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MEMORIA DESCRIPTIVA »
que se presenta para unir e la solicitud
de
PATENTE DE INTRODUCCION
formuleda el 24 de Mayo de 1962, con el Mim. 277.609
| en |
ESPANA
por DIEZ afios
e nombre de PHILLIPS PETROLEUM COMPANY, entidad norteame-
ricana, esteblecids en Bartlesville, Oklsehoma, Egtados ==
Unidoe de América, por:
- WUN METODO PARA POLIMERIZAR ETILENO"

Este invento se refiere a le polimerizacién de eti-
leno y més particularmente a nuevos catalizadores de poli
merizacién para uso en la misma. '

Un objeto del presente invento es proporcionar nue-
vos catelizadores para polimerizar etileno dando polime--
ros sblidos. Otro objeto de este invento es proporcionar
un procedimiento mejorado para polimerizar etileno y pro-
porcioner productos polimeroe sdlidos de flexibilidad au-
mentada. Estos y otros objetos del invento se pondrén més
fécilmente de menifiesto por le deseripeidn y discusién -
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detallades que se dan & continuacidn.

De acuerdo con el presante invento, se proporcicna
un catelizador de polimerizacidén que comprende 8xido de -
cromo conteniendo cromo hexavalente y un éxido de un me—-
tal selececionado entre n:{quel ¥y cobalteo, asociado con un
materiel seleccionado entre silice, elimina, éxido de to-
rio, éxide de circonio y camposiciones de los miemos.

El presente invento proporciona también wn método -
pars le preparacién de un catalizador de polimerizecién,-
que comprende Impregner un meterial selecclonado entre s_:L
lice, alimine, déxido de torio, éxido de circonio y compo-
siciones de los mismos, con una sal de un 6xido de un me-
tal seleccionedo entre nfquel y cobalto y con una sel de
cromo, secando y activando g temperaturas que llegsn sus-
tancialmen te haata 8158 C.

El presente invento proporciona ademds un método ra
ra polimerizar etileno que comprende poner en contacto di
cho etileno bajo condiciones polimerizantes con un catali
zador que camprende d6xido de cromo que contiene cromo hee
xavelente y un 8xido de un metal seleccionado en tre niquel
¥y cobalto, asociado con un material seleccionado entre ei
lice, elimina, éxido de torio, éxido de circonie y compo-
siciones de lom mismos.

Los objetos precedentes ge consiguen en lineas gene
reles polimerizendo etileno en presencia de un catelizg—
dor que comprende éxido de cromo, preferiblemente que con
tenga cromo hexavalente, y un éxido de un metal seleccio-
nado entre cobalto y niguel asociado con un meterial se—
leccionado entre silice, aldmina, &xido de torio, éxido —

de circonio y composiciones de los mismos, pare obtener -
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un producte sblido. Se prefiere le presencia de, por lo -

menos, 0,1 por ciemto, en peso, aproximademente, de cromo
hexavelente, basado en sobre el catalizador total, ya que
esi se obtiene la actividad catalitiocs méxima.

En una reslizacién perticular, el catelizador com-—-
prende dxido de niquel y éxido de cramo, conteniendo cro-
mo hexavalente, soportado sobre s{lice-alimina.

Los polimeros de este invento se obtienen por la po
1imerizecidn de etileno en presencis de un catelizedor e
una temperatura elevada, preferiblemente en presencia de
un disolvente o materisl diluyente. ILe reaccién se reali-
ze usualmente a uns temperatura comprendide entre unos ——
65,52 Co y unos 1700 © y preferiblemente entre los limi—
tes de unos 76,68 C. Le presién de polimerizacién se man—
tiene usualmente & un nivel suficiente parsasegurar uns -
reaceidén en fase 1iquide, es decir, por lo mencs, unos ——
7,03 a 21,09 kg/ an?, segin sea la temperatura de polime—
rizacidn. Si se desea, puede usaerse también une presién -
mayor que puede escender hasta 35,15 = 49,21 kg’./cm2 0 -
mde. Le resccién puede reslizarse también en fase gaseoss,
en cuyo caso la presién puede ser tan beja como le atmos—
f&rice. La velocided de alimentaeidn en un procedimiento
en fase liquide con un catalizedor de lecho fijo puede va
riar desde una cifra tan baje como, sproximedemente, 0,1
haste unos 20 volimenes de elimentacién por volumen de ca
telizador, siendo los 1imites preferidos entre, aproxime~
demente, 1 y, aproximademente, 6 volimenes por volumen.

El ugo de un diluyente en le reaccién de polimeriza
cién cumple, en general dos finglidades. Como lasg reaccilo

nes son generslmente de naturaleze exotérmica, le presen-
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cia de una cantidad de diluyente proporcionsa un método ra

ra obtener un control riguroso de la temperatura de reac—
cibn, Ademds, los polimeros formaedos en la reaccidén o uns
perte de los mismos, pueden ser de neturaleza pegajose Y,
gl sucede asf, la presencia de un diluyente tiende & pre-
venir la adherencis del polimerc a lzs paredes de le vasi
ja de reaccidn y del equipo de recuperacidén que se uss re
re el tratemiento del efluente de la reaccidén de polimeri
zacifn, En general, la centidad de diluyente es grande en
relacién con la del meteriel olefinico de elimentacidn.
Usualmente la olefina conetituye entre 0,1 y 25 por clen-
to, aproximsdamente, en volumen, de ls mezclg y, preferi-
blemente, entre 2 y 15 % eproximedsmente, en volumen,

