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solicitada en Fepafia a favor de NATIONAL PETRO CHEMICALS
CORPORATION, de nacionalidad norteamericana, domicilisda en
99 Park Avenue, Naw York, H.Y., UsS.A., por “Procedimiento
para la preparacifn de un sistema cntalftico ds polimerize-
eidn de olefinas", con prioridsd de la solicitud norteaseri

cana 558,504 3 focha 14 Hared 1975 = = = = v = = = w - =

BEIORIA DESCRIPTIVA

Ea bien conoeldo el umo de compuestos de cromo en
1la polismeorigacidn de clefines. Las patentes estadounidenses
nos, 2.825.721 y 2.951.5316 onpeefisgn el uso de 0r03 soportado

Se sobre un material inorginico tal come sflice, aldmina o conm
binaciones de sflice y aldming y activado por calentemiento
a temperaturas elsvadas para polimerizar oleflnas. Cuando se
utiligan estos sistemas cataliticos en distintoe procedimien
tos de polimerigacidn talcm como el comnocide procedimiento

0. en forma de pariicula, las resines producidan, si biex son
dtileg pora muchas splicaciones, son insatisfactorias para
otras & cousa de una deficlaencia en clertae propledades taw-

lep aona el Indice de fusifn, ~ w w e w v c v w wc we o -
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Se han hecho intentos para mejorar las propledades
deficientes de las poliolefinus producidas utilizando catzli
gadores de Sxido de cromo activados térmicamente y soporta~
dos sfladiendo digtintos compueston metdlicos y no metdlicos
al éxido de cromo smoportade con anterioridad a su activaeién
por calentamienio. Por ejemplo, en la patente estadounidense
nd 3.627.522 se guglere que se aimda un aledxids de gallo o
do emtafio gl Sxido de crome soportndo con anberiorided a la
activacidn por calor. La patente estadounidense nt 3.715.321
gugiere la gdicidn de un compuesto de un metal del grupo II-A
6 III-B al Sxido de cromo soportado con onterioridad al tre-
tamionto térmico mientras que la patente estadoimidense n?
3.780.011 da a conocer la adicidn de ésteres alauflicos de
titanio, venadio o boro y la patente estadounidense n¢
3.484.428 da & convcer la adicidn de compusstos alquilicos

Fn las columnas 5 y 6 y Tabla I de in patente esta
dounidense n? 3.622.522 se trata de la aﬁici&n del ismopropd
xido alumfnico al 8xido de cromo smoportado con snterioridad
2 la activecidn térmica al efecto de comparacidn con la adi
cidn del alodxido de galio o de estafio. Se llegs a la concly
sidn de que lo adlcidn del compueeto aluminico did substame
clalmente la misma relacifn o wna relacién aumentada de HLEL/
HI de polimeros produciios en comparacién con ol catalizador
ds 4xido de crome sin adicién de aleéxido metflice, wientras
que la adieidn de alebxidos de galio o Je estnflo produce poe
limaros con una relacidn HLXI/ZI inferior. = — « « « = =
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Ninguns e la¢ patentes arriba citedas da a conocer
el ugo 4¢ un calalizador soportads térmicamente activadoe com

un agente reductor metflico o0 no metslico., = = = o w = = «

Tanbién ne conoce utilizar otroe compuestor de cro
mo como catalizadores pera la polimerigacidn de olefinas. Ta
les compuesios incluyen varios &steres de cromato silflico y
cromato polialicfclico sopin se descriven, por ejemplo, en
las patentes estadounidenses nos. 3.324.095; 3.324.101;
3.642.749 7 3.704.2587. Tambidn se hn dado & conocer el uso da
dateres de cromato gue contienen fésforo en los catelizadores
de volimerigacifn de olefinos en la citada patente esteadount
densa n? 3.704.2387 y en la patents estadounidonse 3.474.089
vy patente belge n? 924.416 concedida el 15 d¢ julis de 1975.

También se ha propuesto el uso de los catalizalores
de compusslo de cromo srriba citades en sistemas cataliticos
de coordinacién de tipo Ziegler. Tal como se conoce en la
téotica, tales catnlizadores comprenden con frecuencis adicio
nalmente agentea reductores orgenometélicos tales como, por
ejamplo, mompuestos trizlquilices de aluminis. Dop migtemas
cataliticos tipo Ziegler que incorporan catalisadores de com
puasto da cromo aoportndos y agentes reductores organometili
cos, particularmente compuesios orgenoaluminices, se dan a
conoger, por ejemplo, an las patentes estadounidenses nos.
3.324.1015 3.642.74%; 3.704.287; 3.806.500 y en la cltede pa
tente belga nt 324.416 concedida el 15 julio 1975, = - = =

