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La presente invencion se refiere a catalizadores
para la polimerizacién de ctileno y mas particularmente a un
método para preparar catalizadores de polimerizacion de croma-
to de sililo soportados por silice.

Un catalizador de polimerizacion de ctileno sobre
la base de compuestos de cromato de sililo es revelado en la
patente estadounidense No. 3.324.101. Sin embargo, los cata-
lizadores revelados en esta referencia producen polimeros de
etileno con Tndices de fusién inferiores a los deseados para
aplicaciones especiales.

Son conocidos los catalizadores con contenido de ti
tanio soportados por o6xido de cromo para polimerizaciones de
etileno pero requieren activacién por calentamiento* en una at-
Biosfera oxidante a una temperatura superior a 300°C y que lle-
ga a los 1000°C. Esta activacion es puesta en préactica des-
pués del depésito del 6xido de cromo sobre el soporte.® Vcase
por ejemplo la patente estadounidense No. 3.622.521 y la soli-
citud publicada de patente holandesa No. 72-10881.

En la presente invencion el soporte de silice modi-
ficado por titanio/aluminio es calentado a temperaturas eleva-
das previamente al depdsito del cromato de sililo.

” Se ha descubierto un catalizador para la prepara-
cion de polimeros de etileno solamente o de etileno copolime-

rizado con alfa-olefinas que contienen de tres a aproximada-



mente seis Ztomos de carbono, gue comprende un cromato de si«

1lilo con la fdrmule: L

I * B
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t L A t -

8-8i-0-Cr-0-Si-R . . :
.t " ‘l . 3 - .
R 0. ®

en 12 cuel R es un radical hidrocarbilo que contiene de 1 2
aproximadamente 14 £tomos de carbono, adsorbido sobre un sopor
te de sflice de elevade drea superficial previmmsente tratado
ténmipamenté a2 un2 temperaiura de 500 a 1000°C, que contiecne

aluminio y titanio.

Bstos cetalizadores se pueden utilizar para prepa-|

rar péli%eros etilénicos con elevados fndices de fusidn, su-
periores 2 los cetelizedores del arte enterior.

En general, los catalizadores de lz presente inven
cidn son preparados por ibatamiento por calor de un édpérte
de silice gue contiene 2luminio y titanio - seguido por el de-

-pdsito de un cromate de sililo. Ko se emple2 ningun trata-

| miento por calor del catzlizador después de depositar el cro-

neto de sililo sobre el soporie de sflice. Ie deposicidn del
crometo de sililo sobre el soporte-de silice no és estrecha~

mente critica. .Se ha encontrado que es conveniente deposijar
el cromato de sililo a partir de una solucidn del mismo en un

solvente orgénico. ILos solventes orgdnicos apropisdos ineclu~-

¥yen los alcanos con sproximademente 5 a2 10 Stomos de carbono,

tales como ‘penteno, hexeno, heptano y octeno; ciclézleanos
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",sollcltua de paoente holpndes? 72-30881 (1as revelaclones de

de la presente invenciéh eligiendo, 0 un s{lice con aluminio,

con aproximzdesmente 5 2 T dtomos de carbono, teles como.ciclo:

ventano, ciclohexano y eicloheptano' y dromaticos con 6 a apTo

xlmudamente 12 atom0s de carbono, taleo como benceno, tolueno

rd

xileno. ¥ etilbenceno.
Los_gqportes'de gilice de elgvada érea‘superficia
representativos ﬁncluyen el silice microesferoide de densidad
intermedia (KSID) con un éres superficiel de'300 metros cuadrz
dos por gfamo, un didmetro de poro d; 200 2 y un tamaﬁo prome-
dio de,paftfcu;a de 70 micrones (W.R;Grace Grado 6-952); te-
niendo el sflice de'ﬁepsidad intermedia (ID) un rea superfi-
cial de 300 metros cucdrados por gramo, y un didmetro de poro
de 150‘ﬁ~y un temafio promedio de barticula de 103 micrones
(V.- R.Grace Grado G-56); y teniendo el 31llce Davison Grado 967
un dree superficial de 400 metroe cu“drauos por gramo y un vo-
lumen de poros de 0,920 cm /g. E1l silice Davison grado 967 cox

tiene 13 por ciento ponderal de Sxido de aluminio,

El 2luminio se puede introducir en el catalizedor

qunmlcamente combinado presente como en el caso del Davison
grado 967, o tratando silice con ung solucidn de un compuesto
de 2luminio, tel como el nitrato de eluminio.

