano.

. Son ejemplos de compuestos metdlicos adecuadamen~
‘te empleados en el procedimiento de la presente invencién
log 6xidos (distintos de aldmina, 6xido de zirconio y 6xi-
do de torio), sales, alcéxidos, acetilacetonatos, compues—
tos de amina y complejos orgdnicos. Los compuestos metdli-
cos preferidos son compuestos de vanadio, hierro, cobalto,
nfquel, zirconio, aluminio, cobre, magnesio, galio, estafio,
molibdeno y wolframio. Son ejemplos de compuestos metdlicos
que se pueden emplear el acetilacetonato de vanadio, 6xido
de hierro, cloruro de cobalto, 6xido de niquel, acetilace-
tonato de niquel, déxido de cobre, acetilacetonato de cobre,
cloruro de magnesio, etdxido de magnesio, cloruro de galio,
cloruro estannoso, 6xido de molibdeno, 6xido wolfrdmico,
isopropilato de aluminio y tetra-n~propilato de zircoﬁio.

La cantidad de compuesto o compuestos metdlicos
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empleada en el procedimiento de la presente invencién pue-
de variar mucho, por ejemplo de 0,1 a 80%, basado en el
peso del material de soporte y de compuesto(s) metdlico(s)
Jjuntos. Preferiblemente, la cantidad de compuesto metdlico
estd comprendida entre 0,5 y 20% en peso del material de
soporte y compuestd metdlico juntos.

El compuesto de cromo puede ser cualquier com—
puesto de cromo sustancialmente anhidro capaz de formar,
conjuntamente con el material de soporte, un catalizador
activo para la polimerizacidén de l~olefina, por ejemplo
etileno. Son ejemplos de tales compuestos de cromo las sa-
les de cromo tales como sulfato crémico y nitrato crémico;
bxidos de cromo y compusstos oxi, tales como 6xido erémico
(Cr03) ¥ cloruro de cromilo; cromatos tales como cromato
aménico ¥y cromatos de butilo terciario (por ejemplo croma-
to de dibutilo terciario); y compuestos orgdnicos de cromo
tales como acetilacetonatos de cromo y bis-(ciclopentadienil)w
-cromo, El compuesto cromato de dibutilo terciario es el
preferido,

Fl contenido total de cromo en el catalizador
usado en el procedimiento de la presente invencidn estd
comprendido adecuadamente entre O,1 y 30 por ciento en peso,
¥ preferiblemente entre 0,25 y 5,0 por ciento en peso, bam
sado en el peso total de catalizador.

El compuesto metdlico se dispersa adecuadamente
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por todo el material de soporte antes de o durante la pri
mera etapa de calentamiento, de cualquier manera adecuada.
Por ejemplo, el compuesto metdlico y el material de sopor
te pueden ser mezclados en seco o molidos juntos (por ejem
plo por molienda con bolas), o bien, si el compuesto metd-
lico es soluble en un disolvente adecuado, la mezcla se
puede conseguir mezclando la solucién con el material de
goporte, y eliminando el disolvente por evaporacién. Los
disolventes adecuados son aguellos que no reaccionan per-
judicialmente con el compuesto metdlico ni con el material
de soporte, ¥y que no causan envenenamiento del catalizador
final, 51 el compuesto metdlico es soluble en agua, la mez
cla se puede conseguir adecuadamente, por ejemplo, por im
pregnacidén del material de soporte con una solucidn acuosa
del compuesto metdlico, y secando luego por cualquier méto
do adecuado. Por ejemplo, se puede dispersar cloruro de nl
quel o cobalto sobre un material de soporte de silice, por
la téenica de impregnacién acuosa antes descrite., Los com-
puegtos metdlicos que son sustancialmente hidrolizados por
el agua se mezclan adecuadamente con el matexrial de sopor-
te por una técnica de mezcla ¢ impregnacidén no acuovsa. Son
ejemplos de tales técnicas no acuosas el mezclado en seco
¥ la molienda con bolas. Si el compuesto metdlico es vow
14%1il o se puede volatilizar por calentamiento, la impreg-