s ha Jemcubierto de acuerdo con la presaente que
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las propiedades de polimeros de olefinas, por ejemplo los fn
dicss de fuwidn, pusden mejorarse substencialmente por utili
sacién de un eistema cotalftico de polimerieacidn de olefinas
rreparado deponitenic un compuesto gque contiene cromo y un
compueato aluminico sobre ua materisl Je soporte :i.noré;&nico
y calentande el compuesio que contiene cromo y compusste alu
minico soportados s unan temperatura por encima de los 3002¢
¥ hasta la teuperatura de descompogiceidn del soporte. Eatone
cap ga combina el compuesto que contiene coromoc y a8l compuep=
to aluminico soportados tratados térmicamonte con un agents
reductor metilico y/o no metflico, en particular compuestos
de bore, para proporcioner los sictemas cntslfticos nuevos
de ls presente invencién. Los polimeros producidos utiligan-
do los nuevos sistenas cataliticos de la presente invencidn
tienen propisdades de fluencia y rospuesta al cizallamiento

mejorad“. M W W P W R We WP W G B W My Y G D GN T G AR Ay e -

S¢ prsparan los nuevos sistemas catallticos de la
presente invencidén depositando, sobre un materinl de soporte
inorginico que tiene grapos hidroxile superiiciales, un come
puesto sluminico capaz de reaccionar con los grupos hidpéxi-
los superficiales del material de soporte y un compuesto que
contiene cromo capaz de renccionar con los grupos hidrdxilo
superficiales del material da soporte. Loz compuestos de crp
o slunfnico soportados entoncss se calientan en una atudsfe
ra 1o reductore a una temperaturs por encima de unos JO0SC y
hesta la iemperatura de demcomposicidn del material de sopoy
te. Intonces se combinan los compuestos 3e cromo y aluminice

soportados y térmicamentie tratados con un agente raductor mg
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t8lico y/o no metdlico, preferentemente un compuesio que con
tiene Boro para properciounsr los muevos sistemas cataliticos

ﬁelapresmtemvaién. - e em e Wm Wy W MmN v GV Ve W @me o es

Se cree que log compuestos que contienen cromo y
los compugstos slumfnicos pueder reaccionar con los grupos
hidréxilo superficisles en sl materisl de soporte inorgéniceo
durante el transcurso de la preparacida de los nuevos siste-
maa oatallticos ds la presents invencidn. No obstante, no se

conioce ol mecaniemo preciso implicads y los solicitantss no

fegean limitarae gl meomiemo srribs postuladoe = « « w o o

Los materiales de soporte inorgénicos dtiles en la
'greaente invencién incluyern aguéllos que se utilizan normale
mente en los catalizadores de oromo spportado utilizedos ¢n
lae pelimerizaciones de olzfinas tales como se citan en la
patente egtadounidense n® 2.825.721. Tipicamente, estos mate
rinles de soporte son dxidos inorzidnicos de sflice, aldmina,
magclas de sflice y aldmine, bidxidos de torio y clrconio y
éxidos comparables que sean porosos, tengen un drea superfi
clal media y grupos hidrdxilo superficiasles. Loe materijles
de goporte preferidos son los xerogeles de eilica o xeroge~
les oue contienen sflice como constituyente prineipal. Se pre
fioren especislmente los xerogeles de sflice deseritos en la
patente estadounidense u? 2.652.214, los cuzles xerogeles dg
eflice tienon wn frea svpsrficial del orden de 200 2 500 m/g
¥y un volumen de espaclos vacfos superior a unos 2,0 ma3/g
proporciondndose uns parts principal del volumen de espacios

vacfos por porog con didmetro del orden de 300 a 600 ﬁ. - -
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Los compuestos que contisnen cromo Utiles en la pre
sente invencidn comprenden cualquier compuesto gue contiene
cromo capaz de reaccionar con los grupos hidrdzilo superficig
les de un soporte inorgénico. Los ejemples de tales compuen~
tos incluyen el tridxido de cromo, loe énteres de cromato ta
les como los &atercs dados a conocer en las patentes estado-
unidennes nos. 3.642.749 y 3.704.287 y los compuesfos ds crp
no organofosforilicos tales como los que se dan a conocer en
1a patente belga n? 824,416 de los miemoe solicituntes, con-
cedidas el 15 julio 1975, que comprenden el producto de reac-
cidén e tridxido de cromo con un compuesto organofosfdrioco

que tione 1o flrmula:l =~ -~ w v e m w c E K d - .- .- - -

0 ORH
L] ]

RO « P ~ OR 8 RO =~ P = OR
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donde R es un alquilo, aralquilo, arile, cicloalquilo o hidrd
geno, pero gl menos un R no es el hidrdgeno. Lom compuentos
organofosfdricos preferidos son los fosfatos trialquilicos ta

