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MEMORIA DESCRIPTIVA

Esta invencion se refiere a un procedimiento pa=-
ra la polimerizacion de 1-olefinzs con un maximo de 8 sto-
mos de carbono en la cadena y sin ramificacidn mds cerca de
los dobles enlaces que en la posicidn 4. Le invencidn tam-
bién se refiere a catalizadores soportados sobre xerogel de

s{lica utiles en tales pProcesOS: = = = ~ = = = = = = = = =

En los aflos recientes hgn recibido una considera-
ble atencidn los nuevos procesos y catalizedores para la po
limerizacidn estereospecifica. Los catalizadores con accidn
esterecespec{fica incluyen material catalitico que contlene
un metal depositado sobre un portador o soporte, actuando
el sistema catalitico en una fase netefogénea. Los catali~
zadores de esta clase que estén descritos en la literatura
incluyen, por ejemplo, oxido de cromo sobre un portador Ffor—
mado por oxidos de aluminio o de silicio y déxido de silicio

activado por oxidecidn con aire a aproximadamente 50082C, = =

Utilizando los catalizedores de 6xido de cromo so-
bre soporte del tipo precedente, lé polimerizacion puede
llevarse a cabo con concentraciones de monomero desde unos
2a %%. Variando la temperatura y el disolvente pueden se=

leccionaerse las condiciones de manera que la reaccidn pue~
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da efectuarse en forma é Zs§u§:’i6n oéuspensién (proceso

en suspensidn). Tos procescs de polimerizacidn de este fi-
po permiten la preparacidn de una variada serie de polimef
ros de peso molecular distinto dependiendo de le temperatite
re, presién, disolvente, y de otras condiciones de reac—
cidn, que incluyen la manera en la que se activa el cate~
lizador. Tomando como ejemplo la preparacidn de polietile
no, pueden obtensrae polimeros de alto peso molecular (de
indices de fusidn bajos) utilizando un proceso en suspen=
s1on con una velocidad de conversidn desde unas 5.000 a
15.000 libras de polietileno por libra de catalizador (1
libra equivale, aproximadamente, a 0,45 kg). En un proceso
en disolucidn, pueden obtenerse polimeros de bajo peso mo-
lecular (altos {ndices de fusion), pero a una velocidad de
conversidn menor de unas 1.000 libras de polietileno por
libra de catalizador. Para mantener el co0lor y el agpecto
de la resinz producida, el contenido de cromo en la resina
ha de ser inferior a 2,5 ppm. También, cuando se utiliza

el catalizador de Oxido de cromo sobre un soporte en la po=
limerizacidn en disolucidn, ha de eliminarse ol catalizador

antes de utllizarse la reging,. = = = = = = = « - = = = -~

Bl proceso en suspensién, por el contrario, que
no requiere la eliminacidn del catalizador ¥y proporciona ve-
locidades de conversidn mucho meyores, ofrece una considera-

ble ventaja econdmica y por lo tanto es comercialmente mue

cho mas atractivo que el proceso en disoluciodn. Hasta ahora,
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gin smbargo, Llvos procesos en suspensidn han sido limitados
a la produccidn de polimeros con {ndices de fusidn inferio=
res a unos 2 para niveles de conversion desde unas 5.000
libras de polietileno por libra de catalizador y superio-
res. Aunque 8l uso de modificadores, como hidrdgeno, dis-
minuye el peso molecular e incrementa el {ndice de fusidn
del polimero producido, los beneficios de tales modifica=

dores son limitados porque reducen la actividad del cata-

1izadOTe = = = = w @ w = = W - - . == o - ap o o e me o=

Aunque la variacidn en el contenido de oxido de
cromo del catalizador, la adicidn de Oxidos metdlicos pro-
motores distintos, la combinzcion de distintos soportes,
tales como silica, alumina, 6xido de circonio, etc., asi
como el ensayo de distintas temperaturas de activacidn se
han investigédo ampliamente para una actividad dada del ca=-
talizador, s0lo se ha obbtenido hasta ahora unz mejora mar~

