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MEMORIA DESCRIPTIVA

ANTECEDENTES DE LA INVENCION

Los articulos moldeados y, particularmente, las
estructuras moldeadas por insuflado tales como botellas,
se forman cominmente a partir de polfmeros de 1-olefinas,
tales como polietileno. Es importante para la utiligza~
cién comercial de un sistema polimérico dado que el pro-
ducto convertido, tal como una botella, presente un equill
brio 6ptimo de propiedades, incluyendo, por ejemplo, acep-
table resistencia al agrietado provocado por las tensiones
¥ aceptable rigidez a la flexidén. Ademés, y en el mismo
sentido, es necesario que el polimero presente uns tratabi
lidad adecuada, es decir un comportamiento reolégico satis
factorio, bajo la fluencia y 1la deformacidn, durante la fa
bricacién. Aunque el comportamiento viscoeldstico de los
polimeros fundidos ha sido objeto de considerables estu-
dios, no ha resultado posible trasladar sus caracterfsti~
cas de comportamiento ("performance") durante la fabrica-
cidén a los artfculos de uso final de manera tal que se de
terminen selectivamente los requisitos de polimerizacién
¥, particularmente, los requisitos en cuanto g catalizado-
res. Ademds, como en todos los casos, las caracteristicas

de comportamiento de los catalizadores debe medirse también
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en funcién de la eficacia o de la productividadq& estabili

dad en una vida normal. = == = - = - = - = == - - =<

En la siguiente descripcién, se identifican siste
mas catalf{ticos soportados, para la produccién de polime-
ros, idesles para la fabricacidn de articulos moldeados
por insuflado, de calidad superior. Segin esta invencidn,
se revela la preparacién y uso de composiciones cataliti-
cas soportadas que incorporan materisles preconstituidos
que comprenden el producto de reaccidén de compuestos orga
nofosféricos, tales como organofosfatos y organofosfitos,
con triéxido de cromo, siendo la porcién orgénica un radi
cal hidrocarbirico, por ejemplo alquilo, aralquilo, arilo,
cicloalquilo o similares, 0 sus combinacionee. Los sopor-
tes tipicos constituyen un material inorgénico de alta
drea superficial, especislmente un xerogel de s{lice de al
to volumen de poros (> 1,96 cc/g). Las polimerizaciones fo
mentadas cataliticemente de 1-olefinas tienen lugar e{icqg
mente para producir productos de especial utilidad para el
moldeo y, particularmente, para la produccién de articulos
moldeados por insuflado. La actividad de polimerizacién de
lag composiciones cataliticas es fomentada por calentamien
to en una atmésfera seca que contiene oxigeno. Los catali-
zadores son utilizados solos o conjuntamente con otros in-~
gredientes cataliticos, tales como agentes reductores orga

no-metilicos y/o organo-no-metilicos., = = ~ = = - - - - -

En la patente U.S. 3.474.080, concedida el 21 Oc~-
tubre 1969 a nombrs de Louis J. Rekers y cedida a National
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Distillers & Chemical Corporation se discribieron compues-
tos, dtiles en la catdlisis de 1-olefinas, que se prepara-

ban por reaccién de organofosfatos y triéxido de eromo. -

Por investigacién adicional se ha hallado shora
que tales compuestés se prestan a la producecidn de siste-
mas cataliticos soportados que son dtiles en la polimeriza
cién de 1-olefinas y cuya actividad de polimerizacién es
fuertemente fomentada por calentamiento del catalizador en
una atmésfera seca que contiene ox{geno. Extendiendo esta
investigacidn, se ha hallado también que los catalizadores
activados resultentes, utilizados solos o con juntamente
con ciertos agentes reductores, producen polfmeros de 1~
—olefinas y copolimeros o interpolimeros de las mismas que
tienen una mezcla de propiedades muy favorable. Ls utiliza
cién de los agentes reductores organo-metdlicos y/o organo-
-no-metdlicos con los catalizadores tratados térmicamente
al aire aumenta las posibilidades de obtener una mayor va-
riedad de equilibrio de las propiedades de los polimeros,