len como el trietilfoafato. =~ = w @ w o v - - - - - - .-

Loz compuestos aluminicos dtiles en la presente ig
vencién se caracterizan por zer cualquier compussto alumini-
co capas de reaccionar con los grupos hidréxilo siperficiales
del material de soporte inorgdnico. Los compuestos eluminicom

prefaridos pueden representarse por la férmilal - = «w « - -

A (0, (N, (2),
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donde X es R, Y2 ORy 2 es 11 6 un haldgeno; & es 0~3, Y g8
G-3, c 83 0~3, Y2+ b+ ceeigual 2 35 ¥ R es un grupo al-

quilo o zrile que tiene de uno a ocho Atomos de carbono. — =

Fiemplos de tzles cowmpuestos aluminicos incluyen
loo alcéxidss de aluminio tasles como el sec-butéxido alumini
co, oibxide aluminico, isopropéxide alumfnico; los aledxidos
aluminicos alquflicos %ales como el etiletdxido alumfinico,
metilpropdxido mluminico, dietiletdSxide aluminico, diisolu-
tiletéxido aluminico, etc.; los compuestos alumfnicos alaquf
licos talee como el trietilaluminio; triisobutilaluminio,
stc.; loe halures alumintcos slquilicos o arflicos tales cg
mo cloruro de dietilaluminio; los compuestos alumfnicos ari
1icos tales como el trifenilsluminie, los compuestos slumfni
con arildxicoe talee como el fendxide mlumfnico y loe com-
puestos sluminicos arilicos, alquflives y eriloxialquilicos

mixtaﬂ. WP W e W WR e WR e TR e SR W e A e e e - wh W @ ww W e

Loz calslizadores nusvos da la presente invencidn
pueden propararse depogitendo sl compuesto que contiene org
mo y el compuosto aluminico aobre el eoporte inorgénico de
cualquier manern apropiada por ejemplo por revest1miento por
vapor o impregnandc el scporte con soluciones del compuento
gque sontiene cromo y el compueste aluminico en un disclvente
inerte apropisdo que suels ser un digolvente orgiuico anhie
dro. Tales disolvantes orgfnicoe incluyen log hidrocerburoes
slifiticos, ciclonlquilicos y alquilarflicos y sue derivados
nelogenados. Un disclvente orgénico preferido ss el dicloro-

metano. Puede aplicarse primero el compuesto que contiene
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eromo al soporte ¢ paede aplicarse primero el compuesto alu-
minico o pueden aplicarse conjuntamente los compuestos de cro
mo y alumfnico. Un la maners corriente de los solicitantes

de preparar el catalizador, primero se impregne el soports
con un compuesto que contisne cromo y luego con el compuesto

almnicﬁ- WP Ar WR W Er A W AT A s Gk WD BSOS PN WS W MR We WP R W e AR ww

Cuando se utiliza un compuesto de cromo organofos=~
forflico del tipo dado a conocsr an la citada patente belgm
nt 824.416 concedilda al 15 julio 1975 en la prictica de le
prosente invencién, se prefierc utilizer las téonicos de pre
paracidn de catallizadores determinsdas descritas en dicha me
woris, cuya mamoria queda incorporadam on 1la presente por ro~
ferancia. Bn tal caso puede aplicaree sl compuesto organoalu
ninico al soporte del cateligador en condiciones simileres a
las que se utilizen para la deposiciln del compuesto de cromo

Se ha encontrado que los cataligadores mis ofecti-
vos mon los gue contlenea el compueeto de eroms en una canti
dand tal que ls cantided da Cr en peso en bage del pesc del

soporte es de sproximsdamente 0,25 a 2,57 y preferentemento

. va de sproximaldemente 0,5 a 1,25%, sl bien cantidades fuers

de estos Limites todavia dan catalizedores que funcienan. Il
vompuesto glumfnico debe afindiree en cantldader suficientes
pare proporcionar de sproximsdsments 0,1 a 10£ de aluminio

