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P A T E N T E  DE I N V E N C I O N

por VEINTE años

solicitada en España a favor de NATIONAL PETRO CHEMICALS 
CORPORATION, de nacionalidad norteamericana, domiciliada ea 
99 Park Avoque, New York, N.Y., U.S.A., por "Procedimiento 
para la preparación de un sistema catalítico do polimeriza­
ción. de definas", con prioridad de la solicitud norteaaeri 
cana 558.504 áe fecha 14 Marzo 1975. ----------  - ----

SEÑORIA DESCRIPTIVA

Es bien conocido el uso de compuestos do cromo en 
la polimerización de definas. Las patentes estadounidenses 
nos. 2.825.721 y 2.951.316 enseñan el uso de CrOg soportado 
sobre un material inorgánico tal oomo sílice, alúmina o coa 
biaaciones de sílice y alúmina y activado por calentamiento 
a temperaturas elevadas para polimerizsr definas. Cuando se 
utilizan estos sistemas catalíticos en distintos procedimi<m 
tos de polimerización tales como el conocido procedimiento 
en forma de partícula, las resinas producidas, si bien son 
útiles para muchas aplicaciones, son insatisfactorias para 
otras a causa de una deficiencia, en ciertas propiedades ta­
les cosió d  índice de fusión.



Se han hecho intentos para mejorar las propiedades 
deficientes de las poliolefinas producidas utilizando catali 
zadorea de óxido de cromo activados tárcticamente y soportar- 
dos añadiendo distintos compuestos metálicos y no metálicos 
al óxido de cromo soportado con anterioridad a su activación 
por calentamiento. Por ejemplo, en la patente estadounidense 
no 3.6 22.52 2 so sugiere que se añada un alcóxldo de galio o 
de estaño al óxido de cromo soportado con anterioridad a la 
activación por calor. La patente estadounidense na 3.715.321 
sugiere la adición de un compuesto de un metal del grupo 11-A 
ó 1 1 1-B al óxido do cromo soportado con anterioridad al tra­
tamiento tármico mientras que la patente estadounidense n$ 
3.780.011 da a conocer la adición de ásteres alquílicoa de 
titanio, vanadio o boro y la patente estadounidense ns 
3.434.428 da a conocer la adición de compuestos alquílicos 
de boro. - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -

Bn las columnas 5 y 6 y Tabla I de la patente esta 
dounidense n% 3.622.522 se trata de la adición del isopropó 
xido alumínico al Óxido de cromo soportado con anterioridad 
a la activación térmica al efecto de comparación con la a %  
ción del alcóxido de galio o de estaño. So llegó a la conclu 
sión de que la adición del compuesto alumínico dió substsn- 
cialmente la misma relación o una relación aumentada de HLKI/ 
MI de polímeros producidos en comparación con el catalizador 
de Óxido da cromo sin adición de alcóxido metálico, mientras 
que la adición áe alcóxidos de galio o Je estaño produce po­
límeros con una relación HLMI/BI inferior. - - - - - - - -



Ninguna 3e las patentes arriba citadas da a canecer 
el tuso de un catalizador soportado térmicamente activado con 
un agente reductor metálico o no metálico. - - - - ---- -*

También ce conoce utilizar otroo compuestos de ero 
mo como catalizadores para la polimerización de definas. Tg 
les compuestos incluyen varios ásteres de cromato silílico y 
cromato polialicíelico eagón se describen, por ejemplo, en 
las patentes estadounidenses nos. 3.324.095: 3*324.101; 
3.642.749 y 3*704.257. También ae ha dado a conocer el uso da 
ásteres de cromato que contienen fósforo en los catalizadores 
de polimerización de definas en la citada patente eBtadouni 
densa ne 3.704.287 y en la patente estadounidense 3*474.080 
y patente belga no 324.416 concedida el 15 da julio de 1975*

También se ha propuesto el uso de los catalizadores 
de compuesto de cromo arriba citados en sistemas catalíticos 
de coordinación de tipo Zieglar. Tal como se conoce en la 
técnica, tales catalizadores comprenden con frecuencia adicio 
Raímente agentes reductores organometálicos tales como, por 
ejemplo, compuestos trialquilicos de aluminio * Dos sistemas 
catalíticos tipo giegler que incorporan catalizadores de com 
puesto de cromo soportados y agentes reductores organometálí 
eos, particularmente compuestos organoalumínicea, se dan a 
conocer, por ejemplo, en las patentes estadounidenses nos. 
3*324.101; 3.642.749; 3*704.287; 3*806*500 y en la citada pa 
tente belga ne 824.416 concedida el 15 julio 1975. ---- -