Los compuestos de titanio usados para la prepara-~
cidn del catelizador de la ﬁreéénte invencion ineluyénaa los

refelados en la patente estadounidense No.’ 3 622.521 ya

\ M ¢
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cuyas publicaciones-son incorporadas por esta menoria como

referencia).” Estos compuestos incluyen a aquellos que poseen

las estructuras:

m (RO TiI(ORN y - -

an (n6)ji(OR™HN
en las cuales,mes 1, 2,3 04; nes 0,1, 26-3ym+ n= 4,
R es un alquilo, arilo o cicloalquilo de Cqg a Cq2 y combina-
ciones de los mismos tales como aralquilo y alquilarilo;
R" es R, ciclopentadienilo y grupos alquenilo de C2 a
tales como etenilo, propenilo, isopropcnilo o buteniloj y

amn TiX™ donde X, un atomo de halégeno, es fluor,
cloro, bromo o yodo.

Los compuestos de titanio incluyen *al tetradoru.ro
de titanio, tetraisopropoxido de titanio, y tetrabutéxido de
titanio. Los compuestos de titanio son depositados mas conve
nientemente sobre el soporte de silice a partir de una solu-
cion de solvente hidrocarbirico de los mismos.*

La cantidad de titanio en el catalizador de la. pre -
sente invencién es del 2 por ciento ponderal al 30 por ciento
ponderal sobre la base del peso de.silice calculado como TiOg

El aluminio es incorporado en el soporte de silice
por tratamiento de dicho soporte de silice con una solucién
de un compuesto de aluminio o puede estar presente inicialmen-
te en el precursor de silice en forma de alumina. Aunque del

0,01 por ciento al 50 por ciento ponderal de alumina puede es—
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lilo de l= presente invencién pueden contener de 1 2 14 ato-

~ - . -

tar prescnte sobre ¢l soporte total, se prefiere emplear so-

portes que contlenen de 0,05 2 20 por clento ponderal de alu K

.

mina sobre lz base del peso del quorte. oLt ;i

Aungue los sustituyefites R en tos cromatd; de si~
mos de- cgrbono, preferiblemente contnenen alrededor de1 3 a]
10 £tomos. de carbopo. Son ilustrativos de estos grunos de
hidrocarburo metilo, gtilo; propilo, isopropilo, n-butilo,
isobutilo, n-pentilo, isopentilo, t-pentilo, hexilo, 2-meti-
pentilo, decilo, tfidgcild, tetradecilo, beﬁéil&, fe;iletilo;
p-meunlbencilo, fenilo, tolilo, xililo, naftilo, etilfenllo,

meullnaftilo, N dlmetllnaztllo. 'Los cromatos de sililo que

contienen sustituyentes alquilo gbn inestables, eungue se losg -

puede user si se adopten les debié;s precauéidnes; Son ilus-
tretivos de iﬁs cramatos de sililo, pero de ﬂiﬁgéﬁ modo cons-
tituyen una lista éihaustiva o completa de Tos que se pueden
emplear en esta invencidn, compuestos tales como. B
cromato de bls-trlre111311110, )
cromato de bis-tritolilsililo, -
cromato de Dbis-trixililsililo,
cromato de bis-trifaftilsililo, y -
cromato de polidifenilsililo.‘J .

Con est0s catal;zadores se puede empleer opteativa=

mente un-agente da fluorur clon con ventaaa cuando se desean

canbios en l? dis»rlbucion del peso moleduleﬁ ¥y ‘12 velocidad

.
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ge la copolimerizacign de etileno y un comonémero." Si se usa
un agente &e Tluoruracion, se combina con el soporte de sili-
ce antes del depdsito de cromato de sililo. Si bien se puede
emplear hasta aproximadamente el diez por ciento ponderal de
agente de Fluoruracion, sobre la base del peso de silice, se
prefiere el empleo de aproximadamente 0,05 a 1,0 por ciento
ponderal .