on pero en brse del peso dal moporte y preferontemente de apro
ximadamente 0,5 a 5,55 i bien otras cantidndes fuern da es
tos limites pueden utiligsrse para preparar cataligadores
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Después e depositazdos loz compueston que contienen
croms ¥y eluefnico en el soparte inorgdnico, se calienta el
soporse en una atmbefera no reductora, proferontemente en uns
atmbsfera que contiene oxfgeno a uns teuwperaturs por encima
de unos 3009C y hasta la temperatura de descomposieién del so
porte. T{picamente, las composicionee soportadas se calientan
a una tomperatura de 5900 a 10002C. Bl tiempo de calentemiento
pusde variar, por ojemplo, segin las temperaturas utilizadas,
desde 1/2 hora o menos hasta 50 horas o mis. Rormalmente se
realiza el calantamiento ez un perfodo de 2 m 12 horas. la
atmésfera no reductora que preferentezente es aire u otro gasque
contiene oxigeno debe sor seca y preferentemente debe de des~
humidificarse haste unas cuantas partes por millén (ppm) de
ague para obtener una mixima sctivided catalitica, T{picamen
te, 8l aire utilizado en el vrocedimiento descrito en esta
solicitud se seca hasta un nivel inferdor a 2-3 ppm de agua.
Los compuestoe deo cromo alumfnico soportados y tratados térmi
camente de la premente invenoiSn se¢ utiligen en combinacidn
con agentes reductoras metdlicos y/o no metdlicos para pro-
porcionar nuevos pistenan cataliticos para la polimerizncidn
de olefinas. Los ejemplos de sgentes reductores metSlicos in
cluyen los aluminios trislquflicos, talos como triaetilalumi-
nio, triisohutileluminio, los heluros aluminicos alquilices,
los alceéxidos aluminicos alquflicos, el ginc dialquflice, el
nagnesis dialouflico y los hidruros metflicos de bore inclu-
yendo log hidruros de loo metales alealincs, particularmente
sédio, 1litio y‘ potasio, y de magnesio, berilio y aluminio.
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Log agentes reductores no matdlicos incluyen loas algquiles de
boro tales como el trietilboranc, triisobutilborsmo y trime-
tilborano y los hidruros de boro tales como didorano, penta~

borana, hexsborane ¥y GECRDOYANIO. = o @ i o ot 4o w0 o= - - - -

Los compueetos que contienen cromo y aluminico so-
portados y tratados térmicamente pueden combinarse con el
agonte vreduotor metélico o no metdlico con anterioridad a su
alimentacidn s un reactor de polimerizacidn de olefinas o
puedan alinentarge separadamante eptos dos componentss g un

rasctor de polimorizacidn de clefingp, = = = = = @ = w « -

Al dosificar la csntldad de sgenie reductor metéli
co o no matdlico con respecto a la cantidad de compuesto de
eromoe utilizado en los sistemas cataifticos de la presente
invencién, se dispone de bastante smplitud, pero se han estp
blecido unas reglas congistentes con un buen rendimisntoe,
propiedades favorables de polimerc y uso scoindmico de mate-
rialen. Por ajemplo, ex al uso de agentes reductores metfli
cos y/0 no metilicos can una cantldnd de compuscto de cromo
suficiente para dar aproxizadsmente un 15 de Cr ean pepe del
soporte, loo pardmetroe expuestos a continuacidn son repre-
sentativos. Se hasan las relacicnes atdmicas en un ciloule
del metal en el agente reductor metélico y/o el no matal en
el agente reductor no metflico en combinacidn con el conteni

da de cromo presente en el compuesto de cromo sobre el sopor

t" My S B A W Y e AR A G W B G B B w MR WS W N Wk WR WA B AR R A e

Por ejeuplo, en base de¢ una composieidn catalitics
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que contiene aproximadamente 17 en peso de Cr en bage del pgr
g0 del soporip, le cantidad preferids de agente reductor Or-
gonometflico pars su ugo con el mismo por ejemplo el triiso-
mtilstuminio (TIBAL), es de wa 11,4% aproximadamente en pe-
g0 y equivelente de una relacidn atdmice de AL/Cr de 3/1 apro
xinadamente. Lo game preferida de relaciones atdmicas de Al &
Cr es do 0,5/1 sproximadamente hagta B/1 aproximedamente o
desde 1,97 eproximademente a 30# aproximadsmsnte en peso de
TIBAL. Los limites globales practicavles de TIBAL en funcidn
de la relacisn atémica Al/Cr son de -6.1/1 aproximaiamente a
20/1 aproximadsmente y en funcifn de peso won de 0,4% aproxi

modamente a 757 eproximadamsnts en PEBO. = = = = = w - - -

Otro ejeinplo de un sgente reductor organometdlicy
paras ou uss on conjuncidn con la composicidn catalfitica de
la presente invencidn es el trietilaluminio. También en este
caso on base de una compoeicidn catalitica que comprende apro
ximadaomenteo un 1 en peso de Cr em base del peéo 3el sopor—
%e, 1n cantided preferida de trietilaluminio (TEA) es sproxi
sademente un 6,67 en pesv en base del peso del soporte que da
una relacidn atémice de AL/Cr de 3/1 eproximadaments. La gama -
preforida de relaciones atémicas de Al 8 Or es de 0,5/1 aprg
ximsdsmente a 3/t aproxizedamente, o de 1,1$ sproximadamsute
a 187 sproximadatente en peso de TEA. Los limites globmles
practicables de TEA en funcidn de una relacidan de AL/Cr som
de D,1/1 a 20/1 aproxinadsmente y en funcidn de peso son de
0,22% aproximadamente s 44% sproximadamente en pesd. = - = -