$9 ha descubierto de acuerdo con la presente que
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las propiedades de polímeros de definas, por ejemplo ios &* 
dices de fusión, pueden mejorarse substancialmente por utili 
sudón de un sistema catalítico de polimerización de definas 
preparado depositando un compuesto que contiene cromo y un 

5. compuesto alumínico cobre un material de soporte inorgánico
y calentando el compuesto que contiene cromo y compuesto alu 
minico soportados a una temperatura por encima de los 300SC 
y hasta la temperatura de descomposición del soporte. Enton­
ces se combina al compuesto que contiene cromo y al compues­

to. to alumínico soportados tratados térmicamente con un agente
reductor metálico y/o no metálico, en particular compuestos 
de boro, para proporcionar los sistemas catalíticos nuevos 
de la presente invención. Los polímeros producidos utilizan­
do los nuevos sistemas catalíticos de la presente invención 

1$, tienen propiedades de fluencia y respuesta al cizallamiento
mejoradas.

Se preparan los nuevos sistemas catalíticos de la 
presente invención depositando, sobre un material de soporte 
inorgánico que tiene grupos hidroxilo superficiales, un com- 

20. puesto alumínico capaz de reaccionar con loe grupos hidróxi-
los superficiales del material de soporte y un compuesto que 
contiene cromo capaz de reaccionar con los grupos hidróxilo 
superficiales del material de soporte. Los compuestos de ero 
tao alumínico soportados entonces se calientan en una atmósfe 

3$. ra no raductora a una temperatura por encima de unas 330CC y
hasta la temperatura de descomposición del material de sopor 
te. Entonces se combinan loe compuestos de cromo y alumínico 
soportados y térmicamente tratados con un agente reductor



tálico y/o no metálico, preferen temen te un compuesto que con 
tiene boro para proporcionar los nuevos sistemas catalíticos 
de la presente invención. - - - - - - - - - - - - - - - - -

Se cree que los compuestos que contienen cromo y 
loe compuestos alumínicos pueden reaccionar can los grupos 
hidrófilo superficiales en el material de soporte inorgánico 
durante el transcurso de la preparación de los nuevos siste­
mas catalíticos de la presente invención. No obstante, no se 
conoce el mecanismo preciso implicado y los solicitantes no 
desean limitarse al mecanismo arriba postulado. - - - - - -

Los materiales de soporte inorgánicos útiles en la 
presente invención incluyen aquéllos que se utilizan normal­
mente en los catalizadores de cromo soportado utilizados en 
las polimerizaciones de definas tales como se citan en la 
patente estadounidense ne 2.825.721. Típicamente, estos mate 
ríales de soporte son óxidos inorgánicos de sílice, alúmina, 
méselas de sílice y alúmina, bióxidos de torio y circonio y 
óxidos comparables que sean porosos, tengan un úrea superfi 
cial media y grupos hidróxilo superficiales. Los materiales 
de soporte preferidos son loa xerogeles de sílice o xeroge- 
lee que contienen sílice como constituyente principal. Se pro 
fiaren especialmente los xerogeles de sílice descritos en la 
patente estadounidense na 2.652.214, loa cuales xerogeles de 
sílice tienen un Úrea superficial del orden de 200 a $00 

y un volumen de espacios vacíos superior a unos 2 ,0 csâ /g 
proporcionándose una parte principal del volumen de espacios 
vacíos por poros con diámetro del orden de $00 a 600 R. - - -
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Los compuestos que contienen cromo útiles en la pre 
sentó invención comprenden cualquier compuesto que contiene 
cromo capas de reaccionar con los grupos hidrófilo auperficia 
les de un soporte inorgánico. Los ejemplos de tales compuea- 

$. tos incluyen el trióxido de cromo, los ásteres de cromato ta
lea como los ásteres dados a conocer en las patentes estado­
unidenses nos. 3.642.749 y 3*704.267 y loa compuestos de ero 
mo organofosforilleos tales como loa que se dan a conocer en 
la patente belga as 824.416 de loa mismos solicitantes, con- 

10. cedida el 15 julio 1975, que comprendan el producto de reac­
ción da trióxido de cromo con un compuesto organofoafórioo 
que tiene la fórmula: -

0 
w

RO - P - OR 
*
OR

donde R es un alquilo, aralquilo, arilo, cicloalquilo o hidî S 
geno, pero al menos un R no es el hidrógeno. Los compuestos 

1$. organofosfóricos preferidos son los fosfatos trialquilicos ta
lea como al trietilfosfato. - - - - - - - - - - - - - - - -

