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CLASIFCACION L. C.
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SUBLLASE_E.

MEMORIA DESCRIPTIVA
gque se acompalla a la solicitud de

‘UNA PATENTE DE INVENCION

a favor de PHILLIPS PETROLEUM COMPANY, Sociedad de naciona-—
1idad norteamericana, residente en BARTIESVILLE, Oklahoma,
U.8.4A.,

por

"PROCEDIMIENTO DE ACTIVACION DE UN COMPUESTO CATALIZADOR®.
Con prioridad de la Patente norteamericana mim. 704.166 de

fecha 8 de Febrero de 1.968.

Ia presente invencidn se refiere a un procedimien
to nuevo y perfeccionado de preparacién de una composicién
catelitica. Ia presente invencidn se refiere también a una
composicién catal{tica nueva y perfeccionada, agl como a un
procedimiento de polimerizacién nuevo y perfeccionado.

Tos polimeros de l-olefinas de elevado peso molé-

cular, como por ejemplo el etileno y el propileno, son pre-
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parados empleando un catalizador gque contiene oxido de cromo,
en un procedimiento de solucidn en el cual el polimero 88 ob~
Tenido dipuelto cn un disclvente, o blen en un procedimiento
en forma de particulas en el que el polimero es obtenido en
forma de particulas en un barro en el diluyente de polimeri-
zacion. Bstos dos procedimientos de polimerizacién estan ex—
plicados por completo en la Patente egtadounidense 2.825.;21
v en la Patente britdnica 853.414, cuyos contenidos se incoxr
poran aqui a la presente lMemoria a titulo de referencia.

Hesta aqui, ha sido posible obtener polimeros de
elevado {ndice de fusion empleando el procedimiento de solu-
cidn que podfa obtencrse cmpleando el procedimiento en forma
de particulas. Los polimeros de elevado {ndice de fusion son
deseables para aplicaciones en el revestimiento de papeles y
para ser usados como cera microcristalina. Desde un punto de
vigta ccondmico, es tambien deseable poder obtener polimeros
que tengan todo el campo desead6 de indice de fusién, inclué
dos los polimeros de elevado Indice de fusidn, usando so6lo
el procedimiento en forma de particulas.

Se ha descubierto ahora que pueden obtenerse poli-
meros de elevado indice de fusidn, utiles para el revesti-
miento de papeles ¥ otros soportes similares y utiles como
cera microcyistaling, partiendo de un oxido de cromo y em-
pleando el procedimiento de solucion o el procedimiento de
particulas, si se prepara la composicidn catakitica calentdn
dola a una temperatura comprendida entre 8162 y 9822 C., du-
rente cuando menos un minuto, en contacto coh un gas congti-
tufdo pof una parte esencialmente inerte y una parte oxidan-
te que le proporciona al gas total del 7 a no mis del 19% mo
lar de oxigeno.
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Segﬁn la presente invencion, se obtiene también

una compOSicién de catalizador nueva y mejorada usando el
procedimiento de preparacién de catalizador mencionado ante-
riormente.

Adeﬁés, segﬁn la pregente invencién, se cres un
procedimiento de polimerizaoién que uga el catalizador pre-

varado de acuerdo con el procedimiento explicado anterior-

mente.

El catalizador de la presente invencidn es til
para la produccién de polietileno, polipropileno y simila-
reg, siendo dtiles tales polimeros para revegbir papeles ¥y
hacerlos cerrables herméticemente por el calor ¥y resistentes
a la grasa o al aceite, y como sustitutivo de lasg grasas mi-
crocristalinag comercisles empleadas para abrillantar una su
perficie.

‘En toda la discusidn de la presente invencidn, elenm
pre que se emplee el término "{ndice de fusion", se quiere
decir, a menos que se indique otra cosa, el indice de fusidn
determinado de acuerdo con ASTM D 1238-62T, Condicidn E.