nacién se puede conseguir, por ejemplo, pasando el vapor
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al material de soporte. Preferiblemente, bajo estas Wltimas
circunstancias, el material de soporte estd fluidizado, Si
el compuesto metdlico es soluble en disolventes no acuosos
adecuados, la impregnacién se puede efectuar, por ejemplo,
mezclando la solucidén con el material de soporte y evapo-
rando el disolvente. Se prefiere efectuar la mezcla o im-
pregnacién usando técnicas no acuosas, y bajo esas condicio
nes se prefiere que el material de soporte esté sustancial-
mente exento de agua. Esto se puede conseguir, por ejemplo,
gsecando previamente el material de soporte en un horno o en
ung corriente de aire seco a una temperatura comprendida en
tre 50 y 8002ecC.

Cuando se desea usar mds de un compuesto metdlico
(gegin se ha definido antes) en la primera etapa de calenta
miento segin la presente invencién, los meftales se pueden
dispersar, por ejemplo, en el material soporte sucesivamen
te o juntos., El material de soporte y el compuesto metdlico
se calientan juntos 2 una temperatura comprendida entre 150
¥y 12002C, y preferiblemente entre 400 y 10002C, méds preferi
blemente entre 500 y 9002C, durante un perlodo de tiempo de
unog pocos minutos a varias horas. El calentamiento se pue-
de efectuar, por ejemplo, por calentamiento de la mezcla en
un lecho fluidizado a través del cual estd pasando gas se-
co (por ejemplo aire).

El compuesto de cromo se puede incorporar en el
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producto de la primera etapa de calentamiento (i) por cual
quier técnica adecuada, por ejemplo por mezclado en seco,
por disolucién del compuesto de cromo en un disolvente no
acuoso inerte adecuado, por molienda con bolas, 0 bien, en
el caso de gue se use un compuesto de cromo voldtil (por
ejemplo Cr02012), el compuesto se puede vaporizar, si se de
sea, y pasar al soporte que contiene compuesto metdlico, o
soportar en 61 en corriente de gas seco (por ejemplo aire,
nitrégeno u oxfigeno).

E)l método de activaciébn efectuado en la segunda
etapa (ii) de preparacién del catalizador comprende calen-
tar el catalizador a una temperatura comprendida entre 100
¥ 900eC, preferiblemente entre 200 y T7002C, de manera que
se produzea un catalizador de polimerizacidén activo. Ordi-
nariamente se prefiere efectuar el calentamiento en presen
cia de aire, Ia duracidén del calentamiento es adecuadamen-
te de unosg pocos minutos a varias horas, por ejemplo de me
dia a doce horas. En general, las temperaturas de activa-
cién menores, por ejemplo 200 a 400¢C, tienden a producir
polimero que tiene indices de fluidez mayores.

| Segin una realizacidén preferida seguin la presen-
te invencidn, el catalizador se prepara por un procedimien
t0 que comprende:

(ia) afladir uno o mds primeros compuestos metdli

cos (segin se han definido antes) a un materiel de soporte
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de catalizador que comprende un éxido orgdnico diffecil-

mente reducible, que tiene grupos hidroxilo superficia-

les quimisorbidos, y calentar a una temperatura compren-
dida entre 150 y 1200¢C, y

(ib) volver a tratar con uno o mds compuestos
metdlicos adicionales (segin se han definido antes), que
pueden ser iguales a o diferentes del (de 1los) primer(os)
compuesto(s) metdlico(s), efectuando la siguiente etapa
(ic) ¥y (id) wna o mds veces,

(ic) reformar algunos grupos hidroxilo en la su
perficie del material de soporte tratado con compuesto me
tdlico, por reaccidén con un compuesto que contiene hi-
droxilo, ¥y

(id) afiadir uno o mds compuestos metdlicos adi-
cionales a dicho material de soporte tratado, y calentar
a una temperatura comprendida entre 150 y 1200¢C, y

(ii) incorporar en el producto de (id), bajo con
diciones sustancialmente anhidras, un compuesto de cromo,
¥ calentar & una temperatura comprendida entre 100 y 9002C,
para producir un catalizador de polimerizacién activo.