Los compuestos aluainicoa útiles en la presente ia 
vención se caracterizan por ser cualquier compuesto alumini- 
co capas de reaccionar con loa grupos hidróxilo superficiales 

20. del material de soporte inorgánico. Loa compuestos aluminicoa
preferidos pueden representarse por la fórmula: - - - - - -

OH
$

4 80 - P - 08

Al (T), (1^ (A),



donas X es R, Y ee CR y z es H 6 un halógeno; a es 0-3, b es 
0-3, c es 0-3, y a + b , c  es igual a 3; y R es im grupo al­
quilo o apilo que tiene de uno a ocho Atomos de carbono. - -

Sjemplos de tales compuestos alumínicos incluyen 
los alcáxidos Ae aluminio tales como el eec-butáxido slumíni 
co, atáxido alumínico, isopropáxido alumínico; los alcáxidoe 
alumínicos slquílicoa tales como el etiletdxido alussinico, 
metilpropáxido alumínico, dietiletóxido alumínico, diieobu- 
tilctáxido alumínico, etc.; los compuestos alumínicos alquí 
licas tales como el trietilaluminio; triieabutilalüRinio, 
etc.; loe haluros alumínicos alquílicos o arílioos tales co 
mo cloruro de ¿ietilaluminio; los coapuestos alumínicos arí 
licos tales como el trifeailalua&nio, los compuestos slumíni 
eos arilAxicoe talos como el fen&xido alumínico y los com­
puestos alumínicos arílicos, alquílicos y ariloxialquílicos 
mixtos.

Xtos catálisudores nuevos da la presente invmocidn 
puedan prepararse depositando el compuesto que contiene ero 
mo y el compuesto alumínico sobre el soporte inorgánico de 
cualquier manera apropiada por ejemplo por revestimiento por 
vapor o impregnando el soporte con soluciones del compuesto 
que contiene cromo y el compuesto alumínico en un disolvente 
inerte apropiado que suele ser un disolvente orgánico anhi­
dro. Talos disolventes orgánicos incluyen los hidrocarburos 
alif Aticos, cicloalquílicos y alquilarílicos y sus derivados 
halogenados. Un disolvente orgánico preferido es el dicloro- 
metano. Pueda aplicarse primero el compuesto que contiene



cromo al soporte o puede aplicarse primero el compuesto alu- 
minico o pueden aplicarse conjuntamente los compuestos de ero 
mo y aluminico. En la manera corriente de los solicitantes 
de preparar el catalizador, primero se impregna el soporte 
con un compuesto que contiene cromo y luego con el compuesto 
aluminico.

Cuando se utiliza un compuesto de cromo organofos- 
forilico del tipo dado a conocer en la citada patente belga 
n$ 8 2 4 .4 16 concedida el 15 julio 1975 en la práctica de la 
presente invención, se prefiere utilizar las técnicas de pre 
paracidn do catalizadores determinadas descritas en dicha me 
moría, cuya memoria queda incorporada an la presente por re­
ferencia. Bn tal caso puedo aplicaras el compuesto organoalu 
minieo al soporte del catalizador en condiciones similares a 
las que se utilizan para la deposición del compuesto de cromo 
organofosforilico.

Pe ha encontrado que los catalizadores más efecti­
vos son los que contienan el compuesto de cromo en una canti 
dad tal que la cantidad de Cr en peso en base del peso del 
soporto es de aproximadamente 0,25 a 2$5% y preferentemente 

. va de aproximadamente 0,5 a 1,25%, ai bien cantidades fuera 
de estos limites todavía dan catalizadores que funcionan. El 
compuesto aluminico debe añadirse en cantidades suficientes 
para proporcionar da aproximadamente 0 ,1 a 10% de aluminio 
en peso en base del peso del soporte y preferentemente de apro 
Rimadamente 0,5 a 5,5% si bien otras cantidades fuera de ea¡ 
tos límites pueden utilizarse para preparar catalizadores