-Los compuestos de fluor que se pueden usar inclu-
yen al HF, y cualquier compuesto de fluor que rinda HF bajo
las condiciones empleadas para la preparacion del cataliza-
dor.! Los compuestos de flior, aparte del HF, que se pueden
emplear son revelados en la solicitud de patente holandesa
72-10881. Estos compuestos incluyen al hexafluorofosfato de
amonio, hexafluorosilicato de amonio, tetrafluoroborato de a-
monio y hexafluorotitanato de amonio. Los compuestos de fldc
son depositados convenientemente sobre el soporte de silice
a partir de una solucién acuosa de los mismos o por mezcla en
seco de compuestos solidos de flior con los demas componentes
del catalizador durante su preparacion.”

La presente invencidon se describe ulteriormente en
los ejemplos que siguen. Todas las partes y porcentajes son
ponderales, excepto cuando se especifique de otro modo."
TESTIGO 1

A. Preparacion del Soporte de Silice

. A una solucién de 1,5 g de AI(NOM”.9B>.0" en 150



-
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‘m) de agua se le agf%éé.zo g de silice Polypor obtenida de la

W

'Natiohal Petrochemical Coﬁpany;'Esta sflice tenfz un tamaﬁord
poro dej250 a 2?0 f ¥ una superficie de 370 a 400 metros.éué~
dradbs.por gremo. Le mezcla fue filtrada y se recuperaroﬁ T4
ml de filtrado. EL reéidﬁo de sflice fue epton&es secado.’

Se calentd a 820°C ﬁqa porcion del residue secado durante 16

Es

horas bajo.niirdgeno y se enfrid. La concentracidn de alumi-

nio del sbporté de sflice fesdltanté, caleculado cono A1203,

. ‘\.‘

fue de 0,57 ponderal.

B, Preveracion de Catzlizador de Polimerizezcidn

Se prepard un catalizedor de polimerizecidn mezele

[ 0

do 0,398 g del soporte de sflice ﬁreparédo'en el pérrafo preces

dente_A con 50 ml de n-hexano y 0,030 g de crometo de bis-tri

fenilsililo. Esta megcla fue agitade bajo nitrdgeno 2 tempe~
retura ambiente durante 1 hora. Ie suspensidn resultante fug
usada como t2l para catalizador de polimerizacidn.

C. Evaluacidn del Co2talizedor de Polimerizecidn

Te suspensién del pdrrafo B precedente fue cargada
2 un recipiente de reezccidn de zlta presidn con agitedor, que
| venfe una capacidad de 1000 ml junto con 500 ml de n-hex2no y|
40 ml’de'1~hexenof ‘El recipiente fue entcnces sellado y pre-

surizedo con etileno haste unz presidn de 14 kg/cm2 marometris

§

cos La polimerizacion se dejé gue tuviera lugar 2 86°C durend
_ te.75‘minutps: Se obtuvo un rendimiento. de 185 g de copolime}

ro-de etileno con un indice de fusidn.de 0,28 dg/min., un in-

-



dice de fluencia de 11,7 dg/min, y una densidad de 0,939 gra-
mos por cnr\ . - -
TESTIGO 2 -

Se repitio el testigo 1 con la excepcidén de quese
empled un soporte de silice de 0,93 g junto con0,030 g-"de
cromato do bis-trifenilsililo para la preparacion del catali-
zador. Se reemplaz6 el l-hcxcno por propileno a 1,4 kg/cm2
manometrico. Con el enpleo del mismo procedimiento de evalua-
cion del catalizador de polimerizacién se obtuvo un rendimien-
to de 31 g de copolimero de etileno después de 110 minutos,
con un indice de fusién de 2,69 dg/min, un indice de fluencia
de 243 g/min y una densidad de 0,904 g/cm3.

TESTIGO 3

Se repitid el testigo 1 con la excepcidon de que se
empledé 0,9S g del sopdérte de silice junto con 0,030 g de cro-
mato de bis-trifenilsililo para la preparacion del cataliza-
dor y no se hs;-comongkero con el etileno-' Eﬁbleando erlni;i
mo procedimiento de evaluacién del catalizador, se obtuvo un
rendimiento de 159 g de homopolimero de etileno después de
105 minutos de polimerizacion. EI homopolimero no presenté