g.nalt Ll e A - W @ Wk W em me 4 s W e W s w o

Por lo tanto, de la anterior discusidn, se verd
que se han hecho numerosos esfuerzos sin éxito para obtener
polimeros con pesos moleculares bzjos y altos indices de fu~
gidn, debido a que el esfuerzo ha sido a expensas de la ac-
tividad del catalizador. Los polimeros deseados de bajo pe—
80 molecular y alto {ndice de fusidn tienen campos importan=~
tes de aplicacion para peliculas Y léminas, recubrimiento

por extrusidn, moldeo por inyeccion irrotacional, etc. Por
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lo tanto, un propésito prineipal de 1a presente invencidn
es proporclionar catalizadores y procesos de polimeriza-—
cidn que incorporen dichos catulizadores que permitiran la
produccion de poliolefinas de bajo peso molecular y alto

{ndice de fusidn con niveles de conversidn altose = = - -

Ta presente invencidn concierne a un catalizador
de polimerizacidn nuevo y & un proceso de polimerizacion -
que utiliza dicho catalizador. El catalizador consia de un

goporte de xerogel de silica que tiens depositado sobre é1
un meterial catalitico que contiene metal. El soporte de -
xerogel de silice estd caracterizado por una distribucidn
del didmetro de poro esirecha primordialments en el inter—
valo desde 300 a 600 8, un drea superficial que oscile de
200 a 500 m?/g, y una‘estabilidad & temperaturas hasta de
1.1002C, cuendo se caleina en un lecho fluldizado. E1l ma-
terial catali{tico que contiene metal, depositado sobre el
soporte, es prefarentemente un 0xido metdlico especialmen-
te Sxido de cromo u otro 4xido metdlico tal como dxidos de

cobalto, niquel, vanadio, molibdeno o tungsteno. = = = = =

Bl proceso de polimerizacién de la invencion com=

prende el contacto de una 1=-olefina con un miximo de 8 ato-
mos de carbono en la cadena y sin remificacidn mids cerca

del doble enlace que la posicidn 4 con el catalizador pre-
cedente bajo las condiciones de polimerizecidn para propor—

cionar productos poliolefi{nicos de {indice de fusidn elevado
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Ia preparacion del material de xerogel de silica
de este tipo, apropiado para el uso como soports para cata-
lizadores de la presente invencidn, se describe detallada-
mente en la solieitud de patente 370.489, del mismo solicl-
tante, por "Método de preparacidn de geles de silice", pre-

sentada el 23 Julio 1969 = = = = = = = @ c m C c m w - -

El material catalitico gue contisne metal puede
deposifarse sobre el soporte de xasrogel de s{lica de cual-
quier manera que Sea conveniente. Por ejemplo, la base de
xerogel de s{lica puede recubrirse con un éxido metdlico
mezclando el 0xido metdlico finamente dividido con la base
de sflica a la temperatura ambiente. El éxido metdlico cons~
tituye generalmente hasta un 5% en peso del catalizador pre-

ferentemente de un 1% a 3%. Resultados similares pueden ob=

‘tonerse mezclando el oxido metdlico y el portador bajo cone
diclones ds vacio y/o bajo unz atmdsfera de nitrdgeno a
2002C. La aétivacién del catalizador se lleva a cabo en ai-
re én un lecho fluidizado a temperaturas entre unos 81520
¥y 1.1002C y preferentemente a unos 9962C. El per{odo de ac-
tivacidn es del orden de 2 a 10 horas ¥ preferentemente de
unes 6 horas a las condicionss de temperatura precedentes.

Se consigue la activacidn sin ningun cambio fisico en el

POrtador. = = = = = = = = - . .- ... _—_ - .-—-—-

El proceso es aplicable a la polimerizacidn de
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1~0lefinas con un miximo de 8 dtomos de carbono en la ca=-
dena y sin ramificacion mis cerca del doble enlace que la