(pía funcionan

Después de depositados los compuestos que contienen 
cromo y altaaínico en el soporte inorgánico, se calienta el 
soporte en una atmósfera no reductora, preferentemente en una 
atmósfera que contiene oxigeno a una temperatura por encima 
de unos 3009C y hasta la temperatura de descomposición del so 
porte. Típicamente, las composiciones soportadas se calientan 
a una temperatura de 500 a 10009 c. El tiempo de calentamiento 
puede variar, por ejemplo, segón las temperaturas utilizadas, 
desde 1/2 hora o menos hasta 50 horas o más. Normalmente se 
realiza el calentamiento en un periodo de 2 a 12 horas. La 
atmósfera no reductora que preferentemente es aire u otro gas que 
contiene oxígeno debe ser seca y preferentemente debe de des- 
hamidifiesrse hasta unas cuantas partes por millón (ppm) da 
agua para obtener una máxima actividad catalítica. Típicamen 
te, el aire utilizado en el procedimiento descrito en esta 
solicitud se seca hasta un nivel inferior a 2-3 ppm de agua.
Loo compuestos do cromo alumínico soportados y tratados t&nai 
carneóte de la presente invención se utilizan en combinación 
con agentes reductores metálicos y/o no metálicos para pro­
porcionar nuevos sistemas catalíticos para la polimerización 
de definas. Los ejemplos de agentes reductores metálicos in 
cluyen loe aluminios trialquílicos, tales como triotilalumi- 
nio, triisobutilaluminio, los hduros aluaínicos dquílicos, 
los alcóxidos alumínicos slquílicoa, el zinc dialquílico, d  
magnesio dialquílico y los hióruros metálicos de boro inclu­
yendo los hidruros de los metales alcalinos, particdaimente 
sódio, litio y potasio, y de magnesio, berilio y aluminio.



Loa agentes reductores no Batáneos incluyen los alquilas Re 
boro tales como el trietilboranc, triieobutilboraao y trime- 
tilborano y los hidruroe Re boro talas como Riberano, penta- 
borano, bexaboremo y ¿ecaboranc. - - - - - - - ---- - - -

Los compuestos que contienan cromo y alumínico so­
portados y tratados térmicamente pueden combinarse con el 
agente reductor metílico o no metálico con anterioridad a au 
alimentación a un reactor de polimerización de definas o 
pueden alimentarse separadamente estos dos componentes a un 
reactor de polimerización de definas. - - - - - - - - - -

Al dosificar la cantidad de agente reduotor metáli 
ce o no metálico con respecto a la cantidad de compuesto de 
cromo utilizado en los sistemas catalíticos de la presente 
invención, se dispone de bastante amplitud, pero se han esta 
decido unas reglas consistentes con un buen rendimiento, 
propiedades favorables de polímero y uso económico de mate­
riales. Por ejemplo, en el uso de agentes reductores metáli 
eos y/b no metálicos con una cantidad de compuesto de cromo 
suficiente para dar aproximadamente un 1% de Cr en peso del 
soporte, los parámetros expuestos a continuación son repre­
sentativos. Se basan laa relaciones atómicas en un cálculo 
del metal en el agente reductor metálico y/o el no metal en 
el agente reductor no metálico en combinación con el contení 
do de cromo presente en el compuesto de cromo sobre el sopor 
te. — — — — — — — — — — — — — — — — — — — — — — — — — — — —

Por ejemplo, en base de una composición catalítica



que contiene aproximadamente 1% en peBO de Cr en base del pja 
so del soporte, la cantidad preferida de agente reductor or­
ganometálico para su uso con el mismo per ejemplo el triiao- 
butilaluminío (TI3AL), es de un 11,4% aproximadamente en po­
sa y equivalente de una relación atómica de Al/Cr de 3/1 apro 
Rimadamente. La gama preferida de relaciones atómicas de Al a 
Cr es de 0,5/1 aproximadamente hasta 8/l aproximadamente o 
desdo 1,9% aproximadamente a 30% aproximadamente en peso de 
TI3AL. los límites globales practicables de TISAI en función 
de la relación atómica Al/Cr son de 0,1/1 aproximadamente a 
20/1 aproximadamente y en función de peso son de 0,4% aproxi 
madamente a 75% aproximadamente en peso.

otro ejemplo de un agente reductor organometálico 
para su uso en conjunción con la composición catalítica de 
la presente invención es el trie tilaEuminio. También en este 
caso en base de una composición catalítica que comprendo apro 
Rimadamente un 1% en peso de Cr an base del peso del sopor­
te, la cantidad preferida de trietilaluminio (TEA) es aproxi 
saadamente un 6,6% en peso en base del peso del soporte que da 
una relación atómica de Al/Cr de 3/1 aproximadamente. La gama 
preferida de relaciones atómicas de Al a Cr es de 0,5/1 apro 
Rimadamente a 3/1 aproximadamente, o de 1,1% aproximadamente 
a 1%  aproximadamente en peso de TEA. Los límites globales 
practicables de TEA en función de una relación de Al/Cr san 
de 0,1/1 a 20/1 aproximadamente y en función de peso son de 
0,22% aproximadamente a 44% aproximadamente en peso. - - - -