La figura 1%, es uma curva que muestra los inespe-

rados resulfados obtenidos por la pregente invenciin en for-
pa de punta de mis alto {ndice de fusion de polimero, obte~
nida activando un catalizador que contiene oxido de cromo y
empleando un gas activante que contiene de 7 a no mis del
19% molar de oxigeno; vy una temperatura de activacion supe-
rior a 8162 C.

" la figurs 28, es uma curva que muestra que los im
previstos resultados de la presente invencidn no se obtie =~
nen usando una temperatura de activacidn inferior a los

8162 C,
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La Tigura k2, nuegtra que, cuéndo se activa un ca-
talizador que contiene trioxido de cromo calenidndolo en va-
riog gases de oxldacion, y luego se polimeriza etileno con
el catalizador asi activado, el {ndice de fusidn de los poli
merog obtenidos veria de manera iﬁprevisﬁa cuando el gag ac-
tivante contiene de 7 a no mis del 19% molar de oxfgenc, Mg
concretamente, la figura 12 muestra que en el punto (1), don
de el gas activante es oxigeno al 100%, el polietileno obte-
nido tenfa un indice de fusion de 1,03, y en un punto (2),
donde el gas activador era aire (21% molar de oxigeno), el
{naice de fusicon del polietileno obtenido era de 1,97. Basén
doge en estos dos puntos, seria 1fecito egperar que, con can-
tidades de oxfgeno inferiores al 21% molar, el {ndice de fu-
gidn del polietileno resulbante sumentase, pero que aumenta-
ge de manera general en el orden de magnitud indicade por la
1fnea digcontimve (3). Sin embargo, se hizo la sorprendente
comprotacidn de gue habfa una punta imprevista en el indice
de fusion del polietileno resultante, puﬁia representada por
la curva (4).

La punta imprevista fué comprobada cuando el cata-
lizador que contenia tridxido de cromo era activado de la
misma manera que pare los puntos (1 y 2), excepto que el gas
activador empleado contenfa un 11% molar de oxigeno (punto &
de la figura 12) y un 8,1% molar de oxfgeno (punto 6 de la
figure 12). Guando se enpled un 11 y un 8,1% molar de ox{-~
geno, los Indices de fusion del polimero obtenido fueron reg
pectivamente de 2,28 ¥ 2,49. Se hizo entonces la incluso ma g
gorprendente comprobacién de que, al activar el catalizador
que contenfa tridéxido de cromo de la misma manera que en 1og
puntos (1, 2, 5 ¥ 6, pero empleando un gas activante que con

tenfa un 5,7% moler de oxigeno, se obtenia polietileno de un
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{ndice de fusion de solamente 1,78 (punto 7 de la figura 12).

V

Aef, puede verse por la figura 18 que, cuando el
gas activante contiene del 7% molar (punto 8 de la figura 1%2)
a no mis del 19% molar (punto 9 de la figura 12) de oxigeno,
se obtienen. imprevigtos ‘aumentos del {ndice de fusidn en el
polimero producido con el catalizedor asi activado. Aun cuan
do puede emplearse un gas activante que contenga del ; al
19% molar de oxigeno para obtener los resultados imprevistos
de la presente invencidn, otros campos preferidos de porcen—
ta je molar de ox{geno para la presente invencion comprenden
de 7 a 15 y de 8 a 15% molar de oxigeno, referido al total
del gas activante., Si se desea obtener permanentemente un po
1{mero que tenga un indice de fusidn superior a 2,2, se pre-
fiere emplear un campo de porcentaje molar de oxigeno de 8 a
11l en el gas activante. |

La figura 28, muesgtra que, cuando se activo un ca—
talizador que contenfa tridxido de cromo & una temperatura
inferior a 8162 C., empleando gasges activantes que conten{ag’
porcentajes molares variables de oxfgeno, no se obtenfa el
aumento imprevisto de {ndice de fusidn del polietileno ob-
tenido con el catalizador agl activado. Mis concretamente,
cuendo se usaba oxigeno puro (punto 10 de la figura 28), el
{ndice de fusién del polietileno obtenido era de 1,26, mien
tras que con mire (punto 11 de la figura 22), el indice de
fusidn del polietileno obtenido era de 1,4;. Con un gas ac-~
tivante que contenfs un 8% molar de oxigeno (punto 12 de la
figura 2€), el indice de fusion del polietlleno obtenido ba-
Jjaba efectlvamenﬁe de 1, 47 en el punto 11 a 1,42 en el pun~
to 12. '