ademfs de fomentar la actividad catalftica. = = = = = — -

En la patente U.S. 3.493.554, concedida el 3 Febre
ro 1970 2 nombre de Louis J. Rekers y cedida a National
Distillers & Chemical Corporation, se reveld la polimeriza
cién de 1-olefinas en presencia de un agente reductor y un

compuesto bis-(diérgano)-cromato como catalizajor. - — - -

Otros investigadores han estudiado también cier-

tos otros compuestos de cromo ¥ compuestos de fésforo y su
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utilizacién en la polimerizacién de olefinas. Por ejemplo,
en su patente U.S. 2.825.721, concedida el 26 Marzo 1956,
Hogan et. al. describieron un procedimiento de polimerigza-
cién de olefinas que utilizaba, como catalizador, 6xido de
cromo y por lo menos un material elegido del grupo compues
to por silice, aldmina, circonia y toria, hsllédndose por
lo menos parte del cromo en estado hexavalente, al tener
lugar el contacto inicial del hidrocarburo con el cataliza
dor. En la patente U.S. 2.951.816, relacionada con la antg
rior y concedida el 6 Septiembre 1960, Hogan et. al. des-
cribieron un método pars preparar tales catalizadores por
deposicidn de 6xido de cromo gobre un soporte del grupo
acabado de mencionar y por calentamiento a elevada tempera
tura bajo estado anhidro a fin de impartir mayor actividad
catalftica., = = = = = = 0 & - 0 - m e e . e - .. m -

En la patente U.S. 2.945.015, concedida el 12 Ju-
lio 1960 a nombre de Clyde V. Detter, se describe un proce
dimiento para polimerizar 1-olefinas que utiliza un catali
zador soportado de 6xido de cromo-8xido fosforoso, hallén-
dose por lo menos una porcién del cromo del catalizador en
estado hexavalente. En la patente U.S. 3.349.067 se revelan
catalizadores de cromo soportados, de productividad limita
da, como ésteres de cloruro de cromilo con, por ejemplo,

ortofosfato de tricresilo. = = = w & - - - - - - - - - -

Otros investigadores han indicado el uso, como ca
talizadores para la polimerigacién de olefinas, de varios

ésteres de sililcromatos y de cromatos polialicfelicos;
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véanse, entre otras, las patentes U.S. 3.324.095 y 3.324.101,

concedidas ambas el 6 Junio 1967, la 3.642.749, concedida
el 15 Febrero 1972 y la 3.704.287, concedida el 28 Noviem
bre 1972, cedidas todas a Union Carbide Corporation. La

fltima de este grupo revela el coloear los ésteres de ero
mato de fésforo de la patente U.S. 3.474.080 sobre un so-
porte y reducir entonces el catalizador, antes del contac
to con la olefina, por calentamiento a elevadas temperatu
ras en presencia de un compuesto organometdlico de alumi-

nio, magnesio 0 galioe = = = = = = = = = - & w0 - u oo

La preparacién y el uso de mejores materiales de
xerogel de silice, con alto volumen de poros, adecuados
como coportes de catalizador, se deséribe en la patente
belga 741.437 y en las patentes U.S. 3.652.214, 3.652.215
¥ 3.652.216, cedidas a National Petro Chemicals Company,

Aunque tales catalizadores de cromo, medios de S0
porte y sistemas combinados se han hallado disponibles pa-~
ra su uso en esta técnica y pueden emplearse selectivamen-—
te para preparar polimeros adecuados para ls conversién en
articulos moldeados, tales como botellas, ninguno ha demos
trado ser capaz de proporcionar las caracterfsticas desea-

bles a que se refieren las ensefianzas de esta invencién. -

Resumen de la invencién

Esta invencidén se refiere a la polimerigacién de
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1-0lefinas, especialmente etileno, para formar ya sea po
lietileno o _interpolimeros de etileno y otras 1-olefinas,
especialmente adaptadas para las operaciones de moldeo. La
invencién se basa en el descubrimiento de que los produc-
tos de reaccién producidos por al reaccién de compuestos
organofosféricos, tales como organofosfitos u organofosfa-
tos, y triéxido de cromo pueden constituirse en forma de
sistemas catal{ticos para la produccién de polimeros de 1-
-olefinas de caracterfsticas controladas, por adsorcién en
un soporte insoluble e inorgénico de gran 4rea superficial,
sometidos en genersl a tratamiento a elevadas temperaturas
en atmésfera seca, que contiene oxfgeno, tal como aire se-