El disolvente o diluyente emplaadoc en la reaccién de
polimerizacién incluye en generel loe hidrocarburos pare~
finicos, Entre los disolventes mée usuales estén los slcsm
nos aciclicos que tienen entre 3 y 12 4&tomos de csrbono,-
aproximedemente, por inolécula., tal como, por ejemplo, pro
psno, isobutane, pentano normel, isopentmne, isococtano, -
etc, y preferiblemente loe elcencs aciclicos que tienen -
de 5 & 12 dtomos de carbono por molécula. Son igusimente
dtiles en lm reaceidn de polimerizsecién los cicleoalcanos,
teles como ciclohexene, metilciclohexeno, etce No me em——
plean normelmente diluyentes aromdticos peraue ellos ( o
las impurezas gue contiensn) tlenden & acortar le vidg —
del catelizaedor. Sin emberge, si la vida del catalizedor-
ne es un factor importante en el procedimiento, pueden em
plearse tembién dimolventes de naturaleze aromética, To——
dos lo= arriba citados, y ademés ctroe diluyentes hidro—-

carbonados que gon reletivemente inertes y estén en esmta~
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do 1iquido en les condiciones de resccién, pueden tembién
emplearse en le realizacién de le reeeccibn de las olefi——
nes pare formar polimeros sélidos.

La resccién de polimerizacién puede reallizerse camo
operacidn de‘ 1echo fijo o camo operacién de lecho movible.
Un método preferido para realizer le reaccién comprende -
poner en contacto el etilenc elimentado con une pepille -~
de cetalizador suspendido en el dimolvente o diluyente.
£l catelizedor se mantiene preferiblemente en suspension
por medios adecusdos, tal como, por ejemplo, e.gitacién me
cdnica con un agitador. En este tipc de operacién, el ——
efluente de la zona de resccién contiene, ademée de poli-
mero, catalizasdor ¥y disolvente, que deben separarse log -
dos del producto. El disolvente recuperado se devuelve ——
preferiblemente a la zona de reaceidén, El catelizaedor pue
de usarse tembién de nuevo, ususlmente despuds de regene-
racién en una stmésfera oxidadante para eliminer depbei-e—
tos carbonosos residusles. En el procedimiento de tipo de
Jecha movible, la velocidad de slimentacién 1iquida se —
mentiene ususimente entre los limites de, aproximedemente,
2 y 6 volimenes por volumen, por horas le concen tracibn de
olefina en le elimentacién hidrocarbonsde entre los limi-
tes de, aprqxima.damente, 0,1 y 25 por clente en pemoj ¥y ~
1e velocidad de catslizador entre los 1{mitee de, aproxi-
medemente, 0,1 y 0,5 volimenes por volumen, por hors.

Los catelizadores de este invento comprenden un &xi
do de un metal del Grupe VIIL de la tebla peribédice en —
cambinaeién eon éxido de crame, estando soportedos estos
dxidos sobre un mesterisl soporte adecuado, tal camo sili-

ce, glfmina, éxido de torie, éxido de ecirconic, © compeosi

-5 -



10

15

20

25

30

3'\

277569

eiones de los mismoe, tal come s{lice-alimins, eilice—éxi
do de circonio, etc., Lom metales del Grupe VIII que ese ——
usen en el catelizador son cobalte y niquel. E1 compenen-
te crome del cetalizedor, debe contener ecromo hexsvalente
pera elcenzar le méxime eficacis, en le preperaciln de —
lom polimeros de este invento. Preferiblemente, la centi-
dad de cromo que hay preesente en estedo hexevelente eg —-
por lo menos 0,1 por clento en peso de la composiod.én ca~-
talitica megin me determina por el crame acuosoluble que

se sepers por lixiviacidn eon sgue y snaslizandc el cromo

disuelto en los 1iquidos de lixiviacidn.

Aungue tanto el cobalto como el niquel son dtiles pa
ra los fines de este invento, no dan necegariemente resul
tados equivalentes y el materiel catalitico preferide es
niquel en forma de éxido de nimel. De los materiales se-
fialgdos uno preferide es el que contiene una campoeicd én
de milice~slimina que contiene una proporeidn preponderan
te de sflice y una porporcidén secunderie de elfmins. En -
general, las silice-sliimina preparades por cualquiera de
loe procedimientos bien conocidos en este técnice snterior,
son sdecuadoe para los fines de este mventb. Tn goporte
que se ha encontrado particularmente eficaz es un soporte
de 90% de sf{lice-10# de elimine coprecipitadas. Se ha en-
contrado que el tratemiento con vapor de este materiel de
soporte mejora la actividad y la vide de la camposicidén -
catalitica en la reaccidén de polimerizecién. Un ejemplo -
tipico de tal tratamiento implice poner en contacto el ce
talizader con vapor a una temperatura de, aproximademente,
5928 C= 7042 C, durante un periodo de 4 a 15 horas, eproxi

mademente, con vapor dilufdo com 90-97, por ciento, apro-
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ximadamente, de aire. Se ha encontrado tembién que el efec
to de 1a composicién cetelitica en la reaccién de polimeri
zacidén puede mejorarse pretratendo el soporte catalitico
con un ﬂﬁoruro, en solucidn acuose o no acuosea, seguido

de celentemiento, por ejemplo, e 149- 5938 C, durante un
tiempo comprendido entre 0,5 y 10 horas, para eliminer fluo
ruro residusl,