Asi, para obtener los resultados imprevistos de la
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Presente invencién, deberfan userse temperaturas de activa-
cién de cuando menos-8162 Cey ¥ preferibvlemente de 8162 g
9822 C., y mas preferiblemente todavia de 8432 & 8992 ¢,

- Segin la presente inVenqién, la composiciéﬁ cata-
1litica empleada deberfe contener una cantidad catalitica
efectiva de oxido de cromo, una parte de la cual contiene
preferiblemente cuando menos una parte del cromo en estado
hexavalente. La cantidad de cromo presente puede egtar com-—
prendida entre aproximadamente 0,1 y aproximadamente 50% en
peso, referido al peso total de la composicidn catalitica, y
la cantidad de cromo hexavalente pregente puede ser Ge cuan-—~
do menos el 0,1% en peso, referido al peso total de la compo
gicidn catalitica.jEl resto de la composiocidn catalitica pue

. . fa s
de ser uno cuando menos de log compuestos siguientes : gili-

' ce, alumina, circonia ¥y toria.

ElL catalizador puede ser preparado impregnando la
silice, alumine, silice-alimina y similares con uma soluciodn
de tridxido de cromo o un compuesto convertible por calcina-
cién en dxido de cromo.

La composicién catal{tica asi obtenida es activada
entonces medlante calentamiento a los campos de temperatura
anteriormente indiéados durante cuando menog un minuto, y
preferiblemente desde aproximadamente 1 minuto hagta aproxi-
nadamente 48 horas, mientras se encuentra en contacto con el
gas activante anteriormente descrito. El gas activante con-
tiene una parte eséncialmente_inerte ¥ una parte oxidante,
siendo dicha primera parte esencialmente inerte a la parte
oxldente de dicho gas ¥y a la composioién catalitica con l1a
cual el gos se encuentra en contacto. La parte esencialmen—

te inerte del gas activante puede ser uno cuando menos de los
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siguientes : anhidrido carbinico, nitrdgeno, helio, nedn,

argén, ocriptén y xendn. Ie parte oxidante del gas activan-
te puede ser uno Cuandormenos Qe los siguientes : ox{geno
atémico, ozono, oxigeno molecular vy aire. Se prefiere, en
la actualidad, que el gas activaﬁte sea relativamente seco;
es decir, que contenga menos de 5 partes por nillén de agua.

| Despuds del proceso de activacidn, el catalizador
puede ser usado en un prdcedimientb de polimerizacién Yha~
biendo sido activado "in situ" el catélizador en el reactdr
de polimerizacidn, o %ransferido prontamente al reactor de
polimerizacion después de la activacién), o bien el catali~
zador puede éer almacenado a temperatura émbiente en condi-
ciones esencialmente anhidras, en una atmdsfera que contie—
ne no mag oxigeno del que egtaba presente en la mezcla de
gae activante, hagta que se desee su Us0.

El catalizador puede ser usado para polimerigzar
cualesquiera mondmeros o combinaciones de mondmeros de los
que se sabe que son polimerizables con el catalizador que
eontiene_éxido de cromo. Mondmeros particularmente adecua-
dos para ls polimerizacidn con el catalizador de la presen-
te invencidn eson lag mono-l-olefinas (1-olefimas) que con-
tienen de 2 & 8 atomos de carbono por molécula, inclusive.
EL procedimiento de polimerizacidn empleado es simplemente.
el de poner en contacto el mondmero o monomeros que se quie-—
ren polimerizar con una cantidad catalitica eficaz del patg-
lizador de la presente invencion, en presencia o en ausencia
de adecuédos diluyentes o disolventes conoclildos, & en condi-
cionesg de temperatura, presién Yy similarese eficaces para el

procedimiento de polimerizacidn. En la Patente egtadouniden~

" se 2,825,721 y en la Patente britanica 853.414 pueden encon-
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trarse datos completos acerca de adGecuados procedimientos de
3 - . ’ - > L3
polimerizacion, inclufdos los diluyentes, disolventes, con -

diciones de temperatura, de presion y similares.