CcO. e e e e S e B B I )

Adicionalmente, los inventores han descubierto que
el mencionado sistema catal{tico, usualmente como se utili
ze. con ciertos agentes reductores organo-metdlicos y/o or-
gano-no-metélicos, por ejemplo trietilaluminio, triisobutil
aluminio, trietilboro, etc., permite la produccién de poli-
meros de 1-olefinas que tienen una mucho més amplia varie-
dad de propiedades, especialmente con respecto a la DPM, es
decir la distribucién del peso molecular (respuesta a la ci
zalladura) y complementa y extiende asf la utilidad del sis
tema catalitico original o bdsico. Se obtienen sistemas ca
teliticos particularmente ventajosos cuando se utiliza como
soporte un xerogel de sflice de alto volumen de poros, por

ejemplo 1,96 Co/ge = = = = = = = - - . e - e = o o

Los sistemas catalfticos preparados y utilizados se
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gin esta invencién, cuando se acoplesn con procesos conoci-
dos de polimerizacién, por ejemplo en suspensién, en diso-
luciébn, en fase vapor, etc., pueden producir polfmeros de
varios pesos moleculares y de varias distribuciones de pe-
so molecular que permiten cubrir amplismente las principa-
les aplicaciones del polietileno de densidad alta y media,
especialmente las aplicaciones de extrusién, por ejemplo

moldeo por insuflado, formacién de hojas, peliculas, etc.

El sistema catalitico es definido Sptimamente con
referencia a la siguiente descripecién del mé&todo de prepa-
racién. Para mds informacién sobre la preparscién de los
compuestos de este tipo puede hacerse referencia sz la men- .

cionada patente U.S. 3.474.080 de L.J. Rekerse = = = = « -

En una realizacién general tfpica de esta invencién
el compuesto organofosférico y el triéxido de cromo se dig
Ponen conjuntamente en un disolvente inerte adecuado, poxr
ejemplo ciclohexano, n-hexano, cloruro de metilena, tetra-
cloruro de carbono, etc. En esta etapa de la preparacién
del sistema catalftico, el Cr0y s6lido se suspende en el di
solvente y se aflade el compuesto organofosférico. Durante
un perfodo de tiempo de, por ejemplo, aproximadamente una
hora, tiene lugar la reaccién entre los compuestos y desa~
parece el triéxido de cromo. Durante este perfodo, la diso-
lucién tome un color rojizo-pardo. Ordinarismente sélo se
filtra para asegurar la susencia de todo CrO3 sélido no
resccionado. Esta disolucién se aplica entonces a2l soporte

de tal manera que se efectda 1g deposicién de 1la disolucién



5.

10.

15.

20.

25,

" nezers

de catalizador sobre el miemo, convenientemente por medio
de cualquier técnica de recubrimiento em himedo, por ejem
plo rociado, sobre un soporte, por ejemplo sflice, alumina,
ete, Ti{ficamente, la disolucién se aflade s una dispersién
del soporte preferido de gel de sflice. El soporte prefe-
rido es un xerogel de sflice de alto volumen de poros