Los catalizadores de este invento se preparan por «
co:lmpregna.cién del smoporte con el metal del Grupo VIII y
cromo o mezclendo fisicamente un éxido del Grupo VIII dig
puesto sobre un materisl soporte con 6xido de cromo dis—
puesto también sobre el soporte. lLos meteriales de perti-
de, cuendo se usa, por ejemplo, niquel camo meterial del
Grupo VIII, pueden comprender sales solubles, tales camo
nitrato de niquel, cloruro de niquel, sulfato de nfquel y
andlogos. |

Se empleen sales endloges y otras sales solubles de
los otros metales del Grupo VIII, cuando se ineluyen eg—
tos metales en la composicidn catali{tica. El cromo puede
introducirse en el catalizador en formae de une solucién -
de tridxido de cromo, nitrate crémico, acetato crémico, -
cloruro crémico, sulfeto crémico, cromato eménice, dicro-
mato eménico y otras sales ‘solubles de cromo, Como se ha
indicado anteriormente, el meterial soporte puede prepa~-
rarse por varios de los procedimientos ya conccidos en eg
ta técnica., tel como por ejemplo, coprecipitecién e imee—
pregnecién. Estos procedimientos son bien conocidoe y se
han descrito detalladamente en numerosos cesos entes de -
ghora en esta técnica.

Al preperar los catelizadores de este invento, tal
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como por ejemplo, por coimpregnacidn, se pone en contacto
une solucién de una sel del metal del Grupo VIII y triéxi
do de cromo con el soporte durante un tiempo suficlien te -
pars impregnar el soporte. Despuds de ésto, se retira el
exceso de 1fquido, por ejemplo por filtracidn, despuds de
lo cual se seca el catalizador sélido. La operacidn de se
cado se realize & una temperaturs por encime del punto de
ebullicidn del agua y que, preferiblemente, no exceda de
unos 1492 C,, y durante un periode de tiempo suficiente -
para eliminar le mayor parte del aguas. En general, este -
operacidn requiere entre 0,5 y 20 hores, aproximadamente,
Despuds de ésto, el catalizaedor se activa, calentando pre
feriblemente en condiciones no reductoras, generalmente -
en presencia de oxfigeno, ususlmente en aire, a temperatu-
ras crecientes hasta 8152 C., usualmente de unos 510° C,
Esta operacién puede hacerse también bajo condiciones re-—
ductoras, a condicién de que el contenido de cromo hexave
lente del catalizador activado sea por 1lo menos de 0,1 =
por ciento en peso. Este parte de la operscidn de prepars
cién del cetalizador se verifica usualmente a lo largo de
un periocdo de entre 3 ¥ 10 horas, aproximedamente, utili-
zando aire seco (p.ej: punte de rocioc por debajo de -17,72
Ce Como la humedad envenens al catalizador, es convenien-
te realizar el enfriamiento y el aelmacenemiento del cata~
lizedor, después de la activacidn, en presencia de sire -
seco 0 gas inerte seco, tal como nitrégeno. Lag operacio-
nes de secado y activacién son anélogas“a las descritag =
detallademente en la patente belga ne, 535.052.

Cuando los catalizedores se preparasn mezclando un -

éxido de metal del Grupo VIII depositado sobre un materisl
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goporte con 6xido de cromo tembidn depositado sobre un mg
terial soporte, se preparan 108 dos componentes de 1B =
mezele por un procedimiento andlogo al usado en la prepe~
racién del cetalizador coimpregnado, es decir, por impreg
necidn del soporte con una sel del metsl, seguido de fil-
tracidn, secado ¥y gotiveeién. Los dos componenies 86 meZ=
clen por cuelquier medio corriente que =e& adecuedo pere
proporcionar une digtribueidn uniforme de cede componente
en lg mezcla. Le mezcle catalitice puede prepersrse entes
de introducir el cetalizador en le zon& de reaccién, o —
bien, pueden introducirse gpeperademente los dos componen—
tem en diche zona. En le petente arribe identificada, s
demcribe un método detalledo pare la preperacién del com-
ponente que contiene éxido de cromo del catalizador mixto
de este invento.

En general, la cantidad de éxidos metdlicos conteni
dos en la compesicién catalitica estd comprendide entre,—
aproximedamente, 0,5 J» aproximedemente, 10 por ciento en
peso, expresads como metal. Preferiblemente, la concenirg
c¢1ién del metel del Grupa VIII y de cramo es entre, aproxi
mademente, 1 ¥y a.proxima.&amente, 4 por ciento en peso del
catalizedor totale La relaeién del metal del Grupe VIII &
crome puede variar dentro de emplios 1imites, e# decir, -
entre, aproximademente, 0,5aly gproximedamente 15 &l
en peso. Se ha encontrado que las yropisdades del catall-
zador son efectadas por el método de preparscidn del cate
1izsdor. Aef, por ejemplo, cummdo se ues cetalizedor coim
pregnado, conviene mentener le relacién moler del metal -
del Grupc VIII e cremo entre, ayrcxﬂma:dgmente, 1,5 :1, ¥
sproximedamente, 15:1sy ¥ preferiblemente, entre, sproximg
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demente 2:1, y, aproximedemente, 4:1. Por otra parte, para
el catslizedor mixto, la relacién moler del metal del Gru
po VIII a cromc se mantiene generslmente entre los 1imites
de eproximedemente, 0,05 : 1 ¥y 8:1, y preferiblemente en-
tre, aproximademente, 0,2: 1 y 2:1l.