E J 2 M P L O

Se empled un catalizador comercial de oxido de
cromo-gilice de la Davigon Chemical Company (Davison 969-l08),
preparado impregnando una aflice microcsferoidal porosa que
contenia aproximadamente un 0,1% en peso referido al peso de
la silice con solucidén acuosa de triodxido de cromo (Cr03) Y
secando la sflice impregnmada, durante varios minutos, al
aire, a 1498 - 2602 C. El catalizador final contenia un 2,1%
en peso de tridxido de cromo.

Se activd el catalizador calenténdolo durante 5
horas a 8;19 C. en un gas activante seco (menoz de 5 partes
por milldn de agua). El gas usado era ox{geno puro (punto 1
de la figura 12) o aire diluido con nitrdgeno (punto 2, 5,
6y 7 de la Tigura 18).

Se emp1e6 entonces el catalizador asi activado pa~
va polimerizar etileno. EL procedimiento de polimerizacion
preveia el uso de un reactor de 2 litros, que fué calentado
haste aproximadamente 1072 C., barrido con nitrdgeno, enfrig
do & 638 o 7 vuelto & barrer con isobutanc. A continuacién,
se afiadieron al reactor mis de 0,065 gramos del catalizador
activado, seguidos de 56% granos de isobutano. Se reguld la
temperatura del reactor sobre 1102 C. ¥y se afiadid etileno en
cantidades suficiente para elevar hasta 35 atmosferas abso-
lutas 12 presién en el reactof y para mantener dicha presion
durante el procedimiento de polimerizacion. EL tiempo de las

tandas de polimerizacidn varié de 80 a 100 minutos, segdn el
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rendimiento de pollmero. Liog resultados de lag tandag de PO~

limerizacion fueron log siguientes

T A B L A I

Punto correspon Contenido de oxigenoProductividad,
diente de la fI del gas activante, g polimero/g Indice de

gura 18 % molar catalizador fusion
1 100 4945 1,03
2 21 5100 1,97
5 11 5000 2,28
T 5,7 5240 1,78

Para obtener los puntos (10, 11 y 12) de la figura

28, ge empled el mismo catalizador descrito anteriormente en

. egte Bjemplo, pero se'aotivé calentandolo durante 5 horas a

7602 C. en oxigeno seco (punto 10 de la figura 22) o en aire
dilufdo con nitrdgeno (puntos 11 y 12 de la figura 28), con~
teniendo todoz los gases activantes empleados en cada tanda
menos de 5 partes por millon de aguao
Los catalizadores asl activados fueroh eﬁpleados

en el mismo procedimiento de polimerizacion explicado ante-
riormente en este Bjemplo, excepto que la duracion de la fan-
da de polimerizacidn vario entre 120 y 140 minutos, segin el
rendimiento de pollmero. Los resultados de estas tandas fue-

ron los slgulentes H

I A B L A II

Punto correspon Gontenldo de ox1geno Produ9t1v1dad,
diente de la fi del gas activante, g polimero/g indige de

gura 28 % molar catalizador fusion
10 100 4950 . 1,26
11 21 5030 1,47
12 8 5145 1,42

Por lo dicho anteriormente, puede verse que, pare
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obtener los imprevistos resultados de la preaente invencion,
el gas activante tiene que contener del 7 a no mis del 19%

molar de oxigeno, referido al total del gas activante, y que
la temperatura de activacion tiene Que se superior a 7602 C,

Dentro del alcance de la pregente lemoria, son po-
sibles variaciones y moddficaciones razonables, sin por ello
apartarse del espiritu y del alcance de la invencion.