Puede congicderarse el trietilboren (THB) como el
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ejemplo preferide Je las proporciones de agente reductor no
matdlico para su uso en conjuncidn con la composicidn cate~
1ftica de la presente invencidn. Nucvamentes on base de une
compoeicifu catalitica que contiens aproximadamente el 15 en
peso de Cr en base dol peso del soporte, la cantidad preferi
da de TED ey aprosimadaments wun 55 en peso u: base del psso
del soporte que da una relacién atémica de 3/Cr de 2,7/1 apro
ximadamente. La gome preferida de relaciones atémicas de B a
Cr son de O,1/1 a 10/1 aproximadamente o de 0, 19% aproximadn
mente a 19% aproximndamente de TEB. Los limitee globalas prag
ticables, sn funcidn de una relmcién de B/0r son de 0,01/1
aproxiuadamente a 20/1 sproximadements en funcién de peso son
de 0,027 aproximadaments a 3% aproximadamente en peso en ba

#2 A8l Pegs del BOPOYtae = = = = = = - - - - - - -

Tol como se ha indicado anteriornente, las compogl
ciones catalliticns s esta invencidnom susceptilblen de su
ngo con procedimientos de polimerizscldn convenclonales para
olefina®, en particular 1-olefinae que tienen de 2 n 3 #tomoa
d¢ carbhono y son apropiadas para polimerimacidn efectuada
bajo condiciores de temperatura y presisn utilizedas normal-
mente en la téonica, o sea temperaturas de unos 40°C a unos
2002C ¥y preferentemente de unos 7008 g 110%¢ y prepiones del
orden de 200 a 1000 1ibm/pulgada.2 nanométricas (aprox., 14
2 70 kg/cmz) ¥y sraeferentemente de 300 a 800 ubm/pnlgm?
manométricne (oprox., 21 a 56 kg/cmz) tal comd so utilizan
en polimerizaciones de lechada o en forma de particnla. = -

fo reclizaron una serie de polimerigaciones de olg
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finsa cuyos resultados se dan en las Tablas I a VI a continua
cidn, para demostrar la capacidad de los nuevos sistemas ca
talfticom de le presente invencidén de producir polfmeros gue
tienen propisdades figlcas mejoradas tales como Indices de;
fueidén sumentados. Se realisaron las polimorizaciones en un
autoclave agitado utilizando isobutano como diluyents. Se
gfladen el compuesto de cromo soportado y el compuesto alumi
nico, cuendo se usa y el sgente reductor, cuando se usa, jun
o con el disolveute de isobutanc en un sutoclave sgitado de
un galdn de capmcidad (aprox., 3,78 litros). Matonces Bo cs-
lienta ¢l contenido del sutoclave agitado hesta una tempera-
tura de polimerizacidn, o ses, de 83 a 108eC. (Sedinde el hi
drdpenoc, =1 se utiliza, y luego se afiade el etileno para dar
10 mol# en ls fase lfouida en cuyo momento la preaién total
gerd do wnos 495 a 455 1ibm/pulgad32 menométricas (sprox.,
29,8 a 32 kg/cmz). La polimerizacidn empleza casi inm_ediatg
mente eogin se obzerva por el etileno gque procede hacie el
reactor desds el slstoma de suministro de demanda de etileno.
Aproximpdamente dsapués de una hora de polimerigacién, se
termina 1la reaccidn dsjando caer el contenide del reactor
en un egistema de reduccidn de presibn. Se determinaron el In
diee de fusidn (M.1.) y ¢l fndice de fuzidn de clevada earga
(HLET) de los polimsros semin la Morma ASTY D~1238-65 T {(con

diciones B y P rogpectivamente), = « = « = e = =« w - w - -

Se prepararon log catalizadores utiligados en lom
experimentons de polimerizacidn de las Tablas I-¥I g éo:xtinug
eién de mouerdo con el siguiente procedimients de prenara-
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PROCEDINISATC DT eREIARACION IY CATALIZADONES

A. Se afiadis un gel de silice microesfeoroidal que
tiene un voluman de eapaciom vacios de sproximadamentas 2,5
cm3/g preparado de acuerdo con lo dade a conocer en la mWOKOw
ria de la patente estadounidanse n? 3.652.215 a un matrae de
fondo redondo y tres cuellos de 2000 ml dotado de agitador,
entrade de nitrdégenc y tube en Y con condensador de agus. fe
mantisns ung atmdsfera de nitrégenc durante la operacidn de
rovestimiento. Entoncee se ofinds Jiclorometanc al matrag que
contiene ol gel de aflice y me comienza la agitacifn para
asspurar una humectacidn uniforme del gol. Tntonces se afinde
una solucidn e diclorometenc del producto de resccidn de
Crdy ¥ fosfato trietflico prapﬁradn sogiin me 2eacribe en la
patents belga n? 824.416 concedida el 15 julio 1975 al ma=-
traz an cantidad suficiente para proporcionar un catalizador
revestido en secd qus contigne aproximadmmente el 17 en pe-
so de Cr. Entonces se elimiaa sl liguide sobrenadante por
filtracidn y se seca el gol revestido en un gvaporador rota-
tivo a 609C y con 29 pulgedas (aprow., 736,6 mm) de Hg de vg