( 1,96 ce/g). EL disolvente se elimina de la base por se-
cado, por ejemplo utilizando agotamiento térmico en gas
inerte o presién reducida, solos o en combinacién. De esta
manera, el producto de reaccién se dispone sobre el sopor-
te. Se considera importante que el producto de reaccidn de
cromo organofosforflico sea preconstituido, es decir que
las entidades reaccionantes se combinen antes de la intro
duceién en el soporte. Se comprende por ello que el catali
gador activo no deriva del triéxido de cromo sino del pro-
ducto de reaccién de cromo organofosforflico, como se ha

descritoe = ~ - ¢ - d - - - . . e e e . - .- —-— - -

El catalizador soportado se calienta entonces en
una atmésfera seca que contiene oxfgeno, tal como aire se-
co, resultando un notorio fomento de la actividad de polime
rizacidn. Se resliza calentamiento a una temperatura del or
den de unos 400 a 2000¢F (aprox., 204 a 10932C) y, preferen
temente, de unos 1000 a 17902F (aprox., 538 a 977eC). El Pe
rfodo de tiempo del calentamiento veriard gsegin la tempera-
tura pero se realiza usualmente durante por lo menos unas 2

horas a 18 y, preferentemente, de unas 6 a 12 horags, - - -

El producto de reaccién soportado, después del tra
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tamiento %érmiéo, se utiliza entonces solo o conjuntamente
con agentes reductores organo-metdlicos y/o organo-no-metd
licos, por ejemplo un trialquilaluminio, dialquileinec, dial
quilmegnesio, cloruro de dialguilaluminio, alcéxidos de
dialquilaluminio, trietilboro, etecs, pars polimerizar 1-
-olefinas. Cuando se utilizan con tales agentes reductores,
los sistemas catalizadores proporcionan un método para ase
gurar una deseable amplitud de propiedades poliméricas,
particularmente distribucién del peso molecular, junto con

una mayor productividad del catalizedor. — = -« = = = « = -

En la siguiente descripcién detallada de 1la inven
cién y en los Ejemplos de trabajo, la medida del comporta
miento viscoeléstico del polfmero fundido se expresa en va
lores de Indice de fusién (MI, determinado segn ASTM~D-
-1238, a una carga de 2 kg y 1902C) y de fndice de fusién
e alta carga (HLMI, 10X) y la sensibilidad a la cizalladu
ra (respuesta de la viscosidad en fusién a regimenes de ci
zalladura diferenciales) se refleja en las relaciones
HIMI/MI. En general, cuanto més amplia es la distribucién
del peso molecular mds sensible es la viscosidad al régi-
men de cizalladura, es decir més alta es la relacién HIMI/
/MI. El valor mfnimo del fndice de fusién que se midié con
una exactitud razonable es de unos 0,1 pero en muchos ca-
S0s a una observacién cualitativa de un régimen notoriamen
te inferior se le da el valor "bajo", en la presente, lo
que puede representar un valor resl tan Pequeilo como de

0,05 o menos. Los ensayos de caracterfsticas de comporta~
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miento indican una relacién HIMI/MI congruente con otros

resultados cuantificados, - = = =« = = = = = = = = = - =~ -~

Descripeién detallada de la invencién

Entre los compuestos orgénicos de fésforo que pue
5. den utilizarse en los sistemas cataliticos preparados y
utilizados segin esta invencién se hallan los iriorganofog
fatos y los diorganofosfatos, incluyendo compuestos tales
como fosfato de trifenilo, fosfato de tributilo, fosfato
de trietilo, fosfato de trioctilo, fosfato de trimetilo,
10. - etc. Son también adecuados los derivados mono-(dihidrége-
no)-fosfato o -fosfito y di-(hidrégeno)-fosfato (que inclu
yen, ilustrativamente, fosfato de monobutilo, fosfato de
dibutilc y fosfito de monoetilo) y estos materiales pueden,
desde luego, comprender las mezclas. Se forman también pro
15. ductos de reaccién de cromo organofosforflico con compues-
tos basados en fésforo tales como 4cido fenilfosférico,
fosfonato de dietiletilo y 4xido de trioctilfosfina. Se con

sidera que los compuestos preferidos se pueden representar

por la siguiente férmula = = = = = = « ¢ = - 0 - o o0 - o -
0\ /
X
04/¢ \\\\
20, en la cual X es P-(OR)3 é PH(OR)2 Y en la cual R incluye al