En esta realizacidén preferida se efectia un pri-
mer calentamiento en la etapa (ia), y se efectia mds calen
tamiento en la etapa (id). Adecuadamente, la temperatura
a que se efectdan esas etapas de calentamiento estdi com-

prendida entre 150 y 1200¢C, de preferencia 400 a 10002C,



mds preferiblemente 500 a 9002C,

El compuesto que contiene hidroxilo usado en el
procedimiento de la presente invencién ha deser capaz de
reformar a los grupos hidroxilo superficiales del 6xido

5 inorgdnico, tras haber sido calentado este Wltimo durante
la etapa (ia). Son ejemplos de tales compuestos el agua y
log alcoholes. Se prefiere el agua,

la cantidad de compuesto que contiene hidroxilo
es adecuadamente suficiente para reformar al menos algu—

10 nos grupos hidroxilo de la superficie del material de soe
porte de 6xido. Preferiblemente se usa un ligero exceso
respecto a la cantidad que se requeriria para reformar to
dos los grupos hidroxilo, pero se debe evitar el uso de
una cantidad demasiado excesiva, ya que su presencia o su

15 gubgiguiente eliminacién podrian dafiar a la estructura de
poros del soporte. Cuando se emplea un exceso del compues-
to que contiene hidroxilo, el exceso se elimina preferible
mente antes de la adicién del compuesto metdlico adicional,
por ejemplo por destilacién o por fluidizacidén del soporte

20 en ung corriente de gas caliente.

El compuesto que contiene hidroxilo se puede haw
cer reaccionar con el material de soporte tratado con com
puesto metdlico a cualguier temperatura deseada, Preferi~
blemente, el material de soporte se enfria hasta una tem

25 peratura iguél o préxima a la temperatura ambiente, antes

17.6.T5 - g =



de hacerle reaccionar con el compuesto hidroxilico. E1 com
puesto que contiene hidroxilo y el material de soporte se
pueden juntar por cualquier medio deseado, por ejemplo afia
diendo el compuesto hidroxilico y agitando o moviendo de
5 otra forma la mezcla, o pasando el vapor de un compuesto
hidroxilico voldtil al material de soporte.
El procedimiento para activar el catalizador ha
sido descrito antes de la memoria descriptiva.
La presente invencidn proporciona ademds un pro
10 cedimiento para polimerigzar etileno, 0 una mezcla de eti-
leno y una o mis l-olefinas diferentes, que comprende po-
ner en contacto el material mondémero, bajo condiciones de
polimerizacidén, con el catalizador preparado segin la pre-
sente invencidn,
15 El material mondmero usado en el procedimiento de
la presente invencién puede consistir en etileno como uni
¢o monfmero, cuando se desea un homopolimero de etileno, o
mezclag de etileno con otras l-olefinas, por ejemplo pro-
pileno, l-buteno, lw-penteno, l~hexeno, 4=-metil-l-penteno,
20 1, 3~butadieno o isopreno, cuando ge desee preparar copoll
meros. Preferiblemente no se afinde al etilenc mds de aproxi
madamente 25 por ciento en peso (basado en el material mo-
némero total) de esos comonémeros.
las condiciones de polimerizacidn, es decir, las