ciﬂ. W A w wr WP An om W W an W e am WA ES W WP M M s W AR a WP e e e

B. Se sfinde diclorometanoc a un frasce parscido al
que 88 utiliza en la etapa A y mientras se manticne una at-
nésfera de nitrdgeno pe comiensa la agitacidn. Al vatras se
afinde la compogicibn Je eromo soportado preparsia eh la eta
pa A. Se prapara una solucién de diclorsmetans y gec~butéxi
do alumfnieco an un embudo gotealdor equilibrador de presidn

y s& une el embudo al madtrny sgitalo. S0 allade graduslmente
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1a solucién de mec-butédxido slusfnieo al matraz a razdén de

10 gramos de solucidn por minuto. Despuds de terminada la
adicidn de la solucién se agita la lechada e sl mptraz du
rante aproximadamaente uns hora. Se elimina el lfiquido sobre-
nadante por filtracidn y so seca el gel revestido en un sva-
porador rotativo a temperaturas hastas aproximadamente 60°C y
29 pulgades (aprox., 736,6 mm) de Hg de vacfo. La centidad

de compuesto aluminico sfindida depends del porcentaje de alu
minio deseado para la produccidn de polimeros de olefina qus
tienen propiedades espec{ficas necesarias para ciertas apliea

Ciomesde VRO FINRl, o = w = m = = = = = -~ - - - - -

C. Pare activar térmicamente la composicifn aatall
tica preparads en la etapa B, as coloca el cataligador sopor
tado en un recipiente cilindrico y se fluidisa con aire seco
eon una velocided lineal de 0,20 pies/minuto (aprox..- 0, 1829
s/n) de velocidad mientras se calienta s una temperatura de
9008C y me mantiene a esta temperaturs durante .aeiaA horas.

Sa recupera al catalizador soportado activado en forma de

polvo. - W W we W o W ew W - ar W s ws e AN GRS AL E S W Y AR e eW

Fn la Tabla I, se realizem una serie de polimeriza
¢iones pars ilustrar los resultadoe del uso de cantidades
cracientes del compuesto aluminico en la preparacién del ca=
taligsdor. Se prepararon los cataligzadores segin el procadi~
miento &e preparacifn de catalizadorss arriba citado. Salve
lo indicado, se realizaron las polimerimacionss g 93,53C y
se sfindieren kidrégeno (30 libras/pulgmaz) {aprox., 2,1
kg/cm?) y trietilborane (relacién atdmica de 2,7 B/Cr) al
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reactor de polimarizscidn, = « v v v w e w - - - - - -

TABIA I
Productividad
% en pesc da u/siog (1) (¢ polfmsro/g cat./fr.) .’E iz_rﬂ
Ko hay 558 Bajo . 7.0
.1 1328 0,04 9y 1
2 717 £, 05 11,4
1.0 780 0,36 €7,5
2,4 926 1,10 116,5
- 347 Bo6 2,68 340
5,5(2) 616 4,50 390

Se

10.

(1) graemos de AL por 100 gramos de sonorte ai0,

(2) temperatura de polimerispeién 990C
relscién atémics B/Cr 2,9

Fn la Tabla II a continuecidn se realizd una merie
de polimerigaciones para demostrer ls respussta dramitica de
los sistemss catal{ticoe de la presente invencidén a concentra
ciones cracianten ds hidrdgeno. Se prepararon loa catallzedo~
res Jdo acuerdo con ol procediniento de preparacidén de catali-
gadores arribae citado. A sfectos de comparescisn se incluyeron
polimerigaciones utilirzando un catalizador preparado sin el
compuesio aluminico de la etapa B. Se rsalizaron las polimeri
zaciones o aproximalaments a 99°C y se afiedid trietilborane
{relacidn atémica B/Cr de 2,3) al reactor de polimewizacidn.
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TARLA II
Hidrdzeno ¢ peno Productividad
(ps1)-(ka/en®)  A1/810,  (gPF/g cat./nr.)
No hay 3,7 1198
No hay No hay 1158
30 (2,10) 3.7 1032
0 (2,10) o hay 1184
™ (5,97) 3,7 910
75 (5,97) Yo hay €54
120 (8943) 397 613
120 (8,43) No hay 482

¥I

——

1,5

0,07

9252

0,12
13

0,37
22,6

0,69

HL¥L

127,2
9,0 .