posicidn 4. El proceso es también util para la copolimeri-

zacion de dos o mds 1-olefinas del tipo precedente. = = =

Cuando se utlliza en la polimerizaéién en 1echa;
da o suspension de 1-olefinas como se acaba de describir,
los pesos moleculares de los productos polimériéos son mi-
cho menores que los obtenidos con otros catalizadores de
eromo sobre soporte disponibles éon los mismos niveles de
actividad. Los polimeros son singulares puesto que tienen
bajo peso molecular, como Se pone ds manifiesto por los in-
dices de fusidn entre 2 y 20 para el caso del polietileﬁd
y bajos niveles ds cromo, menos de 2,5 ppm, sin eliming-

cidn del catalizadore = = = = = = = = = = - - - .- o -

EJEMPLO 1

En un reactor de circuito de 88 galones se car-
garon continuamente etileno mondmero, isobutano como disole
vente, y el catalizador para mantener una gaturacidn de

etileno a 5% * 1 y los sdlidos entre 15 y 25%. Ia tempera-
tura del reactor se mantuvo a 110,492C, la presion del reac-
tor a 650 peig ¥y la suspensién resuitante se hizo circular

2 una velocidad de 15 a 25 ples/sege = = = = - = -----

Gatalizadores disponibles anteriormente en esta

préctice con relaciones Optimas entre el indice de fusidn

y la temperatura de sintesis se activaron en una corriente
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de aire, sn un lecho fluidizado entre 8712C y 98220. Esto

se hizo para determimar la temperatura de activacidn optima
al hacer maximo el {ndice de fusidn. Los catalizadores uti-
lizados anteriormente en esta practica eran catalizadores ,
de oxido de cromo soportados sobre gel de sflice que se how
llan en el comercio. Estos catallizadores soportados sobre
s{lica tienen un volumen de poro promedio de 1,6 cm3/g, un
drea superficial promedio de 300 m?/g y un didmetro de poro
medio resultante de 213 R,ﬂcomo se determind por la absor-
eidn de nitrégeno. Estdn recubiertos con 2,15 de Cr0; y se
ha encontrado que son el catalizador OpHimo para hacer mixi-

mo el {ndice de fusidn de las resinas producidag. = = = « =

Se caleinaron 250 g de este catalizador en un le=-
cho fluidizado a (a) 8712C, (b) 9269C, (e¢) 9822C, utilizan-
do un flujo de alre de 0;40 piesB/hin en un activador con un
diémetro de 4 pulgadas. La temperatura mixima Se mantuvo en

ol reactor durante 6 horas. Los catalizadores se conservaw

ron entonces en una atmésfera de nitrégeno hasta que se uti-

Las condiciones de sintesis, las propiedades del
catalizador después de la activacion y las propiedades del
polimero se recogen en 1 Tabla 1e = = = = = = = = = = = =

Como se verd, ol {mdice de fusidén maximo, & nive-
les de actividad comparables, (aproximadamente 5.000 lbs.
PE/1b. de catalizador) se obtiene cuando el catalizador se
activa a 9262C. A temperaturas mayores tiene lugar una con=-
traccion dristica del soporte del catalizador y disminuye
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EJEMPLO 2

Une disolucidn de 10.080 g de silicato sdédico

que contisne 28,7% de 510, ¥ 8,9% de Na,0 se afiadid a

2
12.720 g de agua y se enfrid a 59 con agitacitne = = = = =

Se afiadieron entonces 11.200 g de H2304(12,75%

en peso) de la manera Siguiente: = = « = = = = =« « -« w

(a) se afiadieron 4.480 g a una velocidad constanw=
te en un perfodo de unaz hora, y e mcmmm—————

(b) el resto se afiedio en un periodo de 45 minu-
tos. Bl pH final del precilpitado era 6,2 y el contenido de

510, era de alrededor de B8,50s = = = = =~ - -

La suspensién se calentd entonces a 959C y se man
tuvo a esta temperatura durante 3 horas. Ia suspensidn se la=-
v6 con una disolucion de 1.113 g de NH,NO; en 45 galones de

agua, y después con agua desionizade hasta que la valoracidn

del filtrado did menos de 20 ppm NapS0ye = = = = = = = = = =

El producto se volvid a suspender en acetona ¥y
ge lavd con acetona hasta que el contenido en agua de la

acetona valorada era de menos del 10 = = = o = = = = = ==

ELl producto entonces se homogeneizé ¥y la acetona
g0 elimind por destilacion husta reducir el contenido en