25 condiciones de reaccién, y las técnicas, aparatos, etc, de

17-6075 - 10 =~
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recuperacién que se emplean en el procedimiento de poli-
merizacién de la presente invencidén pueden ser, por ejem
plo, segin las técnicas empleadas en los bien conocidos
procedimientog Fhillips. Los procedimientos de polimeri-
zacidén Phillips estdn descritos, por ejemplo, en las me
morias descriptivas de las patentes britdnicas 790,195,
804.641, 853,414, 886.784 y 899.156. Ia reaccién de poli
merizacidn se puede efectuar, por ejemplo, bajo condicipo
nes de reaccién tales que el polimero se forme en solu~
cién en un disolvente adecuado (el llamado procedimiento
Phillips "en forma de solucidén”), o de forme que el po-
limero se forme como particulas sbélidas susgpendidas o
fluidizadas en un diluyente que puede ser liquido o ga-
seogo (los llamados procedimientos "en forma de particu
la%), En la polimerizacién en fase gas, el diluyente pue
de ser el mondmero geseoso., Normalmente, el diluyente ga
86080 se recircula y enfria para controlar la temperatu
ra de la reaccidn de polimerizacién.

Se prefiere efectuar la reaccidén de polimerdi=-
zacidén o copolimerizacidén bajo condiciones de procedimien
to en forma de particula, y bajo esas condiciones el di
luyente es preferiblemente un diluyente liguido (véanse,
por ejemplo, los memorias descriptivas de las patentes
britdnicas 853.414, 886,784 y 899,156),

51 en la reaccién de polimerizacién o copolime~
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rizacién se emplea un diluyente liquido, puede ser cualquier
hidrocarburo que sea quimicamente inerte, y no perjudicial
para el catalizador bajo las condiciones de reaccidén. Gene~
ralmente, el diluyente se elige de los grupos que constan de
parafinas y cicloparafinasAque tienen de 3 a 30 dtomos de
qarbono por molécula. Entre los diluyentes adecuados se in-
cluyén, por ejemplo, el isopentiéno e isobutano, Cuando el
procedimiento de polimerizacidén de la presente invencién se
hace funcionar bajo condiciones de procedimiento en forma

de particula, en un diluyente liquido, el diluyente liquido
preferido es el isobutano., Los diluyentes lfquidos, cuando
se usan, estdn generalmente presentes en cantidades suficien-
tes para que la concentracién de materizles monémerocs en la
alimentacidén hidrocarbonada total sea del orden de 2 a 10
por ciento en peso, aungue si se desea se pueden emplear
¢éoncentraciones fuera de este intervalo,

Para mds detalles de las condiciones de procedimien
$0 en forma de particula, y de otras condiciones de procedie-
miento gue se pueden emplear en el procedimiento de polimeri-
zacién de 1a presente invencidn, se puede hacer referencia a
lag memorias descriptivas de las patentes britdnicas antes
mencionadas.,

La presién de polimerizacidn es de preferencia lo
suficientemente alta para mantener al diluyente, cuando se

usa un diluyente liquido, en la fase lfquida, y para asegu-

-12 -
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rar que el material monémero, si no estd licuado bajo lag
condiciones usadas, se disuelva en la fase liguide en can
tidad suficiente, Generalmente son adecuadas para este fin
las presiones del orden de 3,5 2 49 kilos por centimetro
cuadrado. En general, la presién de reaccidn puede wvariar
desde aproximadamente la atmosférica hasta tanto como va-
rios cientos de kilos por centimetro cuadrado. ELl tiempo

de permanencia o de reaccién puede variar entre unos pocos
minutos y varias horas, y generalmente estd comprendido en—
tre 50 minutos y 3 horas.

Ia reasccidén de polimerizacién se puede efectuar,
por ejemplo, poniendo en contacto el material mondmero, o
la alimentacidén hidrocarbonada que contiene monémesro, con
un lecho fijo de catalizador, con un lecho de catalizador
gravitacionsl con el catalizador suspendido en forma de
particulas finamente divididas en un diluyente y mantenido
en suspensién por agitacién; o usando una técnica de lecho
fluidizado,

Si se desea, la polimerigacidén se puede efectuar
en presencia de hidrdgeno gaseoso, para aumentar el Indice
de fluidez del polimero producido. En general, cuando mayor
sea la presidén parcial de hidrégeno en la zona de reaccidn,
menor ge hace ¢l peso molecular del polimero producido.