indice de fusién (molt index) y mostrdé un indice de fluencia

de 1,0 dg/min. .
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;g”mnlo 1

A, Preparacion de sgporte de silice

" A-upa solucidn dg 1,50 gramos de Al(NO3)3.9Hé6 en
150 wl de agua, se_agreéarou 20 gramos de silice Polypér des-
eripta en Testigo 1. La mezcle fue filtrsda y se recuperaron|:
74 ml de filtrado. EL residuo fue entonces secado. Un2 mues-
tra de 9,3 gramos de este residuo que habie sido secado a
200°C fue suspendida con 100.ml de peni2no y luego combinade
con 2,8 gramos de tetraisopropéxido de titanio. El solvente
fue evaporado y el residuo fue calentado en una atmdsfera de
oxigeno 2 810°C durente 17 horas, dando el soporte. El con-
| tenido de Al, celculado como Al O , fue de 0,5% y el conteni-
do de Tl, czlcule 66 como T102, fue de 7,30.A |

B. Preparzcidn de Cetalizador de Polimerizeeion

Se praoaro un ce alﬁzudor de polvmerlzaclon mez- .
clando 1,0 g del sonorue de silice preparado en el varrafo A
precedente con 50 ml de n-hex2no y 0,030 g de cromato de bls—
trifenilsililo;- Esta mezcla fue egitada dajo nitrdgeno a
temperatura ambiente durante.l hora. La sﬁspensién resultante

fue usada t81 cual, como catalizedor de polimerizaecidn.

C. Evaluzecidn de Catalizedor de Polimerizecidn

La ‘suspensidn de catalizador del pzZrrafo B prece-

denue fue cargada en el recipiente de reaccion de alta pre31on

‘con agltador descrxnto en el Testigo 1 JUnuo con 500 ml ‘de het

| xeno y 40 ml de l—hexeno. ‘El. r601plcnue fue entonces selledo
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y presurizado con etilenb”a una presion de 3% kg/cm2 manome-
trico. La polimerizacion se dejo proseguir a 86°C durante 40
minutos. *Se obtuvo un rendimiento de 136 g"de copolimero de
etileno/l-hexeno con un indice de fusi6n de 2,81 dg/min, un
indice de fluencia de 92,1 dg/min".y una densidad de 0,932
gramos por centimetro cubico.
Ejemnlo 2

Se repitidé el ejemplo 1 usando el mismo cataliza-*
dor en suspension pero con la diferencia que se reemplazé el
1-hexeno cargando 1,4 kg/cm2 manometrico de propilcno al reac-
tor de polimerizacién. Se dejé proseguir la polimerizacioén
durante 90 minutos a 86°C dando un rendimiento de 99 g de po-
polimero de etileno/propileno con un indice de fusidén de 27,5
dg/min y una densidad de 0,895 g/cm3.

Ejemplo 3 -

A. Preparacion de soporte de silice

Una muestra del silice Polypor descripto en el tes-
tigo 1 fue secado a 200°C y luego se suspendieron 10,1 gramos
de esta silice con 100 mi de pentano. A esta suspension se le
agreg6 0,115 gramo de triisopropéxido de aluminio en solucioén
de tolueno seguido por 3,0 gramos de tetraisopropoxiao de ti- t
tanio.”™ EIl solvente fue eliminado por evaporacién y el residuo
fue calentado a 770°C durante 16 horas en una atmésfera de axil
geno.” EI contenido de Al, calculado como Algo”~, fue del 0,3

por ciento ponderal y el contenido de Ti, calculado como TiO®,
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fue del 7,6 por clento nonderal.

(Y

B. Preparacion de Ca% allzzuov de FbllmeV1zuclon

Se.preparo un catelizador de polimerizacidn mez-’
clandc-l 0 g del soporte de silice del pdrrafo precedente A
con O, 040 g ae eromato de bis~trifenilsililo y 50 ml ‘de hexa-
nof Lsta mezcla Lue agltada bajo nltrogeno a temneratura am~
cual como catallzador de pollner1z°01on. )

0. uva1u9c1on de Catelizedor de Polimerizacidn™

rizado con etileno hasta una pre sidn de 14 kxg/cm?2 manométricol
Después de un tiempo de polime*lzacion de 50 minutos & una
terneratura de pollme“129010n &e 86°G, se obtuvo un rendimient
to de 108 g de homopolimero de etileno con un indice de fluenk
1 iz de 4,0 dg/hiﬂ{. No huboflujo en la prueba convencional de