Como se ha indicado enteriormente, el catalizador de
emte invento, después de su uso inicisl en la reaccibn de
polimerizacién y eliminacién del efluente de la zone de -
reaccién, puede devolverse e la cémers de reaccién pere -
nuevo uso ¢ puede tirsrse sl se quiere. Cug:ado pe qulere
emplear de nuevo el catelizador, se leve primersmente el
catalizedor con un disolvente hidrocarbonade, tal como —
pentano ¢ iscocteno, & una temperaturs comprendida entre
los 1imites de 1494 C,~2042 C. bajc presién suficiente pa
re mentener el disolvente en fase 1iquide. Despuée de ésto,
cuslquier polimero eblide remenente o materiel carbonamo
ge eliming del catalizador por combustidén con sire, prefe
riblemente a una temperatura dentro de los limites de, ——
eproximasdemente, 4822C.-5932C, El catalizedor se devuelve
despuds & la zona de reaccién.

El preducto de la reaccién de polimerizaeién compren
de prineipalmente polimero sblida con pequefias cantidades
de polimerc pegajome o 1igquido. Tal como aqui e emplea,-
la denominaeidn de "polimerc sdlido" se entiende que gbar
ca le porcién del producte de polimerizacién que es nor—
malmente sblida.

; Loz polimeros sblidos producidos squi se caracteri-
zen por el elevado grade de flexibllidad, tal como se po-
ne de manifiesto por los bajos valores de temperaturs de
flexidn y rigidez y los altos valores de elongaeidén per -
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ciento, Ademds, los polimeros tienen valorees de sgriete—
miento por tensién muy altos, es decir, gran resistencie

al sgrietemiente bajo tensidn deformadora en presencia de
elertos productos quimicoe, comprendidos entre, eproxime~
demente, 650 horas, y 1000 horas y més. Los polimeros pre
parados mediante el uso de catalizador coimpregnedo son -
rerticularmente convenlientes y tienen velores de elonga—-
cién comprendidos entre, aproximedemente, 100 y, aproxima
demente, 200 por ciento, y valoree de agrietamientc 4@ ——
tengibn que pasan de 1000 horas.

Los productoe polimerocs =élidos de emte invento me
utilizan generslmente en eplicaciones en las que se ussn
plédsticos sdlidos. Pueden moldearse pare former articulos
de cualquier forma que se quiera, tal came por ejemplo, bo
tellas y otros recipientes pare 1iquidos. Debide a su ele
vedo grado de flexibilidad y especialmente por susm propie
dedes de asgrietamiente por tensién, son particularmente -
Utiles en la formacién de tuberfas y conducciones.

Los sigulentes ejemplos y pruebes se presentan como
1Justrativos de lom catalizadores, procedimientos de poll

merizacién y productos polimeros del invento.

METODOS DE PREPARACION DEL CATALIZADOR
CATALIZADOR I

Une solucidn de nitrato de niquel ( Ni( N03) 2) y ni-—
trato de cromo ( cr(NO3)3) en agus destileda se prepard de
manere que diera una concentracién de 0,38 molal con res-
pecto & niquel y 0,38 molal con respecto & cramo. Se agi-
teron doscientos ml. (200) de silice-altmina 90/10 de ma~-
1lla 30-50 en 300 ml. de esta solucién durante cinco minu-

~11-



10

15

20

25

30

2776G9

tos. E1 exceso de solucidn ee escurrid empleando un embudo_
Buchner y un aspirador que se dejd sotuar sobre el cateli
zador durante media hore. El catslizador se secd con sgi-
tecidn constante en una cépsula de evaporacién sobre una
placa caliente & unos 104 ¢ C, después de lo cual se mctl
vé en un horno durante cinco horas a 5102 C. con una velo
cidad especial de aire seco de 500 a travds del catsliza~
dor. Se dejd enfriar el catalizador en presencig de sire
seco y se conservd bajo nitrdgeno prepurificedo. El cate~
lizedor contenie 2,96 por ciento en peso de Sxido de ni--
quel més 6xido de cramo medldos como niguel y cromo ele—-—
mentales, y tenla una relacién molar de niguel a erome de
0,83

CATALIZADORES II-V

Estos catalizadores se prepararon siguiendo susten—
clelmente el miemo procedimiento que se siguid en 1la Pre-
peracidén del Catalizador I, Las composiciones catalitices
finales eran como sigue:

El catalizedor II contenie 2,71 % en peso de éxido
de niquel més 8xido de cramo valorados como meteles elem-
mentales, y tenie une relacién moler de niquel a cromo de
2,15, |

El catelizador III contenfa 3,68% en peso de &xido
de niquel més éxido de cromo valorados como metales ele——
mentales, y tenia une relacidén molel de niquel a cromo de
2451,

El catelizedor IV contenia 3,82% en peso de éxido de
niquel més éxido de cromo valorados camo metales elemente

les y tenia una relacién molar de niguel a cramo de 3450,
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1 catalizedor V contenie 3,15% en peso de éxido de
niquel més 6xido de cromo valorados eomo metales elementa

les y tenia une relacién molar de niguel e cromo de 6,45

CATALIZADOR VI

_—.——-————

Se preperd una golucién de nitrato de niquel ( Ni(NOB)