419
14,5

eleva
do

312,40
elev
g6 ]

52,4

n la Pabla III a continuacién ge renlizd una series

de polimerigacionee para demostrar la regpuesta nejorads al

hidrdégeno de lop gistemnr cotalfticos de la pmgente invencién
segin se indica en sl aumento del Indlce fusién en comparacién
con cataligadores sin presencis de aluminio y/o trietilboranc

(TEB). Seprepararon los catalisadores al igusl ane en el pro-
cedimiento do preparacidn de catslizadores arriba, salvo que
ge onitid el compuesto slumfnico de lm etapa B donde se indi-

ca. Se realigzaron lag polimerigaciones aproximadamente a

9992¢ y me afiadid hidrdgeno al reactor a una presifn de 120
pai (aprox., 8,43 kg/cmz) salvo indicacidn contraria, « - -
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ZABLA X1

(mlm%gratdnica) fl/g:g; (psi)~¥l%g/ma) (goﬁ;l';a:g’.’%g.) E _.&LE
0 No hay 0 0 622 0,26 27,8
2,9 No hay o o T 1158 0,07 9,0
o 3,7 o o 1032 0,71 53,6
29 3,7 o 0 1048 1,76 118,8
0 No bay 3 {2,10) 150 0,53 43,9
o 3,7 B (210) 1399 0,75 58,2
1445 Xo hey 120 (8,43) €36 0,28 26,0
145 3,7 120 (8,43) 736 10,9 Zi.evg._
2,9 No hay 120 (8,43) 482 0,63 52,4
2,9 7T 120 (8,43) 613 22,6 slevg
548 No hay 120 (8,43) 483 0,50 49,5 -
5+8 37 120 (8,43) 422 40,3 dc%av_a_

Se
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Fn le Tabla IV abajo se realizaron polimerigaciones
para llustrar el efecto de wna creciente temperaturs de reac-
cifn de polimerizacidn sobre el fndice de fuwidn de polimeros
producidos con ol uso de los nuevos sistomns cataliticos de
la preasente invencidn. Se propararon loe oataligasores de
acuerdo con el procedimiento do prevsracidn de catalizadores
arriba expuesto. A efectos de comparacién se incluyeron poli
merizrclones utilizondo un catalizador preparalo sin el cone
puesto aluminico de la etapa 3. Se afiadieron hidrdpeno, a
uns presién de 120 pei {aprox., 8,43 kg/@nz) ¥ itristilboranc
(relacién atémlos)B/Cr de 2,3) 8l roactor. == === = = = =
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TABLA IV

Temperatura de Productividad
7. peRO polimerizaoidn (g Polimero/€&

Ar/640, (=0) cat./br) uI iz
3,7 33 561 1,75 183
Ho hay 544 Bajo 502
347 93,5 784 6,2 (1)
Ho hay 879 0,10 12,4
37 99 £13 22,6 (1)
Ho hey 482 0,69 52,4
3,7 101,5 437 189,06 (1)
%o bay 434 0,58 59,8

{1} TDemasiado elevado para medir oxactemente

En la Tmbla ¥ se realizé una serie de polimeriza-
ciones para ilustrar la sdecuamcidén del uso de compueztos alu
micicos gque no mesn el sec-butdxido aluminico en los siste-
rmas cataliticos de la presents invencidn. Se prepararon los
catalizadores de acuerdo con el precedimiento de preparmeidn
de catalizadores arribs descrito utilizanio en la etapa B 8l
compueato sluninico especificado en 1a Tabla. Se realigaran
las polimerizaciones aproxizadamente & 99°C y se siladieron
hidrSgeno a una presidn de 120 psi (aprox., 5,43 kg/cmz) y
trietilborano (relacidn atémica B/Cr de 2,3) sl reactors = =
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TAALA V
Productividad

Compuesto ds AL % pemo (g polfasro/g

AL/510, cat./nr) ®I LI
Ro hay No hay 482 269 52,4
Sec-tutdxido : eleva
aluminico 37 . 613 22,€ do
Diigobutiletoxi
do aluminico 37 £01 20,8 1052
Dietiletéxido
alunminico 37 663 16,8 1093
Fenbxido slumi
nico W 540 4,3 417
Triisobutilalu
minio 21 744 24,2 1980