quilo, aralquilo, arilo, cicloalquilo o hidrégeno pero por

lo menos una R es distinta de hidrégeno. Los derivados al-
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quilo y particularmente los fosfatos de trialquilo son es-
peciglmente preferidos. Siguen ejemplos tipicos de la pre-

paracién de los sistemas catalf{ticos. = = = = = = = =~ < -

PREPARACION 1 DE CATALIZADORES

2. Se colocaron 125 ml de diclorometano en un ma
traz de 3 cuellos y de 500 ml, provisto de entrada de ni-
trégeno para formar la atmésfera, un tubo de salida de gas,
medios agitadores magnéticos y un embudo de goteo de 100
ml. Bajo une capa de nitrégeno, se affadieron 9,70 g de CrO3
(0,097 m) al matraz agitado que contenfs el diclorometano
disolvente. Desde el embudo de goteo se afiadieron, en un
perfodo de 20 minutos, 17,5 g de fosfato de trietilo (0,097
m) disugltos en 75 ml de diclorometano. Dentro de 5 minutos
del principio de lg adicién del fosfato de trietilo, la di
solucién del matraz viré a un color rojizo-pardo obscuro.
Al cabo de 1 hora de agitacién, todo el Cr0; habia desapare

cido y la disolucién viré a un color rojizo-pardo obscuro.

Al pesar, se hallé que la disolucién pesaba 217,6 g == =

A fin de colocar el coﬁpuesto sobre un soporte, se
dispusieron 210 g de gel de sflice microesferoidal (Davison
MS 952) en un matraz de fondo redondo y de 2000 ml, equipa-
do con un agitador y provisto de una atmésfera de nitrégeno.
Entonces se afiadieron 800 ml de diclorometanc al matraz,
que contenia el gel, y se inicié la agitacién a fin de ase
gurar una hamectacién uniforme del gel.- Entonces se afiadie

ron 90 g de la disolucién filtrada de color ro jizo-pardo
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Obscuro al matraz, que contenfa el gel y diclorometano di-
solvente. Después de agitar durante wunos 15 minutos, se
detuvo el agitador y el gel se dejé sedimentar. En este mo
mento, se observé que el gel tenfa un color parduzco y que
el diclorometano disolvente era casi incoloro. Esto indicg
ba que el compuesto catalftico estaba muy fuertemente y
preferentemente adsorbido sobre el gel. Se eliminé por fil
tracién el 1iquido sobrenadante y el gel se secé en un
evaporador rotativo a 552C y un vacfo de 29 pulgadas (aprox.,
737 mm) de Hg. El gel seco y recubierto com el catalizador,
que contenia 0,99% en peso de cromo y 0,60% en peso de fés
foro, se tratd entonces a elevada temperatura, es decir
1110¢F (aprox., 5992C) durante 6 horas, mientras se hacia

pasar aire seco a travéds del catalizador. = - - « - - = -

b. Se halld que el didxido de cromo no reacciona-
ba con el fosfato de trietilo bajo las mismas condiciones

en que reacciona el triéxido de cromo., = = = = = = = = - -

PREPARACION 2 DE CATALIZADORES

Se colocaron 250 ml de diclorometano en wn matraz
de 3 cuellos y de 500 ml, provisto de entrada de nitrégeno
para formar la atmésfera, un tubo de salids de gas, medios
agitadores magnéticos y un embudo de goteo de 100 ml. Bajo
una capa de nitrégeno, se afladieron 2,9 g de Cro3 (0,029
m) al matraz agitado que contenfs el diclorometano disolven
te. Desde el embudo de goteo se effadieron, en un perfodo de