2) en ague destilade pars dar une concentracién de 0,76 mo

1el. Se agitaron 200 mililitros de a{1ice-alimina 90/10 =
de malle 30-50 en 300 mililitros de esta solucifn durente
5 minutos. E1 exceso de solucidn se escurrid utilizendo -
un embudo Buchner y un aspirador que 86 dejé actuar sobre
el catalizador durante medie hora. luego sé dejé secar el
catalizador con e.gitaéién constante en una cépsula de eva
porecién scbre un hornillo a 1042C,, sproximadamente, des
puds de lo cuel se gctivé en un horno durente 5 horas a -
5102C,y CON una velocidad espacial de aire meco de 500 &
través del catalizador. Se dej % enfrisr el catalizador en
presencia de aire seco y se conservd bajo nitrbégeno prepu
rificado. ,

Se preperd une solucién de nitrato de cramo (Cr(NO3)
3) en agus destilads para dar una concentracidén de 0,76 -
molal. Se agiteron 300 mililitros de gilice~altimina 90/10
de malle 30-50 en 200 mililitros de esta golucidén durante
5 minutos. Este materisl ee £11trb después, me secd y se
activd de une manere sustencialmente igual e como ge hizo
con le solucién de nitra.to‘de niquel-gflice-alimine pare
der un &xido de cromo activedo sobre g{iice-elimina.~ Se
mezolaron después £{sicemente 1,5 partes del catalizador
de &xido de niquel y 1,6 partes del catelizador de dxido

de eramo pare dar una mezcls catelitica que contenfa 2,55%
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en peso de éxido de niquel mée éxido de cromo velorados co
mo metales elementales y que tenia una relacién moler de

niquel a cromo de 0,89.
CATALIZADOR VII

Este ea.ta:l.izad.‘or se prepard sustencielmente de la -
misme manera que el catalizador VI pare proporcioner un -
cetalizador finel que contenfe 2,50% en peso de éxido de
niquel més éxido de cromo valorados como meteles elemente

les, que tenia relecidén moler de niquel e cromo de 0,24.

CATALIZADOR VIII

Eete catelizader se prepard sustencialmente de la -
misme maenera que los catelizadares VI ¥ VII. El cateliza~
dor final contenis 2,50% en peso de éxido de niquel mée -
8xido de cromo velorados como metales elementales y tenie

una relsecidn moler de niquel = cromec de 0,22.
CATALIZADOR IX

Se prepard wn éxido de niquel activedo soportado 80
bre eilice-glimina siguiendo sustencislmente el mismo pro
cedimien to emplesdo en ls preparascién del catalizedor VI.
Se sgitaron 70 gramos de este meterisl en 108 mililitros
de nitrato de cramo (Crr(N03) 3) en ague destilamda teniendo
une concen traeién de 0,74 molal, durante 5 minutos. El ex
ceso de solucidn se escurrid usendo un embude Buchner y -
un sspirador gque se dejé ectuar sobre el catelizador du——
rante medis hors. Luegc se secd el catalizador con agite—
cién constente en une cépsuls de evaporacién sobre une ——

rlece caliente e unos 1048C., deepués de lo cuel se acti-
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v& en un horne durante 5 horas & 5102C. con une velocidad
espacial de alre seco de 500 a través del catelizedor. Se
dejé enfriar el catalizador en presencia de aire seco y -
ge conservé bajo nitrbgeno prepurifiecedo. El cetalizador
contenis 4,98% en peso de oxido de niguel més 6xidec de —
cromo valorados como metales elementales y ten{a uns rele

cién moler de niquel & cromo de 0,58.

CATALIZADOR X

Se preparé una solucifn de nitrato de eromo (Cr(KNO;)
' 3 ) en aguas destilede de meners que diers une ¢ concentra~—
cién de 0,76 molal. Se agiteron 300 mililitros de eilice-
—gldmine 90/10 de mells 30-50 en 200 mililitros de esta -
solucién, durante cinco minutos. Este meteriel se filtrd
luego, se secd ¥y se activé sustencislmente de la misme ms
nere gque los catalizsdores I-IX pars proporeioner un fxi-
do de eromo activedc sobre silice-glimina. El cetalizador
final contenie 2,46% en pesa de éxido de crome valorado -
como metal elemental.
En loe catalizadores I-V el cramo hexavalente com—
prendia aproximademente 86 por ciente del cromc total.
: En los catalizasdorees VI-VIII el cromo hexevalente -
comprendia eproximadsmente 89 por ciente del cromo total.
Tn el catalizador IX el crano hexavelente compren-—-—
die eproximedemente 78 por ciento del cromo totel.
En el catelizasdor X el cromc hexasvalente comprendia
aproximedemente 89 por ciento del cromo totel.
Se reelizd una serie de pruebas en un reactor agite
do de 1400 mililitroes usando los catelizedores descritos
y disolvente ciclchexanoc. En todes las pruebas, todos los
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catalizadores y todo el clclohexmno se cargaron eén el -——
reactor antes de comenzar la operacidén. Tento el eastalize
dor como el eciclohexasno se introdujeron baje una cape de
nitrégenc seco exente de sire. Después de ésto, se aplicd
celor el reactor y e hizo hervir el clclchexsno haste de
jarle libre de gases fijos. El reactor se cerrd después y
ge 1levé & la temperaturs de reaccidén deseada. Se introdu
jo etileno a una velocided de~80 gramos por hore hasgtag ——
que se slcanzd la preesidn en el resctory luege se dejd ——
fluir este materisl al reactor a una velocidad suficlente
rers mantener ls presidén sustancislmente constante., Una -
ver terminado el enssyo, se cerrd la tuberia de etileme,-
se retird el celor y me redujo la presidén, despuls de lo
cugl se sacd el polimero, se secd y ge pesd. la separg—-—-
eién del catalizador se hizo por filtracidén s partir de —
la solucidn en ciclohexano del producto del reactor & ——
1492 C, Dursmte el ensayc, la presidén operatoris fue 31,62
kg./cm® y le duracién del emseyo fue eproximedasmente de 5
horas., le concentracién de catelizador fue aproximedemen=
te 0,6 por ciento del peso de dimolven te, El pemo de ole-
fing por ciento fue aproximedamente 75 por cierto en peso
en comperacién con el disolvente. .