acetona & menos 4el 1% 6N PES0s = = = = = = = = = = = = = =

El gel de s{lica obtenido se calcind en una estu-

fa & 53820 durante cuatro horas antes de valorarse. Las pro=-
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pledades #{sicus del xerogel de s{lica as{ obtenido fueron:
volumen de poro (VP)= 2,66 cm3/g, area superficial (AS) =
307 w2/g y un didmetro de poro promedio (DP.PR.)=347 2. =
xerogel se recubrid con 2,1% de CrO;, para conseguir un ni-
vel de oromo comparable a 1os catalizadores de oxido de cro-

mo que sSe hallan en @l comerciode = = = = = = = = = « = = = =

ELl recubrimiento se hizo afiadiendo 813 g de sopor

te seco de xerogel y 16,45 g de Oxido de cromo pulverizado

seco en un mezclador de cinta. Se hizo un vacfo de 28" de mer
eurio en el mezclador y se apliecd calor de manera que Se al=
canzara una temperatura de 2502C en 3 horas. El calor se man
tuvo durante 2 horas y el catalizador se dejé entonces a tem

peratura ambiente y se conservd en recipientes herméticos. -

Batos catalizadores se calcinaron en un lecho flui
dizado utilizando velocidades de flujo de alre de 0,2 pies3/
min en un activador con un didmetro de 4" y a temperaturas de
(a) 9542¢ y (b) 9969C. La temperatura méxima se mantuvo duran
te 6 hofas. Los eatélizadores se conservaron entonces en une

atmdsfera de nitrdgeno hasta que se utilizaron. = = = = = =

La evaluacidn de estos catalizadores en el reac-
tor de circuitos se hizo utilizando las mismas condiciones
que 6n 8l EJemplo 1e = = = = = = = = = = = = =« = = = == --

ILas condiciones de sintesis, las propiedades del
catalizador despues de la activacion y las propiedades del
polimero se recogen en la Tabla Il = = = = = = = = = = = =

Cuando se comparen los resultados de la Tabla I
con los de la Tabla II, se vera que aunque las condiciones

del reactor son las mismas, hay un ineremento muy importante

en ol {ndice de fusidn cuando se utilizan los presentes cata

lizadores a los mismos niveles de actividad. = = = = = = « =



- 12 -

ol Ly96°0 2ty . 96€ 162
sl S¥9640 A4 ove 262
3 g
oJod wo
(wdd) OPBUTIOTEBD OPBINYTON ©P OTPON maAMﬁmv
SBZTUS) DPEBOTSUST g

OJSWTIOS TOer
sevepeTdoad

€2¢2 gy
vLée rAd 4
oJod (o] H.mm.Eo.Hm

ep ousTTIH ©OPp

oajemptq —JIedng BOIY USWNTO) UWOTOBIMIBS

OpPBATLOY

JOPBZTIRLB) Top seprpeTdodg

I

v 1T 9 VvV &

05966 g otdwefd €‘ctt
05146 ¢ otdwelg véoLL
JOPEZTIBIBD
Tep
UPFOBATEOY 03
ep JXOpBZTIBL}B) STeejursg ep
aang.eredme], ep OodTT eangeaodue]

8T803UTS ©p SeUOoFOTPUOD



10.

EJEMPLO 3

En este ejemplo un cataligzador producido como en
el Ejemplo 2 y activado a 9829C se evalud en el reactor dg
circuito, afladiéndose hidrégeno como modificador en el reac-
tor. Esta operacidn se compardé con los resultados obtenidos

con un catalizador de 6xido de cromo 6ptimo, - = = = = = = =

Las condiciones de sIntesis, las propiedades del
catalizador después de la activacién y las propiedades del

polfmero se comparan en la Tabla III. - - - = = = = = = = = =

Como se verd, se obtiene un Indice de fusidn mucho
més alto con el presente catalizador al mismo nivel de acti-

Vidad, = = = = = = = ¢ m - . e - e m e e m - - - -
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EJEMPLO 4