20 minutos, 5,6 g de fosfito de dibutilo (0,029 m) disuel-
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tos en 25 ml de diclorometano. Dentro de los cinco minutos
del principio de la adicién del fosfito de dibutilo 1la di-
solucién del matraz viré a un color rojizo-pardo obscuro.
Se prosiguid la agitacidn durante 2 horas, desaparecié el
CrO3 ¥ la disolucién adquirié un color rojizo-pardo obscu

ro. Al pesar, se hallé que la disolucién pesaba 353 g. - -

A fin de colocar el compuesto sobre un soporte,
se dispusieron 42 g de gel de sflice Polypor (volumen de
poros 2,5 cc/g) en un matraz de fondo redondo y de 2000 ml,
equipado con un agitador y provisto de una atmbsfers de ni
trégeno. Entonces se aBadieron sl matraz, que contenfs el
gel de silice Polypor, 100 g del filtrado rojizo-parde (la
disolucién se hizo pasar a través de un filtro pars asegu-
rarse de la susencia de Cr03 no reaccionado). Después de
uos 15 minutos, el gel viré a un color parduzco y el di-
clorometano disolvente era casi incoloro. Esto indicaba que
el compuesto catelf{tico estaba muy fuertemente y preféren-
temente adsorbido sobre el gel. Se elimind vor filtracién
el 1iquido sobrenadante y el gel se secd en un evaporador
rotativo a 55¢C y un vacfo de 29 rulgadas (aprox., 737 mm)
de Hg. El gel seco y recubierto con el catalizador, que con

tenfa 1,02% en peso de cromo y 0,60% en peso de fésforo, se

traté entonces a elevada temperatura, es decir 16500F (aprox.,

8999C) durante 6 horas, mientras se hacia pasar aire seco a

Través del catalizador. - = = = — = - = & _ o o o o _ _ o

PREPARACION 3 DE CATALIZADORES

Segin una forma de preparacién similar a la del
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Ejemplo 2, pero utilizendo 3,66 g de Cr0y (0,0366 m) y 7,23
g de fosfito de dibutilo (0,0373 m) en un total de 373 g de
diclorometano como medio de reaccién y disolvente, se pre-
paré una disolucién del compuesto de fosfito de dibutilo-
~-triéxido de cromo. Este disolucidén se utilizé para recu-
wir 195 g de gel de silice Polypor a un 0,97% en peso de
cromo y 0,6% eh peso de fésforo. Este gel de sflice Polypor
recubierto, después de eliminacidn del diclorometano, se
traté entonces a 1650¢F (aprox., 8999C) durante 6 horas

mientras se hacia pasar asire a través de la muestra. - - -

Log catalizadores de los Ejemplos anteriores se
utilizan en la polimerigacidén de etileno en los Ejemplos
de polimerizacidén que siguen, con y sin varios agentes re-

ductores, tales como triisobutilaluminio y trietilboro. - -

Las cantidades del compuesto de cromo organofosfo
rilico depositadas en el soporie pueden variar ampliamente
segin la naturaleze del compuesto ¥ los niveles deseados
de cromo y fésforo. Asimismo, puede variar la cantidad de
agentes reductores utilizados conjuntamente con el catali-

zador organofosforflico, = « = = = = = = = & - & - 4 L o o

Los catalizadores mds eficaces han resultado ser
los que contienen el compuesto de cromo organofosforilico
en una cantidad tal que la cantidad de Cr en peso sobre el

soporte sea de unos 0,25 a 2,5% y, preferentemente, de unos



5.

10.

15.

20.

25.

- 16 -

0,5 a 1,25%, aunque actuardn también como catalizadores ope
rativos cantidades de fuera de las gamas anteriores. El ca

talizador se prepara comunmente en relscién equimolar, aun

que puede emplearse un exceso del compuesto orgamofosféri-

co. Las relaciones Cr/P, calculadas sobre la base del peso

elemental en el catalizador soportado, son tipicamente

1:0,6¢ ——————————————————————————

Al determinar la proporcién de la cantidad de agen
te reductor con respecto a la cantidad de compuesto de ero
mo organofosfor{lico utilizado como catalizador, puede ac-
tuarse dentro de una gran amplitud pero se han establecido
algunas lfneas de guia congruentes con el buen rendimiento,
las favorables vropiedades de los polimeros Y el uso eco-
némico de los materiales. Por ejemplo, en el uso de agentes
reductores organo-metdlicos y organo-no-met4licos con una
cantidad del compuesto de cromo organofosforilico suficien
te para proporcionar aproximademente 1% de Cr en peso del
soporte, son representativos log varémetros indicados poste
riormente. Las relaciones atémicas se basah en un célculo
del metal del agente reductor organo-metflico ¥ del no me~
tal del agente reductor organo-ne-metdlico con respecto al