Los métodos para recuperar la poliolefina produ-

cida son bien conocidos en la técnica, y para mayor degerip-
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cidén de las técnicas de recuperacidén se puede hacer refe~
rencia a la memoria descriptive de la patente britdnica
antes mencionada.

El procedimiento de la presente invencidn se
puede usar para preparar polietileno y copolimeros del
mismo, que tienen una amplia gama de Indices de fluidez.
Tos catalizadores tienen buena actividad, adn cuando son
activados a temperaturas relativamente hajas.

Ia invencién se ilustra por los siguientes ejem-
plos.,

En los ejemplos, el Indice de fluidez (IF) y el
indice de fluidez bajo alta carga (IFAC) se determinaron
segin el método ASTM 1238, usando cargas de 2,16 kg y 21,6
kgy respectivamente. Las unidades son gramos por 10 minu-

tos. Ia proporcién de Indice de fluidez (PIF) es IFAC/IF.

Ejemplo 1

Un soporte de silice, disponible comercialmente
de WiRs Grate & Co., y conocido como silice 952, se impreg-
ué con una solucidn de cu(asae)2 en éter de petréleo, que
contenia aproximadamente 5% en peso de Cu, basado en el pe-
g0 de silice. La silice 952 habia sldo secada previamente
a 1500C, Tras eliminacién del disolvente, el producto se
calenté a 15090, se mantuvo ahi durante 4 horas, y se tra-
t4 luego a 700eC durante aprox. 30 minutos, por fluidiza-

cibn en una corriente de nitrégenc seco.

- 14 =
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Se afiadié una solucidén en éter de petrbleo del
producto de reaccién de 0,3 g de Cr03 y 1,5 ml de alcohol
but{lico terciario (es decir, cromato de dibutilo tercia-
rio), a unz suspensién en éter de petrdéleo de 15 g de la
anterior silice tratada con cobre. El disclvente se elimi-
né por destilacidn.

El catalizador se activd a 4502C durante aproxi-
madamente 4 horas, por fluidizacién en una corriente de
aire seco. Los contenidos de cobre y de cromo del cataliza-
dor fueron, respectivamente, 4,45 y 1,08% en peso/peso.

El eatalizador (0,165 g) se cargé luego en un
autoclave de 2,22 litros, purgado con nitrégenc. Iunego se
cargé isobutano (1000 ml) en el autoclave, y se admitié
ptileno hasta crear y mantener una presién de 42 kg/bmz,

Ia temperatura de reaccidn se controld a 104,5¢C durante
75 minutos. E1 rendimiento de polietileno fué 390 g, y la
productividad fué 1890 g de polimero/g de catalizador/hora,

Las propiedades de indice de fluidez del polime-
ro s8¢ midieron tras tratamiento con antioxidante y homoge~
neizdcién en un molino de rodillos a 150¢2C. El IF y la PIF

del polimero fueron 0,09 y 120, respectivamente.

Ejemplo 2

Un soporte de silice, disponible comercialmente
de W.R. Grace & Co., y conocido como silice 952, fué im-

pregnado con una solueidn acuosa de SnCl, (10 m1) que con-

- 15 -
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tenla aproximadamente 5% en peso de Sn, basado en el peso
de la silice. El producto se mezclé a fondo por calandrado
en rodillos, se secd en un horno de vacio, y luego se ca-
lenté a 8002C durante aproximadamente 4 horas, por fluidi-
zacién en una corriente de aire seco,

Una solucién en éter de petrbleo del producto de
reaccidén de 0,4 g de CrO3 Y 2,0 ml de alcohol butilico ter-
ciario (es decir, cromato de dibutilo terciario) fué afiadi-
da a una suspensién en éter de petrdéleo de 20 g de la ante~
rior silice tratada con estafio. El disolvente se eliﬁiné
por destilacién,

El catalizador se activé a 4502C durante aproxi-
madamente 4 horas, fluidizando en una corriente de aire se-~
co. Los contenidos de estaifio y cromo del catalizador fueron
4,3 v 0,67% en peso/peso, respectivamente.