Cuando me desed eliminar le fraccidén soluble del po
1i{mera, se enfrl § el filtrado, procedente de la operseién
de filtracién del catalizador, & 26,62C, para precipitar
el polimero y luego se filtré. E1 polimerc insoluble se -
convirtié de nueve en uns papilla dos veces en ciclohexa-
no a temperature ambiente y se filtré de nuevo. EL polime
ro insoluble en ciclohexeno se secd despuds en vacio g —

98,82 C, Para polimero que habie de retener el materisl -
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goluble, el filtrado caliente se evapord per evaporacién
vrusce ("flash") en una cémera de vacic y la totelided del
polimero se secd bajo vacio & 98,82 C.

Tos resultados de lag pruebas reglizadas se dan en

le Teble I.

-17 -
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SOBRE CATALIZADOR DE NIQUEL-CROMO

POLIMERIZACION DE_ETILENO

Ensayo nf 1 2 3 4 5
Catelizedor — - coimpregnadd —————
Catalizador ne I II I 1T 11 11T
§i/ Cr, moler . 0,83 J 2,15 o8
Concen. Ge catelizadar, peso % 0,41 0,50 / 0,48 0,44 0,57
Temp. de reaceién ¢ C. 115 115 | 115 132 115
Piempo de yesceidn, horas 4412 5,75 ,,,, 5,18 6,0 4,83
Velocidad de reaccién, Kg/Ke/br. 11,2 13,0 * 18,1 11,6 18,2
Propiedades del polimero ,,,( } D S—
gé14dos molubles Retenidos Retenidos ,, Retenidos Seperados Retenidos fetenidos Separados
g411dos solubles, Peso % - - ﬂ, - 2,81 - - 2,13
Indice de fusidn 0,03 0,05 . 0,04 0,04 0,36 0,08 0,06
Punto de fusibn, 2 C 123 4 1,1 pin "megeta’ 118 & 2,2 119 116 4 2,2 1203 1,1
Densidad 0,964 0,945 0,946 0,946 0,943
peso mal, ( vise). n 69,905 53,595
Rigides ~ 89,000 66 ,000 " 66,700 99,800
Temps 40 flexidn, 2 C. ., -8,8 -5 1,1 -10
Rigidez de flexifn J 2,60 3,40
Diste por calor, 2 C ,, 64,4 73,3 . 56,6 76,6
Inpacto (Izods) 3,81 ,,. 4,69 5,72 1,72 4,09 4,10
Resistencie & 1o traccidn, kg /em? ,,

Moldeo de cempresidn 236,19 M, 231,59 240,84 247,45 239,93 238,09

Moldeo de inyeccitn L el 282,60 289,42

£] ongacibn, % ,

Moldeo de compresidn 11,76 / 5,91 8,22 3,64 8415 12,28

Moldeo de inyeccién ! 1,96 0,70 2,81

agrietamiento de tensibn, horas, . 1000
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TARTA I ( continuacibn)
MOHH&%HN}.QHOZ DE ETILENO SOBRE CATALIZADOR TE ZHDGEIQNQE

e e

Ensayc ng 6 Vi 8

¢atalizador coimpregnado e
Cgtalizador nf v v Vi
Wi/cr.molar 3,50 6,45 0,8
Concenecatalizador, peso & 0,6 0,55 0,5
Temp. 4 reacecidn, 0eC 115 115 115

Tiempe de reaceién, br. 4,0 4,0 545
Velocidad de reaccidn,Ke/Kg/lir, 11,2 2,7 1,8

Propiedades del polimero

sé1igos solubles Retenidos Retenidos Retenid
g81idog solubles, DEEC % - - - -
Indice de fusin 0,15 2,88

punto de fusiém, 8C. 118 4 1,1 115 2 152 118

Dengidad 0,943 0,938 0,939
Pesa molecule (visc.) 55,600 42,215

Rigidez

Pemp. de flexién, 2C. -21,1

Rigidez de flexiln

Digte por celor, eC

Impacto (Izod.)

Regigtencia a la traceién

HMoldec de cempresifn 215,32

Moldeo de inyaceidn

Elongacidn, %
Moldeo de compresitn 112

Moldeo de inyeceidn

Agrietemiento de tensidn, horas

|
~
ﬂ
H
m

,

|

i
|
|
1

oy

9 10 11 12
—  pixtoe——ouw—> Cr sobre Ni Ccr
ViI VIIT IX X
0,24 0,22 0,58 i Q
0,88 0,88 0,61 0,55
115 115 115 15
5,0 4,55 4,83 4,0
9,8 6,9 11,0 18
\ll\lu\r|||j
Retonidos Separados Rotenidos Separades Retenidos
- 5,93 - 1,34 -
0,40 0,27 0,01 0,02 0,06
117 £ 1,1 120 + 1,1 120 4 2,2 122 4 2,2 122 1,1
0,941 0,941 0,963 0,958 0,959
79,800
66,000 17,200 117,000 126 000 115,000
<17,2 =30 10 10,5
2,25
6944 53,3 60 6146 81,6
1,62 2,04 14,02 13,40 T 47
200,63 223,57 290,54 294,74 298,63
239,56 263,70 345,73 411,63 384,37
/ 42 60 35 54 43
48 29 20 16 13
65U 420 110 105

|
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Métodos de emsaye 2 7 7@ Qfg

le dengided se midid, sobre une muestrs moldeads —
por compresidn, por un métodoc de flotacidn, Una mezcla de
metileiclchexane y tetracleruroc de cerbone se ejustd a1 -
miemoc pemo especifico de la muestrs haciendo flotar I1g —-
mueetre en la mezcla. Despude se midid el peso especifico
del 1{gquido suspensor con una balanza de Westphal,