Pueda considerarse el trietilboron (TBB) como el



— 12 —

ejemplo preferido de las proporciones de agente reductor no 
metálico pera cu uso en conjunción con la composición cata­
lítica de la presente invención. Nuevamente en baae de una 
composición catalítica que contiene aproximadamente el 1% en 

$. peso de Cr en base del peso del soporte, la cantidad preferí
da de TB3 es aproximadamente un 5% en peso oa base del peso 
del soporta que da una relación atómica de 3/Cr de 2,7/1 apxn 
rimadamente. La gama preferida da relaciones atómicas de B a 
Cr son de 0,1/1 a 10/1 aproximadamente o de 0,19% aproximad^ 

10. mente a 1%  aproximadamente de 3S3B. Los limites global&s prqo
tiembles, en función de una relación de N/ür son de 0,0 1/1  

aproximadamente a 20/1 aproximadamente en función de peso son 
de 0,02% aproximadamente a 33% aproximadamente en peso en ba 
se del peso del soporte. - - -  - -  - -  - -  - -  - -  - -  - -  -

1$. Tal como se ha indicado anteriormente, las coapoqi
ciones catalíticas de esta invención con susceptibles de su 
uso con procedimientos de polimerización convencionales para 
definas, en particular 1-olefiaas que tienen de 2 a 8 átomos 
de carbono y son apropiadas para polimerización efectuada 

20. bajo condiciones de temperatura y presión utilizadas normal­
mente on la tóenlos, o sea temperaturas de unos 40&C a unos 
200BC y preferentemente de unos 709c & noce y presiones del 
orden de 200 a 1000 llbras/pulgada^ manomótricas (aprox., 14 
a 70 kg/cm^) y preferentemente de 300 a 800 librap/pulgada^ 

2$. manomó tricas (aprox., 21 a 56 kg/cm^) tal como so utilizan
en polimerizaciones de lechada o en forma de partícula. - -

no realizaron una serie de polimerizaciones da ol&



finas cuyos resultados se dan en las Tablas I a VI a continua 
ción, para demostrar la capacidad de loa nuevos sistemas ca 
talíticos de la presente invención de producir polímeros que 
tienen propiedades físicas mejoradas tales como índices de 
fusión aumentados. Se realisaron las polimerizaciones en un 
autoclave agitado utilizando isobatsno como diluyante. Se 
añaden el compuesto de cromo soportado y el compuesto alumí 
nico, cuando se usa y el agente reductor, cuando se usa, jun 
to con el disolvente de iaobutane en un autoclave agitado de 
un galón de capacidad (aprox., 3,78 litros). Entonces se ca­
lienta el contenido del autoclave agitado hasta una tempera­
tura de polimerización, o sea, de 88 a 108ec. Pealado el hi 
drógeno, si se utiliza, y luego se añade el etiloso para dar 
10 EM)1% en la fase líquida en cuyo momento la presión total 
será de unos 455 a 455 libras/pulgada^ msnomátricae (aprox., 
23,8 a 32 kg/cm^). La polimerización empieza casi inaadistg 
mente eagón se observa por el etileao que procede hacia el 
reactor desde el sistema da suministro de demanda de etüeno. 
Aproximadamente después de una hora de polimerización, se 
termina la reacción dejando caer el contenido del reactor 
en un sistema de reducción de presión. $e determinaron el ia 
dice de fusión (M.I.) y el índice de fusión de elevada carga 
(HLMI) de los polímeros aeg&a la Norma AST% 3** 1238-65 T (cw 
dicitmcs E y P respectivamente).

Se prepararon loe catalizadores utilizados en loe 
experimentos de polimerización de las Tablas I-VI a continua 
ción de acuerdo con el siguiente procedimiento de prepara­
ción de catalizadores. -



PKOCKM5II33Tf: PE ^R?.?ARAÜlüH PS CATA6ISA?)0n5S

A. Se aKadió un gol de sílice microesferoidal que 
tiene un volumen de espacios vacies d* aproximadamente 2,5 
em^/g preparado de acuerdo con lo dado a conocer en la memo­
ria de la patente estadounidense n* 3.652*215 a un matraz de 
fondo redondo y tres cuellos de 2000 mi dotado de agitador, 
entrada de nitrógeno y tubo en Y con condensador de agua* Se 
mantiene una atmósfera de nitrógeno durante la operación de 
revestimiento. Entonces se aKad* dldoreoetaao al matraz que 
contiene el gel de sílice y se comienza la agitación para 
asegurar una humectación uniforme del gal. Entonces se aHada 
una solución en áiclorometano del producto de reacción de 
CrOg y fosfato trietílico preparada segóa se deacribe en la 
patente belga no 324.416 concedida el 15 julio 1975 al ma­
traz en cantidad suficiente para proporcionar un catalizador 
revestido en seco que contiene aproximadamente el 1% en pe­
so de Cr. Entonces se elimina el líquido sobrenadante por 
filtración y ee seca el gol revestido en un evaporador rota­
tivo a 609c y con 29 pulgadas (aprox., 736,6 ass) de %  de vg