contenido de cromo presente en el compuesto de cromo organo

fosforflico. = = - - - - - o L L _______.
Por ejemplo, basada en 1a cantidad de compuesto de

cromo qrganofosforilico que contiene aproximadamente 1% en

peso de Cr basado en el peso del soporte, la cantidad pre-

ferida de un agente reductor organo-metdlico para el uso
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en la presente, por ejemplo de triisobutilaluminio (TIBAL),
es de unos 11,4% en peso dendo una relacién atémica Al/Cr
de unos 3/1. La gama preferida de relaciones atémicas de
Al a Cr es de unos 1/1 a unos 5/1 o de unos 3,8% en peso

a2 19% en peso de TIBAL. Los limites totales précticos de
TIBAL, en términos de relacién atémica Al/Cr, son de unos
0,1/1 & 20/1 y, en términos de peso, son de unos 0,4% a

unos 75% en peso. — = = = = = = = = = = = = - - = = - - -

Otro ejemplo de un agente reductor organo-metéli
co para utilizar conjuntamente con el compuesto de cromo
organofosfor{lico es el trietilaluminio., También aquf, ba-
sada en la cantidad de compuesto de cromo organofosfor{li-
co que contiene aproximadamente 1% en peso de Cr basado en
el peso del soporte, la cantidad preferida de trietilalumi
nio (TEA) es de unos 6,6% en peso, dando una relacién até-
mica A1/Cr de unos 3/1. La gama preferida de relaciones
atémicas de Al a Cr es de unos 1/1 a unos 5/1 o de unos
2,2% a unos 11% en peso de TFA. Los lf{mites précticos tota
les de TFA, en términos de una relacién de A1/Cr, son de
unos 0,1/1 a 20/1 y, en términos de peso, son de unos 0,22%

8UNos 44% en Pesde = = = = = = = = = - . - - —-—————- -

El trietilboro (TEB) puede considerarse el ejemplo
preferido de las proporciones de agente reductor no-metdli
co para el uso conjunto con el compuesto de cromo organo-
fosforflico. Basédndose también en una cantidad de compues-
to de cromo organofosforflico que contenga unos 1% en peso

de Cr basado en el peso del soporte, la cantidad preferida
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de TEB es de unos 5% en peso, dendo una relacién atémica

B/Cr de unos 2,7/1. La gama preferida de relaciones atémi-
cas de B a Cr es de unos 0,1/1 a 10/1 o de unos 0,19 a unos
19% de TEB. Los limites generales précticos, en términos de
la relacién B/Cr, son de unos 0,01/1 a unos 20/1 y, en tér

minos de peso, son de unos 0,02% a unos 38% en peso. — - -

Con respecto al catalizador soportado que compren
de el compuesto de cromo organofosforflico depositado en
el soporte pueden hacerse variar las condiciones de trate-
miento a elevadas temperaturas. En general, el catalizador
se calienta en aire seco o en otro gas seco que contenga
oxigeno a una temperatura superior a unos 4009F (aprox.,
2042C) y preferentemente por encima de unos 6500F (aprox.,
3432C) durante un perfodo de unas 2 horas o mis. Utilizan-
do el preferido soporte de gel de silice de alto volumen
de poros, descrito anteriormente, es deseable el calenta-
miento a una gama desde unos 14500F (aprox., 788eC) =z unos
16509F (aprox., 8992C) durante haste unas 6 horas. Pars
otros soportes es eficaz un régimen de calentamiento z por
encima de unos 4009F (aprox., 204eC) y, preferentemente,

por encima de 1000eF (aprox., 5389C) durante unas 6 horas.