¥n la Tabla VI, se reslizaron polimerizaciones para
demomirar el umo de otros soportes de otros compuestos de cro
ma en el sistema catalitico de 1a presente invencién. i» las
pruebas 1 y 2 pe preparS un catalizador de scuerds con el pro
cediniento de preparacidén de catalizndores de la etapa XA uti-
ligando gel de sflice RS 952, un products de ¥.R. Grace & Co.,
que tiene un volumen de espaclos vacios de aproxizadaments
146 nm3/g comd wmaterisl de poporte. En las pruebas 3 y £ me
utilizé un catalizador sarecido utilizanilo gel 7o oflice US
952 con adicidn del compuesto sluminico de lg etapa B. lLos
eatalizadores utilizndos en las Pruebas 1-4 pe nctivaron tér
nicanents al igual gue en la stapa C s una temparatura de
846%C en vex do J00¢C. 5n las pruebas 5 y € se prevaré un cg
talizador depogitando cro3 sobrs un gel ds sflice que tistie
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un volumen de eepacios vacios de aproximadamente 2,5 cm3/g Y

activande térmicamente a una tenperatura de aproximademetite

9002C dursnte 6 horas. Las pruebas 7 y 8 utilizaron ol mismo

catalizador de Or0; que las pruebas 5 y 6 con adicién del com

puesto sluminico como en la etapa B del procedimiento Je pre-

paracidn de catalizadores. Fl contenido en cromo de los catn-

lizadores de las prusbas 5-8 es de aproximadamente 0,69%. Se
realizd la polimerizameidn de las prusbas 1-3 a 999C utilizan
d0 trietilborano (relacidn stémica ds B/Or de 2,9) con o sin

hidrSgeno segin sa indica en la Tabla VI.

Prusbz % peso

TABLA VI

Productividad 1

(g polimero/s

2, 2
(pat)~(kg/o”) &I

1o AL/sio, eat./hr)

1 Ho hay 669 Ho hay 0,05
2 flo hay 663 30 (2,19) »125
3 3,7 701 o hay 0,62
4 3,7 639 30 {2,10) 33
] Ho hay 1097 Yo hay 0,15
6 lo hay 832 30 (2,19) 0,86
7 3.7 704 No hay 19,6
8 3.7 €33 30 (2,10) 114,2

¥ O T A

- ey S e e ar e W

BLEL

9,6
179
£546

497

18,1
62
1823

elevado

Se decleren 32 novedad y propiedad para Tepafia, pus

territorios y plazas de sobasranfa, lss eiguientes: « « - . o
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REIVINDICACIORES

1.~ Procadimientc psra la preparacifn de un giste-
ma catalfitico de polimerizacién de olefinse, caracterizado

(a) depositar un compuesto que contiene cromo y un
compussio alumfnico sobrae un material de soporte inorgénico
eflido que tiene grupos hidréxilo superficiales, siendo capa
ces dicho compuesto que contiene cromo y dicho coumpuesto alu
minico de reaceidn con dichos grupos hidréxilo superficiales,

(b) calentar dicho material de soporte que tieme
el compuesto que cotntiena cromo y el compiesto alwminico de-
positados sobre el mismo en una atmdsfera no reductora a una
temparatura superior a 3002C y hasta la temperatura de descom

posicidn del material de soporie, ¥ ~ - v e wcec wcowwa.

{e) combinar el compuesto gque contiene cromo y el
compuesto eluminico soportados y tratados térmicamente con

un agente reductor metdlico o no metdlico, = = « = = = = = -

2.~ Procedimiento segin la relvindicacibn 1, carag
terizado porque el compuresto de cromo gs el producto de reac
cifn ds tridxido de cromo y un compuerto de tdsforo que tie-

o O
" )

RO - P ~ 0B 6 RO - P = OR
'

OR
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donde R es un alquilo, aralquile, arilo, cicloalquilo o hidrd
geno pere el menos wmR no es hidrdgeno, €l compuesto alumini

co o8t§ yrepresentado por la férmula - = = = - w = v o w w

i (X)), (0, (2),

donde X ez B, Yea ORYy 2 es H 6 un hellgeno; a ea 0=13, b es
0«3, ces 0=-3ya+ b+ c= 3;y R e i alquilo o arilo que
tiene de 1 a 8 4tomon de¢ carbonoj y el material de soportes

3«= Procedimiento segén la reivindicacién 1 6 2,
caracterizado porque dicho agente reductor no metdlico es un-

4.~ Procedimiento segdn cualquiera de las reivindi
caciones 1 a 3, csractarizado porque se diewelve dicho com-
puesto sluminice en wn disolvente inorgénico inerte y luego

ze denoelte sobre dicho materinl de coporfes. = = = = = =« «

5.~ "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACIOR DE UN SISTE
KA CATALITICO DT POLIYERIZACION NE OLBFINASY: = = = = = = =

Todo ello conforme e deseribe y reivindica on la
presents memoria que consta do veintitrés hojas foliadaas ¥y
mecanografiadas por una sola de sus caras.

MADRID § 3 NZR. 1976
P.A M CUREL SURDL

Miethnd
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