3. Se aBade di cloróme taño a un fraeco parecido al 
que se utiliza en la etapa A y mientras ee mantiene una at­
mósfera de nitrógeno se comienza la agitación. Al matraz se 
añade la composición le cromo soportado preparada en la eta 
pa A. Se prepara una solución de diclorometano y eec-*butóxi 
do alumínico en un embudo gotgador equilibrador de presión 
y se une el embudo al matraz agítalo. Se aRaáa gradualmente
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la solución da sec-batóxido aluminico al matraz a razón de 
10 ¡gramos de solución por minuto. Después de terminada la 
adición de la solución se agita la lechada en el matraz da 
rante aproximadamente una. hora. Se elimina el liquido solsre- 

5. nadante por filtración y ae seca el gel revestido en aa ava-
porador rotativo a temperaturas hasta aproximadamente 6990 y 
29 pulgadas (aprox., 736,6 as) de Hg de vacio. La cantidad 
de compuesto aluminico aSadida depende del porcentaje de alu 
minio deseado para la producción de polímeros de olefina que

19. tienen propiedades especificas necesarias para ciertas apilen
cienes &  uso final. - - - - - - - - - - ---- - - - - - —

9. Para activar térmicamente la composición catalí 
tica preparada en la etapa 8, se coloca el catalizador eapog 
tado en un recipiente cilindrico y se fluidiza con aire seco 

15. con una velocidad lineal de 0,29 pies/minuto (aprox., 0 , 1829

m/h) de velocidad mientras se calienta a una temperatura de 
9003C y se mantiene a esta temperatura durante seis horas.
Pe recupera al catalizador soportado activado en forma de 
polvo. ----------------- - - - - - - - - - - - - - - - -

20. En la Tabla I, se realizan una serie de poliaeriza
cienes para ilustrar los resultados del uso de cantidades 
crecientes del compuesto aluminico en la preparación del ca­
talizador. Se prepararon loa catalizadores eegtün el procedi­
miento de preparación de catalizadores arriba citado. Salvo 

25. lo indicado, se realizaron las polimerizaciones a 93,5*5 y
ge aHadieron hidrógeno (39 libras/pulgada ) (aprox., 2,1 
kg/cm ) y triatilborano (relación atómica de 2,7 B/6r) al



reactor de polimerización.

TA8M I

% en peso de Al/SiOg (1) Productividad 
(a polímero/g cat./hr.) MI H M M

No hay 558 Bajo 7,0
* 1 1328 0,04 9,1
.2 777 0,05 11,4

78o 0,36 67,5
2,4 926 1,10 116,5
3,7 886 2,63 340
5,5^ 6l6 4,90 390

(1) grasos de Al por 103 gramos de soporta BiOg
(2) temperatura de polimerización 99*C 

relación atómica B/Cr 2,9

Ha la Tabla 11 a continuación se realizó una serie 
de polimerizaciones para demostrar la respuesta dramática de 
los sistemas catalíticos de la presente invención a concontra 
ciernes crecientes de hidrógeno. Se prepararon loa catalizado­
res de acuerdo con el procedimiento de preparación de catali­
zadores arriba citado. & efectos de comparación ee incluyeron 
polimerizaciones utilizando un catalizador preparado sin el 
compuesto aluainico ds la etapa B. Se realizaron las polimori 
amelones a aproximadamente a 99SC y se añadió trietilborano 
(relación atómica B/Cr de 2,9) al reactor de polimerización.
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TABLA. II

Hidrógeno-,(psi)-(kg/cnr) % peso Al/SiOg Productividad 
(gP19/g cat./hr.) SI msi

No hay 3,7 1198 1,5 127,5
No hay No hoy 1158 0,07 9,0
30 (2,10) 3,7 1035 5,52 419
30 (2,10) So hay 1194 0,12 14,5
75 (5,97) 3,7 910 18 elev&

do
75 (5,97) No hay 684 0,37 32,0
120 (8,43) 3,7 613 25,6 eleva

do
120 (8,43) No hay 482 0,69 55,4

Ra la Tabla III a continuación se realizó una seria 
Re polimerizaciones para Restos trar la respuesta mejorada al 
hidrógeno de los sistemas catalíticos de la presente invención 
segón se indica en el aumento del Indice fusión en comparación 