{ndice de fusidn. Ie tabla 1 presenta los datés comparativosl

TABIA 1 ..
" COMPARACTON DE CATALIZADORSS CON TITANIO
] 'Y SIN ED ’
Ejemplo o _ ~ . . Indice Indice
No. Titenio Comondmero Pusion Fluenciz
Testigo 1 No - l-hexeno 0,28 - 11,7

blente ‘durente 1 hora. ILa suspension resultante fue usade $2l

Iz suspensidn del parrafo precedente B fue carga-|
da 21 recipiente de reaccidn descripto en el Testigo‘l C, Jjunk-

to con 500 ml de n-hexsno. El recipiente fue sellado ¥y presur

e - sf "'3l—hexénoi - ‘2,81 92 1 (slgue}

oo war Buvimam gaem.

a————— o

e ar—— o ——
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A2 -
Tabla 1 (continuacidn

-

P 4

Ejemplo 7 Indice de Indice dei
| Ro. Titanio_ Comondmero Fusidn Fluencia _
meatigo 2 No ’.?f@pi}eno '2,69‘ 243
2 si -Propileno 21,5 -
Testiéo 3 No ﬁingupq  sin flvjo 1,0
3 ;5{ 'Njnguno sin flujo 4,0 ;

~Ejemplo 4 ‘

.El prbcedimienté.dcscripto en: el ejemplo 3 fue re-
petido,gon’la excépciﬁh de gque se prepard la suspensidn del
catalizador‘é partir de 0,96 g del soporie de silice del ﬁé:
rrafo i juntQ,cpﬁ,0,04O g del cromato de'bis-trifenilsililo_&
2,1 kg/em2 menométrico de hidrdgeno cargedos 2l récipientezde
reaccidn y se;éievé 1z presidn 2 14 kg/cm? nanométrico cpni

etileno. Usando wne temperatura de reaccidn de 86°C y un tien

po de reaccidn de 45 minutos, se obtuvo uh rendimiento de 17 g

deﬁhomopolihero de etileno con un indice de fusidn de 0,19 dg/
min..y un {ndkce de fluencia de 31,0 dg/min. El hidrdgeno au-

mente el indice de fusidn del homopolimero de etileno resul-

tente. : .
Ejemoplo 5 '

* -

A. Preparacidn de Soporte de Silice

El yrdcedimiento'descripto,en el ejemplo 3 pdrrafo

| A fue repetido con modificaciones gue consistizn en el uso de

1

~19,0g de sflice Polypor, 0,110°g d/e,-_%'r,iié;oproxiéxidq‘de"alﬁ;nii"




w14- C

u-'.\.

nio, 2,7 g de tetreisopropdxido de titerio y adicionaluente -
;0,09 g de hexafluorosilicato'de‘amohio, (NH4)251F6{ Esta meg
cla fue luego calentada 2 750°C bejo une atmdsferz de ox{géno
durenve 17 hores y nego.enfriade. El soporte de sflice asi
preparado tenie un contenido de aluminio, calculado como Al,0
de 0,3 por ciento ponderél y un contenido de titanio, calcu~

lado como.TiOz, de 7,8 por ciento ponderalf

. B. Preperacidn del Catalizador de Polimerizacidn

‘ Se prepard ﬁna suspensidn de catalizador usando el
procedimiento‘descfipyo en el ejemplo 1, pdrrafo B, usando‘
0,93 g del soporfe de sflice del pérrafo A precedente, 50 ml
de n-hexeno y 0,04 g de crometo de bis-irifenilsililo.

C. Eveluscidn del Catelizedor.de Polimerizecin

.

Ia suspension de catalizador preﬁarada en el pirra
fo B precedente fue cargada al recipiente de rééecién deserip:
to en Testigo 1 pérrafo ¢ junto con 500 ml de nShexesno. ElL
recipiente fue cerrado y presurizado e 14 kg/em2 menométrico
con etileno. Después de wna reaccién de 30 minutos a wna tem
pératura de polimerizacidn de 86°C,_sé obtuvo un -rendimiento
de 5§~g de homopolfmero de etileno ein flujo en el ensayo de
ipdice de fusidn y un indice de flujo de 9,5 dg/min.