El catalizador (0,190 g) se cargd luego en un
autoclave de 4,54 litros, purgado con nitrdégeno. Iuego se
cargd isobutano (1500 ml) en el autoclave, y se admitié
etileno, para crear y mantener una presidén de 42 kg/cme.

Ia temperatura de reaccidén se controld a 104,52C durante

55 minutos. El rendimiento de polietileno fué 555 g, v la

productividad fué 3186 g de polimero/g de catalizador/hora.
las propiedades de Indice de fluidez del polime-

ro se midieron tras tratamiento con antioxidante y homoge=

neizacién en un molino de rodillos a 150eC., El IFAC dei
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polimero fué 10,

Ejemnlo 3

Un soporte de silice, disponible comercialmen-
te de W.R., Grace & Co., y conocido como silice 952, fué
mezclado en seco con I-,Ig(oEt)2 para dar aproximadamente 3%
en peso de Mg, Lasado en el peso de la silice. La silice
952 habfa sido secada previamente a 1509C. EL producto se
traté a 8009C durante aproximadamente 3 horas, por flui-
dizacién en una corriente de aire seco.

Una solucién en ciclohexano del producto de reag
cién de 0,18 g de Cr0y ¥ 0,9 ml de alcohol butilico ter=
ciario ( es decir, cromato de dibutilo terciario) fué afia
dida a una suspensién en ciclohexano de 18 g de la ante-
rior silice tratada con magnesio. El disolvente se elimi-
né por destilacién.

El catalizador se activé a 4509C durante aproxi
madamente 5 horas, por fluidizacidén en una corriente de
aire seco. Los contenidos de magnesio y cromo del catali
zador fueron 2,5 y 0,54% en peso/peso, respectivamente,

El catalizador (0,149 g) se cargé luege en un
autoclave de 1 litro purgado con nitrégeno, Iuege se car-
gé isobutano (230 ml) en el autoclave, y se admitié eti-
leno, para crear y mantener una presidén de 42 kg/om®. Ie
temperatura de reaccién se controld a 1082C durante 45 mi-

mtos. El rendimiento de polietileno fué 176 g, y la pro-

- 17 -
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ductiviuad fué 1575 g de polimero/g de catalizador/hora.
Ias propiedades de Indice de fluidez del polime-

ro se midieron tras tratamiento conantioxidante y homoge-

neizacién en un molino de rodillos a 1502C, El IF y la PIF

del polimero fueron 0,67 y 92, respectivamente.

Ejemplo 4

Un soporte de sflice, digpomible comercialmente
de W.R., Grace & Co., y conocido como sflice 952, fué mez-
clado en geco con Mg(OEt)z para dar aproximadamente 5% en
peso de magnesio, basado en el peso de la silice. Ia sfli
ce 952 habia sido secada previamente a 150¢C. El producto
se calentd a 800¢2C durante 4 horas, por fluidizacién en una
corriente de aire seco.

Ia gflice tratada con magnesio fué enfriada y cu
bierta con agua destilada, y la suspensidn resultante se
agité mecénicamente durante 30 minutos. Se eliminé agua por
destilacidn, y el producto se secéd a 1502C, Luego se mezclé
en seco Al(OPri)3 con la silice modificada (para dar ~J5%
en peso de aluminio, basado en el peso de silice), vy el pro
ducto se calenté a 80092C durante 4 horas, por fluidizacidn
en una corriente de aire seco.