5 . con catalizadores sin presencia de aluminio y/o triatilborano
(TES). Seprepararon los catalizadores al igual que en al pro­
cedimiento de preparación de catalizadores arriba, salvo que 
se omitió el compuesto aluminico 3c la etapa B donde se indi­
ca. Se realizaron las polimerizaciones aproximadamente a 

10. 993C y se añadió hidrógeno al reactor a una presión de 120
psi (aprox., 8 ,4 3 kg/cm^) salvo indicación contraria. - - -



TABLA III

B/Cr
(Relación atómica) % peso Al/SiOp (psi) 1*2 , 2 -(kg/cnr) Productividad

(gP^g cat./hr.) ZI 8LMI

0 No hay 0 0 622 0,26 27,8
2.9 No hay 0 0 1158 0,07 9,0
0 3,7 0 0 1032 0,71 53,6
2,9 3,7 0 0 1048 1,70 1 1 8 ,8

0 No hay 30 (2,10) 190 0,58 43,9
0 3,7 30 (2,10) 1399 0,75 58,2
1,45 No hay 120 (8,43) 636 0,24 26,0
1,45 3,7 120 (8,43) 736 10,0 eleva

do
2,9 No hay 120 (8,43) 482 0,69 52,4
2,9 3,7 120 (8,43) 613 22,6 elevado
5,8 No hay 120 (8,43) 483 0,50 49,5
5,8 3,7 120 (8,43) 422 40,3 eleva 

do *"

Bn la Tabla IV abajo se realizaron polimerizacionee 
pava ilustrar el afecto da una creciente temperatura de reac­
ción de polimerización sobra el indica da fusión da polímeros 
producidos con el uso de los nuevos sistemas catalíticos de 

5. la presente invención. Se prepararon loa catalizadores de
acuerdo con el procedimiento de preparación de catalizadores 
arriba expuesto. A efectos de comparación se incluyeron poli 
merizacionee utilizando un catalizador preparado sin el com­
puesto alumínico de la etapa 3. Pe aRadioran hidrógeno, a 

10. una presión de 120 psi (aprox., 8,43 kg/ca^) y triotilborano
(relación atómica)B/Cr de 2,9) al reactor. ----------------
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TABLA IV

% ceso 
Al/SiOg

Temperatura de 
polimerización 

(9C)
Productividad 
(g Polímero/g 

cat./hr) MI HM3I

3.7 33 561 1,75 1S3

No hay 544 Sajo 5.3
3.7 93,5 784 6,2 (1)

No hay 879 0,10 12,4
3.7 99 613 22,6 (1)

No hay 482 0,69 52,4
3,7 10 1 ,5 437 189,0 (1)

No hay 434 0,58 59,8

(1) Demasiado elevado para medir exactamente

En la Tabla ? ae realizó una seria de polimeriza­
ciones para ilustrar la adecuación del uso de compuestos nlu 
miníeos que no sean el sec-butóxido alumínico en loa siste­
mas catalíticos de la presente invención. Se prepararon los 

5. catalizadores de acuerdo con el procedimiento de preparación
de catalizadores arriba descrito utilizando en la etapa 3 el 
compuesto alumínico especificado en la Tabla. Se realizaron 
las polimerizaciones aproximadamente a 999C y ce añadieron 
hidrógeno a una presión de 129 pei (aprox*, $,43 kg/em^) y 

10. trietilborano (relación atómica 3/Cr de 2,9) al reactor. - -



TA3LA y

Compuesto de Al % peso
Al/SiO,

So hay No hay
Sec-butÓxido
alumínico 3,7
Diisobutiletoici 
do alumínieo ** 3,7
Dietiletóxidoalumínico 3,7
Fenóxido alumí 
nico "* 3,7
Triisobutilalu 
minio ** 2,1

Productividad(g polímwc/g 
cat./hr) NI HHH

482 .69 52,4

613 22,6
eleva
do

301 20,8 1052

669 16,8 1093

540 4,3 417

744 24,2 1980

3h la Tabla VI, se realizaron polimerizaciones para 
demostrar el uso de otros soportes de otros compuestos de ero 
mo en el sistema catalítico de la presente invención. En las 
pruebas 1 y 2 se preparó un catalizador de acuerdo con el pro 

5. cedimiento de preparación de catalizadores de la etapa A uti­
lizando gal de sílice 953, un producto de R.R. Crace & Co., 
que tiene un volumen de espacios vacíos de aproximadamente 
1,6 cm^/g como material de soporta. En las pruebas 3 y 4 se 
utilizó un catalizador carecido utilizando gel de sílice MS 