Las temperatures de distorsién térmics se determi-
neron sobre muestras moldesdas por inyecciér; de aaierdo con
el método ASTN D 648-45T, ,

La tempersturs de flexién es el 1{mite de temperatu
ra minime de utilided come pléstico no rigido, Es 1a tem—
peratura e le cual el médulo de elasticided en la torsidn
del materiel es 9.490 kg/ em2. lag medieciones se hiecieron
de acuerdo con el método ASTM D 1043-49T,

La resistencia & la traccién es 1= carga de tensién
méxime por érea unidad de meccién trensversal original so
portada per la muestra que se examina, Ia elongacién eg -
la dilatacién registrada en el mamento de lg rupture de -
la muestra expresads coamo porcenteje de la longitud origi
nel de la seccidn de elongascién medida. ILas mediciones me
hicieron con el aparateo de treceién Instron de acuerdo —
con el método ASTM D 639-52T (dimensiones de muestre mol-
deeds por inyeceidn) y ASTM D 412-49T, Le velocided de -
traccién fue de 50,80 cm./min,

Le resistencia g1 impscto (Izod) es un ensayo de -
l2 resistencia a lg fracture por cerga de choque (ASTM D
256 —421) |

‘El indice de fusién es 1 velooided de extrusién de
m termoplasto & travée de un orificic de longitud y did-
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metro especificados bejo condiciones especificadas de e
temperatura y preeién. Se determind de scuerdo con Ie nor
me ASTM D 1238527,

Le rigidez @ le flexidén e un enssyo de flexibili-
dad gencillo ideado par D.G. Stechert, de Gates Rubber
Compeny, y publicade en la 123 Reunidn Anual de la ACS en
Los Angelem, em 1953, E1 ensayo utilizeba une muestre de
1,27 eme x 0,31 cm.x 20,94 eme que se dobls en foma de U
entre dos auparficies'planaa-pmralelaafconectadaa~pcr wz
enlace de pentdgrafo. Concciende lg curvatura productors
de la. fuerza y la distencia en que se doble le muestra, -
es posible calcular leg rigidez a la flexidn., E1 engeyo es
Util dnicemente pars comparar la rigidez de muestras de -
le miema seccién traneversal (determimmda sobre muestras-
de traceifn de moldeo por inyeceidn)

El ggrietamiento por tensién embientel se ensayd a
502 C, de acuerdo con el md&todo ideado por DeCeoste, Malm
¥ Wallder de Bell Telephone Laboratories (resefiado en -
Ind,and Eng. Chem. 43, 117(1951). Estos ensayos miden ls
resistencia de los polimeros al egrietamiento bajo esfuer

zos poliaxiales en un ambiente gquimieo. E1 producto quimi
co empleado fué Igepal, que es elechilaril polietilenogli
col éter,

Le temperatura de fragilided se enéayé de acuerdo
con el método ASTM D 846-52

Punto de fusién. E1 punto de fueidn se determing -
fundiendo una muestre del polimero ¥ dejéndole enfrigr ~-

lentamente, representéndose gréficemente la temperstura en
funcién del tiempo pars obtener une curve de enfrismiento,

La tempersturs correspondiente e un "platé" en 1a curva -

-2] -
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de enfriamiento se tomé camo punto de fusidn.,
Pego molecular, Los pesoe: moleculares se calcularon

de scuerdo con lg ecuacidn:

4,03 x 103 x N1 x 14

M= = 24,500 Ni,
2,303

donde

M es el peso molecular pramedio ¥ Ni es la viscosidad ine
herente tel camo se determina pars una solucidn de 0,2 ==
gremos del polimero en 50 cc., de tetralina a 1302 C. (vée
se Ind, Eng, Chem, 35, 1108 (1943).

Rigidez., La rigidez se determind de acuerdo con la
norma D 747=50,

Hay que advertir que los catelizadores de este in--
vento (I-VIII) proporcionen productos que tienen un grado
de flexibilidad muy elevado en comparscién con el catali-
zador de cramo (X) y el catelizador de niquel-cromo prepea
rado por impregnecidén de niquel-alfmins con cromo (1x).
Por ejemplo, la elongacidn por ciento (moldee por canpre-—
gidén) de los productos obtenidos usando catalizadores -
I-VIII Ilega hasta 175 por cieto y da un promedic de 100
por clen en comperacién de 35-50 por ciem to para los polf
meros de los catalizedores IX y X, La flexibilidad mejore
da es particularmente apreciable en los productos obteni-
dos al realizar la reaccién de polimerizecién em Presen—-—
cle de los catalizadores coimpregnados ( I-V). Tembién hey
que sdvertir que lasm temperaturas de flexidn ¥ los velo--
res de rigidez de los productos de los catelizadores de -
este invento son notablemente menores que los producidos
con los cetalizadores IX Y X. Tembidn es de destacar lg =