Una solucién en éter de petréleo del prodaicto de
reaccidén de 0,4 g de CrO3 ¥y 2,0 m1 de alcohol butilico ter
ciario (es decir, cromato de dibutilo terciario) fué afiadi

de a una suspensibén en éter de petrbéleo de 20 g de la anie

- 18 -
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rior gilice modificada. El disolvente se eliminé por desti~
lacidn.

El catalizador se activé a 450¢C durante aproxi-
madamente 4 horas, por fluidizacidn en una corriente de aire
seco. Los contenidos de magnesio, aluminioc y cromo del ca~
talizador fueron 4,8, 7,6 y 0,81% en peso/peso, respectiva
mentes

Iuego se cargd el catalizador (0,107 g) en un au
toclave de 2,22 litros. Iuego se cargdé isobutano (1.000 ml)
en el autoclave, y se admitid etileno para crear y mante-
ner una presién de 42 kg/cmz. Ia temperatura de reaceién ge
controlé a 1002C durante 60 minutos, El rendimiento de po-
lietileno fué 142 g, y la productividad fué 1327 g de po-~
1limero/g de catalizador/hora,

lag propiedades de Indice de fluidez del polime~
ro se midieron tras tratamiento con antioxidante. EL IFAC

del polimero fué 5,7.

Ejemglo 5

Un goporte de silice, disponible comercialmente
de W.R, Grace & Co., y conocida como silice 952, fué mezcla
do en geco con Al(OPri)3, para dar aproximadamente 5% en
peso de aluminio, basado en el peso de la silice. Ia gilice
952 habia sido secada previamente a 1502C. El producto se
calenté a 6509C durante 4 horas, por fluidizacidén en una

corriente de aire seco.

- 19 =
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Ia silice tratada con aluminio fué enfriada y
cubierta con agua destilada, y la suspensién resultante
se agité mecdnicamente durante 30 minutos. Se eliminé
agua por destilacién, y el producto se secéd a 1502C, Con
el producto se formé una suspensibn en éter de petréleo,
¥ se impregné con una solucién en &ter de petréleo de tg
tra-n-propilato de zirconio (Zr(OPr)4), que contenia
eproximadamente 5% en peso de zirconio, basado en el pe
so de la sflice., El éter de petrbleo se eliminé por desti
lacidn, y la silice modificada se calenté a 800¢C duran-
te 4 horas, por fluidizacidn en un2 corriente de aire se
CO.

Una solucidén en éter de petrbéleo del producto
de reaccidn de 0,4 g de CrO3 v 2,0 ml de alcohol butilico
terciario (es decir, cromato de dibutilo terciarie) fué
afiadida a2 una suspensidn en éter de petréleo de 20 g de la
anterior sflice modificada. El digolvente se eliminé por
destilacién,

El catalizador se calenté a 4502C durante 4 ho
ras, por fluidizacidn en una corriente de aire seco, los
contenidos de aluminio, zirconio y cromo del catalizador
fueron 4,2, 5,3 y 0,74% en peso/peso, respectivamente,

El catalizador (0,202 g) se cargdé luego en un
autoclave de 2,22 litros, purgedo con nitrégeno. Iuego se

cargé isobutano (1.000 ml) en el autoclave, y se admitid
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etileno, para crear y mantener una presién de 42 kg/cmz.
la temperatura de reaccidén se controlé a 1002C durante
60 minutos. El rendimiento de polietileno fué 265 g, ¥
la productividad fué 1.312 g de polimero/g de cataliza-
dor/hora. Las propiedades de Indice de fluidez del poli-
mero se midieron tras tratamiento con antioxidente, El
IFAC el polimero fué 2,5,

La presente solicitud, que corresponde a la pre
sentada en Gran Bretafia, el 11 de Junio de 1974, bajo el
Ne 25833/74, se acoge a los beneficios del Artfculo 51 del

vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial.