10. 953 con adición del compuesto alumínieo de la etapa B. ios
catalizadores utilizados en las pruebas 1-4 se activaron tér 
Ricamente al igual que en la etapa C a una temperatura de 
840*C en vez de )00*C. En las pruebas 5 y 6 se preparó un cg 
talisador depositando CrO. sobre un gel de sílice que tiene
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un volumen de espacios vacíos le aproximadamente 2,5 cm^/g y 
activando térmicamente a una temperatura de aproximadamente 
9009c durante 6 horas. Las pruebas 7 y 8 utilizaron el mismo 
catalizador de CrO^ que las pruebas 5 y 6 con adición del coa 

5. puesto alumínico como en la etapa 3 del procedimiento de pre­
paración de catalizadores. El contenido en cromo de loa cata­
lizadores de las pruebas 5-8 es de aproximadamente 0,69%. Se 
realizó la polimerización de las pruebas 1-8 a 999C utilizan 
do trietilborsno (relación atómica de B/Cr de 2,9) con o sin 

10. hidrógeno segdn se indica en la Tabla VI. - - - - - - - - -

TABLA VI

Prueba
So % naso 

AI/SÍO2

Productividad 
(g polímero/g 

eat./hr)
^2(psi)-(kg/cs^) MI HLSSI

1 So hay 660 No hay 0,05 9,6
2 No hay 669 30 (3,10) ,125 17,9
3 3,7 701 No hay 0,62 35,6
4 3,7 639 30 (2,10) 3,3 497
5 No hay 1097 No hay 0,15 18,1
6 No hay 832 30 (2,10) 0,36 62
7 3.7 704 No hay 19,6 1823

8 3.7 683 30 (2,10) 114,2 elevado

N O T A

Se declaran da novedad y propiedad para España, sus 
territorios y plazas de soberanía, las siguientes: - - - - -
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R E I V I N D I C A C I O N E S

1.- Procedimiento pera la preparación de un siste­
ma catalítico de polimeriración de olefinae, caracterizado 
porque comprende: - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -

5. (a) depositar un compuesto que contiene cromo y un
compuesto alumínico sobra un material de soporte inorgánico 
sólido que tiene grupos hidrófilo superficiales, siendo capa 
ces dicho compuesto que contiene cromo y dioho compuesto alu 
mínico de reacción con dichos grupos hidróxilo superficiales,

10. (b) calentar dicho material de soporte que tiene
el compuesto que contiene cromo y el compuesto aluainico de­
positados sobre el mismo en una atmósfera no reductora a una 
temperatura superior a 3008 C y hasta la temperatura de deacqa 
posición del material de soporte, y - - -  - -  - -  - -  - -  -

15* (c) combinar el compuesto que contiene cromo y el
compuesto alumínico soportados y tratados térmicamente con 
un agente reductor metálico o no metálico. - - - - -  - —  -

2.- Procedimiento cagón la reivindicación 1, carne 
terizado porque el compuesto de cromo es el producto de rene

20. ción de trióxido de cromo y un compuesto de fósforo que tie­
ne la fórmula: - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -

0
tw

no - ? - OR
*
OR

OH
t

Ó RO - P - OR
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donde R es un alquilo, aralquilo, arilo, ciclcalquilo o hidró 
geno paro al menos unR no es hidrógeno, el compuesto alumini 
co está representado por la fórmula

Al (x)^ (Y)„ (Z).

donde X as R, Y es OR y Z es H ó un halógeno; a es 0-3, b es 
0-3, c es 0-3 y a + b - { - o ^ 3 ; y R e s u n  alquilo o arilo que 
tiene de 1 a 8 átomos de carbono; y el material de soporte 
inorgánico contiene gal de sílice. - - - - - - - - - - - - -

3. - Procedimiento según la reivindicación í ó 2, 
caracterizado porque dicho agente reductor no metálico es un 
borano trialqaílico. - - - - - - - - - - - - - - - - - - -

4. - Procedimiento según cualquiera de las reivindi
caeiones 1 a 3, csractarisado porque se disuelve dicho com­
puesto aluminios en un disolvente inorgánico inerte y luego 
se deposita sobre dicho material de soporte. - - - - - - -

"PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE UN SIS33S 
NA CATALITICO DE POLIMERIZACION HE OLEPIHAS". - ------

Todo ello conforme se describe y reivindica en la 
presente memoria que consta de veintitrés hojas foliadas y 
mecanografiadas por una sola de sus caras.

MADRID 1 3 ms, 1376
p.A M cunm.suRut. .


	Bibliographic data
	Description
	Claims