' | Eaennlo [

A. Prenar?clon de Soporte de Silice

Se secaron 2 200°C 12,8 g de 5102-A1203 grauo 968

'-_obtenido de la Dav1son Chenlcal COmpany y se suspendle“on con

¥
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100 mi de pcntn.no. La"suspension luego fue combinada con 3,8
g do totraisopropoxido de titanio. EI solvente fue eliminado
y el residuo calentado en una atmosfera de oxigeno a 750°C
durante 17 horas y enfriado. EIl soporte de silice resultante
tenia un contenido de aluminio, calculado como AI™NO”N, de 13
por ciento ponderal y un contenido de titanio, calculado co-
mo TiOp, de 7,5 por ciento ponderal.

D. Preparacion de Catalizador de Polimerizacioén

Se prepard una suspension .k catalizador usando el
procedimiento descripto en el ejemplo 1, parrafo B, con el us)
de 1,0 g del soporte de silice preparado en el parrafo A pre-
cedente, 50 mi de n-hexano y 0,03 g de cromato de bis-trife-
nilsililo.

C. Evaluacién del Catalizador de Polimerizacion

La suspension de catalizador preparada en el parra
fo B precedente fue cargada al recipiente de reaccidon descrié
to enel Testigo 1, parrafo C, junto con 500 mi de n-hexano y
40 mi de 1-hexeno. EIl recipiente fue sellado y presurizado
con etilcno hasta una presion de 14 kg/cm2 mancmetrico. La
polimerizacién se dejo proseguir a 86°C durante 90 minutos.
Se obtuvo un rendimiento de 80 g de copolimero de etileno,
con un indice de fluencia de 3,4 dg/min y una densidad de
0,933 g/cm3. Si bien el indice de fluencia de este copolime-
ro es inferior al de las muestras y jTestigos previos, se debe

reconocer que el indice de fluencia esta influido fuertemente



-16-

poy la estructura fisica.inherente dal soporte ¢e silice. De
"tal modo, el indice de fluencia variard con el soporte de si
lice particular usado para preparar el catalizador de polime-
rizacion de etileno. No obstante, los catalizadores de cro-
mato de sililo modificados por titanio sobre cualquier sopor-
te de silice -dado ofreceran polimeros de etileno ooti mas al-
to indice de fluencia que los catalizadores preparados sin
tratamiento con titanio.
Ejemrlo 7

El procedimiento dsscripto en el ejemplo 6 fue se-
guido, con la excepcién de que se reemplazaron 40 mi de 1-he-
xano por 1,4 kg/cm2 manometrico de propileno como comonémero
del etileno. EI tiempo de reaccidon fue nuevamente de *90 mind
tos dando un rendimiento de 85 g de copolimero de etileno/pro
pileno con un* indice de fusién de 2,88 dg/min, un indice de
fluencia de 137 dg/min y una densidad de 0,905 g/cm3.

Ejemplo 8
Polimerizacion en lecho fluido del etileno

Usando un reactor ¢e lecho fluidizado y un proce-
dimiento revelado en la patente estadounidense No. 3.687*920,
se realizaron varias pasadas demostrando la utilizad de los
catalizadores de cromato de sililo soportados por silice de
la presente invencién para la polimerizacién de etileno en un
reactor de lecho fluidizado. Los datos pertinentes obtenidos

de estas pasadas se indican en la Tabla Il1.* La naturaleza de
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1a tdenica de naiiﬁefihacién también afectard al 1nd1ce dé .
fluencia de los pollmeros eullenlcos obtenidos con los cata-
lizadores de 12 presente invencidn. De este modo se obtienen
polimeros etilénicos de menor flujo de fusién en un lecho Tlu
dizado que en un procedimiento de suspensidn.

La preperpclon de los catalizadores usados en es-
tes pasadas se dan a continuacidn. o -

Se mezelé silice Polypor (500 g) con una solucidn
de 18,7 g de Al(NO3)3;9H20 en 3 1ifr§s de aguaﬁ Ie mézcla fue
filtrada y se recuperaron 1,5 litros de filtrado. EI residuo
secado a 200°C fue usado como soporte del catalizador.