RETIVINDICACIONES

Log puntos de invencidn propia y mueva, que se
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Pa-~
tente de Invencidén en Espafia, por VEINTE afios, son los

que se recogen en las reivindicaciones siguientes:
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18,~ Procedimiento para preparar un catalizador
de polimerizacién adecuado para polimerizar l-olefinas,
que comprende (1) calentar un material de soporie de ca-
talizador, que comprende un 6xido inorgdnico dificilmen—~
te reducible que tiene grupos hidroxilo superficiales qui
misorbidos, junto con uno o mds compuestos metdlicos se-
gin se han definido en la memoria, a una temperatura com
prendida entre 150 y 12000C, y (2) incorporar en el pro-
ducto de (1), bajo condiciones sustancialmente anhidras,
un compuesto de cromo, y calentar a una temperatura com

prendida entre 100 y 900¢C, para activar el catalizador.

28 .~ Procedimiento segin la reivindicacién 18,
donde el 6xido inorgdnico dificilmente reducible se eli-
ge de asntre silioce, alumina; 6xido de zirconio, 6xido de

tordo, ¥y compusptos de los mismes.

32 .~ Procedimiento segin la reivindicacidn 12
o 28, donde el compuesto metdlico es un compuesto de va-
nadio, hierro, cobalto, niquel, cobre, magnesio, galio,

estafio, molibdeno, wolframio, zirconio o aluminio,

48 ,~ Procedimiento segin cualquiera de las rei
vindicaciones precedentes, donde el compuesto metdlico es
acetilacetonato de cobre, cloruro estannoso o etdxido de

magnesio.

58,~ Procedimiento seain cualquiera de las rei-

- 22 -
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vindicaciones precedentes, donde el compuesto metdlico es

igopropilato de aluminio o tetra-n~propilato de zirconio.

6&,~ Procedimiento gsegin cualquiera de las rei-
vindicaciones precedentes, donde la cahtidad de compuesto
metdlico empleado estd comprendida entre 0,5 y 20% en pe~
s0, basado en el peso de material de soporte y compuesto

metdlico, considerados juntos.

28,~ Procedimiento segin cualquiera de las rei-
vindicaciones precedentes, donde el compuesto de cromo es

cromato de butilo terciario.

84,~ Procedimiento segin cualquiera de las rei-
vindicaciones precedentes, donde el material de soporte
del catalizador y el compuesto o los compuestos metdlicos
se mezclan, antes de la primera etapa de calentamiento,
por mezclado del material de soporte con una solucién del
compuesto metdlico en un disolvente no acuoso, bajo con-

diciones sustancialmente anhidras.

98 ,~ Procedimiento segin cualquiera de las rei-
vindicaciones precedentes, donde el material de goporte y
el compuesto metdlico se calientan juntos a una tempera-

fura comprendida entre 500~9002C,

108,~ Procedimiento segin cualquiera de las rei-
vindicaciones precedentes, donde el catalizador se activa

por calentamiento a una temperatura comprendida entre

200~400¢2C.

- 23 m
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11&,- Procedimiento segin cualquiera de las rei
vindicaciones precedentes, donde el material de soporte em- -
pleado comprende el producto de calentar un 6xido orgénico
diffcilmente reducible, que tiene grupos hidroxilo superficia
les quimisorbidos, con un compuesto metflico seglin se ha defi
nido antes, a una temperatura de 150-1,2002C, rehidroxilar la
superficie con un compuesto que contenga hidroxilo, y eliminar
cualquier exceso de compuesto que contiene hidroxilo.

128,~ Procedimiento para preparar un catalizador
de polimerizacién.

Tal y como se ha deserito en la Memoria que ante-~
cede ¥y para los fines que se han especificado.

Esta lMemoria consta de veinticuatro hojas escritas
a mdquina por una sola cara,

| Madrid, 12.MAY 1975
P.A, q

Fernando A
Por Pader,
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