En este ejemplo se obtuvieron copolimeros de
etileno~hexeno-1 en el reactor de circuito utilizando el
catalizador preparado como en el Ejemplo 2 y el cataliza-

dor de 6xido de CrOMO, = = = = = = = = = = — = = = = = =

Como se verd, incluso a una temperatura de sin-
tesis més baja, hay un incremento muy importante en el fn-
dice de fusidén cuando se utiliza el presente catalizador

al mismo nivel de actividad, = = = = = = = = = = = = = = ~
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EJEMPLO 5

En este ejemplo, se obtuvieron copolfmeros de
etileno-buteno-1 en el reactor de circuito utilizando el
catalizador preparado como en el Ejemplo 2 y el cataliza-~

dor de 6xido de CrOMO, = = = = = = = = = = = = = = = = =~ =

Las condiciones de sintesis, las propiedades del
catalizador y las propiedades del copolimero se comparan en

1la Tabla Ve = = = = = = & o0 = o = om ot e o o e o =

De nuevo se obtiene un producto con un Ifndice de
fusién substancialmente mds alto (2,50 contra 0,14) utili-
zando el presente catalizador al mismo nivel de actividad
(aproximadamente 14.000 lbs. de polietileno por libra de ca~

$81izador). = = = = = = = & . m m . . . m . - e = = —
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REIVINDICACTIOUNES

1.~ Procedimiento de polimerizacién, particularmen-
te de una 1-olefina con un méximo de 8 dtomos de carbono y
sin ramificacidén mds cercana al doble enlace que en la posi-
cién 4, caracterizado porque compreﬁde efectuar dicha polime-
rizacidén por medio de un catalizador sobre un soporie, el
cual catalizador comprende un material catalltico depositado
sobre un soporte de xerogel de silica, teniendo dicho soporte
de xerogel de sflica una distribucién del didmetro de poro
primordialmente en el intervalo de 300 a 500 R, un érea super-
ficial en el intervalo de 200 a 500 m2/g, y una estabilidad
a temperaturas hasta de unos 1.1009C cuando se calcina en un

lecho fluidizado, = = = = = = = = = = = = = = = = = = = =~ = =

2.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, carac-
terizado porque la mencionada carga de mondmero que contiene

1~olefina comprende etileno, « = = = = = = = = = «w = = = = = =

3.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, carac-~
terizado porque la mencionads carga de mondémero que contiene

1-olefina comprende propilend. — = = = = = = = = = = = = - =

4.- Procedimiento segdn la reivindicacidén 1, carac-
terizado porque la mencionada carga de mondmero que contiene
1-olefina comprende una mezcla de por lo menos dos 1-olefina

copolimerizables. — = = = = = = = = = - - - - o o - - - - - -

5.- Procedimiento segin la reivindicacién 1, caracte-



rts.

10.

15-

20.

- 20 -

J7355%

vizado vorcue lu mencionada carga de mondmero que contiene

1-olefina comprende una mezcla de hexeno-1 y etileno., — - - -

6.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, carac-
terizado porque la mencionada carga de monémero que contiene

1-olefina comprende una mezcla de buteno-1 y etileno., -~ - = =

T.- Procedimiento segin la reivindicacién 1, carac-
terizado porque el mencionado material catali{tico es un 4xido

MetA1iC0e = = = — = = = = = o m - m e e e e — oo

8.— Procedimiento segin la reivindicacién 1, carac-
terizado porque el mencionado material catalitico comprende

hasta un 5% en peso del peso total del mencionado catalizador.-

G.~ Procedimiento segin la reivindicacién 8, carac-
terizado porque el mencionado material catalf{tico es 4xido de

CIOMOs = = = = = = = = = = & - = - o m - - - - - -

10.- Procedimiento segin la reivindicacién 1, carac-
terizado porque se lleva a cabo bajo condiciones de polimeri-

zacidén en suspensidn. = — = = = = = = = = =« - - - & 20 o o -

11.~- "PROCEDIMIENTO DE POLIMERIZACION", = = = = = =

Todo ello conforme se describe y reivindica en la
presente memoria que consta de veinte hojas, foliadas y meca-

nografiadas por una sola de sus caras.

BN
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