El soporte secado fue susoendido con isopenuano y
se 2gregd tetraisopropdxido de tltanlo, 35 g por cada 100 g
de soporte; Se hizo luego evaﬁofar el solvente. El residuo.
Tue czlentado primero & 150°C bajo nitrogeno dufanﬁe 2‘ho%?s,
luego a 300°C bajo aire durante 2 horas y finalmente 2 850°C
bajo aire durante 8 hores.. | '

- Deépués de enfriar, se suspendi6 el soporte treta-

do térmicamente con isopenteno y se sgregaron 18,4 g de cro-

‘| meto’de bis~trifenilsililo. Después de agiter durente una ho;

.

ra, se hizo eveporar el solvente.

¢
o

-
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TABLA T .
USO DE CATALIZADORES DE CROMATO DE STLILO
1ODIFTCADOS POR TITANIO PARA POLIMERTZACION

‘ ..DE ETILENO EF LECHO FLUIDIZADO

Condiciones - Nimero de pasade

~

de reaccion : :: 1 2 3 3 b}

. [D~1238 a diez vebgq el peso usado en el énsayo del fndice de

Templ' Resctor°C 95 105 105 104,5 110

Pres. Reactont’
kg/cm2 manom. 22 A 21 -2 21

Relacidn Hy/CoHy .= - 0,0802 -  0,0544
Comondmero S - - buteno buteno
PROPIEDADES

DEL POLUERO

Indice de Fusidn - 0,09 - 0,132 0,73
Indice de Fluéncia 2,21 9,07 19,6 15,7 56;4

Relacidn Indice

de Fduencia - - 108,0 =~ 19,0 17,2
Densidad,
g/em3 10,9592 0,9648 0,956 0,949 0,953
Extraibles de .
ciclohexeno,# 1,13 4,14v - - -
.- Se determind el fndice de fusidn en conformidad con

el ensayo ASTE D-1238 a 190°C y se informd en decigr;mos/hinu-

to. El fndice de fluencia fue determinado de acuerdo con ASTH

e
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fusion.® La relacion de” flujo de fusidn se define como la
relacion del findice de fluencia al indice de fusidn.

Los cxtraibles do cicl&hcxano fueron determinado
midiendo el porcentaje de la muestra de polimero etilcnico
que es extraido refluyendo cj.clohexano al cabo de 18 horas.
Las cifras de extraibles de ciclohexano son una indicacion
de la cantidad de polimeros de bajo peso molecular formados

con un catalizador particular.
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REIVIRDICACTONES

Log puntos de invencién propia y nueva que se

;presentan para que sean objeto de esta solicitud de Pa-

‘tente d6 Invencién en Espafia, por VSIHTE afios, son los

que se recogen en las reivindicaciones siguientes:
' 12,- Un método de preparacibén ce un catalizador

de polimerizacién de etileno, caracierizzdo porgue com-

- prende los pasos de:(A) ocalentar un soporte de silice de

elevada drea superficial que contiene aluminio y titanio
hasta una temperatura de 502 a 10002C; (B) enfriar el so-
porte de silice, y (C) depositar sobre el soporte de sili-
ce enfriado un cromato de sililo con la férmulas

R 0 R

I Il ]
R-?i—O—ﬁr~O~?i—R
R 0 =R

en la cual cada R es un radical hidrocarbilo que contiene
de 1 a 14 dltomos de carbono,

22,- Un método de acuerdo con la reivindicacidn
12, caracterizado porque el cromato de sililo es cromato
de bistrifenilsililo. '
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33.- Un método de acuerdo con la reivindicacion
13, caracterizado porque ol soporte de. silice contiene de
0,1 a 50% ponderal de aluminio, calculado como AI™NO™, de
2 a 20% ponderal de titanio, calculado como TiO®, y de O

a 10% ponderal de un agente de fluoracién, todo sobre la

/
base del peso de stlice.
49 .- Un método de acuerdo con la reivindicacion

1-, caracterizado porque la silice tiene un tamafio de po-
ro de 100 a 450 A, un tamafio de particula promedio de 50
a 200 micrones y un area superficial de 200 a 500 metros

cuadrados por gramo.

59.- Un método de preparacidon de un catalizador

de polimerizacion de eiileno.

\

Tal y como se ha descrito en la Memoria que an-
tecede y para los fine3 que se han especificado.

Esta Memoria consta de veintiuna hojas escritas

a maguina por una sola"cara.

vadrid, 07:MAR1978

P.A.
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