- 22 -
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resiestencia al egrietamiento por esfuerzo de los~poliﬁé-
ros obtenidos, particularmente de los{polimeroa obtenidos
con el catalizedor coimpregnedo, "

Los catalizadores de este invente Proporcionan pro-
ductos que contienen un elevado rorcentaje de polimerog -
s8lidos. Bn la Tebla IT se presente un endlisis tipico:

TABLA IIX

ANALISIS DEL PRODUCTO DE LA POLIMERIZACION DE ETILENC SO-
BRE CATALIZADOR DE NIQUEL~CROMO COIMPREGNADO (Ni/ Cr =
2,51 molar) a 115 @ C,

Componear te Peso % de etileno reaccionsdo

l-buteno : 4,0
2=buteno 2,4
Hexenos 395
Octenos 0,2
Decenos 0,1
Polimerc sélido 89,8

Habiendo, pues, descrito el invento mediante o] emn—w
Plos especificos del migmo, se sobreentenderd que no hen
de deducirse limitaciones o restricciones indebidas del ~
mismoe por ello, sino que el elcance del invento gme define
bor lasg reivindiceciones que figuran al final,

N o7 4

Los puntos de invencidén propia, no nueve, peroc no -

egteblecide, practicads ni divulgeds en Egpafia, que se —

-23 =
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presentan pere que sean objeto de esta Patente de Intro-—
duceién, por DIEZ efios, son los siguientess:

1,~ Un método para polimerizer etileno que incluye
poner en contecto etileno con un cetalizador que contiene
4xido de cromo en condiciones de polimerizecién, caracte-
rizado por el hecho de que dicho catalizador comprende ——
§xido de cramo que contiene eromo hexavelente y un bxido
de un metal seleccionado entre niquel y cobelto, asociado
con un materisl seleccionado entre silice, aldmina, Sxido
ds torio, 6xido de circonio y sus composiciones.

2.~ Un método de acuerde con el punto 1, caracteri-
zade por el hecho de que dicho etilenc y catallizedor se -
ponen en contacto e una temperature en el margen de desde
gubstencislmente 65,5¢ C haste 162,58 C, en una Propor———
cién con respecto s le relascién del catalizador de, desde
subetanciglmente 1 haste 6 volimenes por volumen.

3.— Un método de acuerdo con los puntos 1 6 2, ca—
racterizado por el hecho de que dicho etileno y catelize~
dor me ponen en cantacto en presencie de un diluyente hi-
drocerburo liquido inerte seleccionado de los hidrocarbu~
ros parafiniccs y naftenices que tlenen desde 3 hasta 12
Stamos de caerbono, manteniéndeose suficiente presidn en ls
sone de Tesceidn pere esegurer une rescciln en fase liqui
de.

4.~ Un método de escuerdo con los puntos 1 & 2, camm
recterizade por el hecho de que la reaccidn de polimerizs
cién se realizs en la fase gasmeose.

5.~ Un m&tode pera preperar un catelizador pars uti
1izarlo en el método de acuerdo con cualquiers de los pun

tos T e 4, caracterizedo porque ee impregns un meteriel -

- 24 =
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seleccionado entre silice, slfmina, éxido de torio, Sdxido
de circonic y sus composiciones, con une sal de un bxide
de un metel meleccionado entre niquel y cobalto, y com —
una sel de crome, =e seca y =e sctiva a temperaturas de -
heste substencialmente 815,5¢ C.

64— Un método de acuerdo con el punto 5, ceracteri-
zedo por el hecho de que dicho material se impregna con -
una sel de un &xido de un metsl selecciocnadc entre niguel
y cobalto, secéndose y activéndose después diche meterisl
impregnado, se impregna un materiel selscciocnade entire sl
lice, alimina, éxide de torie, circemnie y sue compuestos,
con une sal de croma, después se geca y se ectiva dicho -
meterigl impregnesdec de oromo, y se mezclen losg meterigles
secados y activados en une centided en el margen de desde
substeneislmente 0,05:1 hasta 8:t1 y, preferiblemente, deg
de 0,2:1 hasta 2:1 moles de niquel o cobalte por cada mal
de croma.

7o~ Un métode de acuerdc con el punto 5, caracteri-
zado por el hecha de que dicho material se coimpregna con
uns sel de un metal seleccionado entre niquel y cobelto ¥
con une sal de cromo.

8.~ Un método de acuerdo con el punto 7, carascteri-
zedo por el hecho de que se coimpregne silice-alimine con
une. eal de niquel seleccionsde entre nitratoc de niquel, -
clorure de niquel y sulfurc de niquel, y con una sal de -
cromo seleccionade entre nitrato crémico, acetato crémica,
clorurc crémico, sulfurc crémico, sulfato sménico y dicreo
meto eménico.

94~ Un métode de acuerdo con los puntos 7 u 8, ca——

racterizadc por el hecho de que le relacién moler de ni--

- 25 -
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quel ¢ cobalto & cromo se ma.n‘ZerZ?n ggargen de desde
substancialmente 1,5:1 & 15:1 y, preferiblemente, en el -
margen de desde substancielmente 2:1T & 4:1.

10.— Un método pera polimerizer etileno.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que esntece—
de y pars loe fines que se han especificado.

Este Memoria conste de veintiséis hojes escritas &

méquine por una sols cere.

Albarlo de Elbghuyr

- 26 -
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