Todo aquello que sea accesgorio en la realizacidn
del procedimiento descrito, podrd ser objeto de modificacio-
nes y las cuestiones de forma, dispositivos y maquinas utili
zadag en la ejecuoién de la invencién, deberan tomarse como
de orden secundario, pudiéndose emplear aguellos que mejor
convengan en tanto no alteren fundamentalmente las particu-

laridades carzcteristicas.

Degerita suficlentemente la naturaleza y objeto
de la presente invencion, agl como la forma en que la mis-

me puede ser llevada a la practica, se reivindican a t{tu~

do privativo lag giguientes particularidades caracteristi-

‘cas, sobre las cuales ha de recaer la concesidn del privi-

legio de PATEWTE DE INVENCIGH que se solicita.

1). Procedimiento de activacidn de un compuesto

- catalizador que comprende ¢xido de cromo y un 6xido de sili

clo, de aluminio, de eirconia o de torio, siendo hexavalen-

te cuando menos una parte del cromo, para comunicarle acti-
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vidad polimerizadora de l-~olefina a dicho compuesto por ca-
lentamiento en presencia de un gas que contiene oxfgeno,
caracterizado por el hecho de realizarse el ca
lentamiento a una temperatura de cuandomenos 8162 C. con un
gas que contlene oxigeno y del % al 19 por ciento molar de
oxigeno, siendo el resto un diluyente inerte.

2). Procedimiento segun la reivindicacion 1), ca-
racterizado por el hecho de que dicha temperatura estd com~
prendida entre 8162 y 9822 C.

3). Procedimiento segin la reivindicacidn 2), ca-
racterizado por el hecho de que dicha temperatura estd com—
prendida entre 8162 y 9272 C,

4). Procedimlento segin la reivindicacidn 3), ca-
racterizado por el hecho de que dicha temperatura estd com-
prendida entre 8432 y 8995 C.

5). Procedimiento segin cualquiera de lag anterio-
res reivindicaciones, caracterizado por el hecho de gue el
contenido de oxigeno del gas activador estd comprendido en-
tre un 8 y un 15% molar.

6). Procedimiento segin la reivindicacidn 5), ca-
racterizado por el hecho de que el contenido de oxfgeno estd
comprendido entre el 8 y el 11 por ciento molar,

7). Procedimiento segin cualquiera de las anterio-
res reivindicaciones, caracterizado por el hecho de que el
ox{geno se encuentra en forma de oxigeno molecular, ox{geno
atomico u ozonos

8). Procedimiento segin cualquiera de lag anterio-
res reivindicaciones, caracterizado por el heého de que el
diluyente inerte es anhidrido carbdnico, nitrdégeno, helio, -

’ 4 . ’ ’
neon, argon, cripton o xenon.
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9). Procedimiento segun cualquiera de las anterio-

res reivindicaciones, caracterizado por el hecho de que el
tiempo dé calentamiento de dicho catalizador en pregencis de
dicho gas estd comprendido entre 1 minuto y 48 horas.

10). Procedimlento segin cualquiera de las anterio
reg reivindicaciones, caracterizado por el hecho de que di-
cho gas que contiene oxigeno contiene menos de 5 partes por
millon de agua.

11). Procedimiento de polimerizacién de una l-ole
fina para obtener un polimero normalmente solido, caracteri-
zado por el hecho de que dicha l-olefina eg polimerizada eﬁ
presencia de un catalizador actiwvado segun cualquiera de las
reivndicaciones 1) a 10).

12). "PROCEDIMIENTO DE ACTIVACION DE UN COMPUESTO
CATATIZADOR" . Con prioridad de la Patente norteamericana num.
704 166 de fecha 8 de Febrero de 1.968.

Todo segun queda expuesto en la pregente Memoria,
que congte de doce hojas foliadas y mecanografiadas por um
sola cara, y una hoja de dibujos que se acompaila.

MADRID, 31 de Bnero des1.969.
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