El aire u otro gas seco que contenga oxigeno debe
preferentemente deshumidificarse hasta que contenga sélo
unas pocas partes por millén (ppm) de agua, para obtener la
mixima productividad del catalizador. T{picamente, el aire
utilizado en los procesos descritos en esta solicitud se se

ca a menos de unas 2-3 ppm de agus.,
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Como se ha indicado anteriormente, los catalizadd
res preparados segin esta invencidn pueden utilizarse con
procesos convencionales de polimerizacién y son adecuados
pare la polimerizacién efectuada bajo condiciones de tempe
raturs y presién empleadas generalmente en la técnica, por
ejemplo una temperatura desde unos 100¢F (aprox., 389C) a
unos 4009F (aprox., 2042C) y, preferentemente, desde unos
1602F (aprox., 712C) a unos 2302F (aprox., 1102C) y presio
nes de 200 a 1000 psig (aprox., 14 a 70 kg/cmz) y preferen
temente de 300 a 8300 psig (aprox., 21 a 56 kg/cmz), como

se utilizan en las polimerizaciones en suspensién., — - - -

Los productos de reaccién de "cromo organofosfo-
rilico™ que constituyen la base de los nuevos catalizado-
reg soportados, preparados y utilizados segin esta inven-
¢ién, pueden formarse empiricamente, como se observa en
los anteriores Ejemplos, a partir de compuestos organofosg
féricos en una reaccién con itriéxido de cromo en un disol
vente inerte, identificable por la disolucién del caracte
ristico tridxido de cromo. Segfu ello y con relacién a es-
te ensayo, pueden elegirse fécilmente compuestos organofog
féricos adecuados para que resulten eficaces. Se observari
que los materiales t{picos se derivan de compuestos que
contienen por 1o menos una porcién orginica enlazada direc
tamente a través de carbono u oxfgeno con el 4tomo de féao-
foro en el estado +3 6§ +5 de oxidacién y que por lo menos
une valencia es satisfecha por oxigeno o une agrupacién hi

droxilo. Los compuestos preferidos pueden representarse es
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en las cusgles R1 es elquilo, aralgquilo, arilo, cicloalgquilo
o hidrégeno, pero por lo menos una R1 es distinta del hidré
geno. Sin embargo, por facilidad de descripcidén, los mate-
riales operativos se denominan en la memoris Y reivindica-
ciones, colectiva y comprensivamente, "productos de reac—

cién de cromo organofosforflico®. = = = — = = = o o - - -

Los siguientes Ejemplos ilustran la utilizacidn de
sistemas catal{ticos preparados segin la invenciédn en méto

dos para la polimerizacidn de alfa-olefinas, tales como

etileno., =- = = - - - - - L L L L L L L e oo

Ejemplo 1 de polimerizacién

Se dispusieron, en un autoclsve agitado, 0,9 kg de
isobutano, etileno a una presién de 130 psig (aprox., 9,1
kg/cmg) pera dar 10% molar en la fase liquido, 0,33 g de hi
drégeno/kg de disolvente, 0,82 g de catalizador soportado,
es decir compuesto de cromo trietilfosfor{liico dispuesto en
gel Davison MS 952 paras dar 0,99% en g0 de cromo Yy 0,64 en
peso de fésforo y entonces tratsdo con aire y calor a 11102F
(aprox., 5992C) durante 6 horas, y suficiente triisobutil-

aluminio para dar una relacién atémica de 1,4 a 1 de alumi-
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nio a cromo. EL autoclave agitado con el anterior conteni-
do se calenté a 2009F (eprox., 932C). En este momento la
presién total era de 435 peig (aprox., 30,4 kg/cmz). La po
limerizacién empezé casi inmediatamente, como se observé
5. por el etileno que entraba en el reactor desde el sistema
de suministro del etileno. Después de 1 hora de polimeri-
zacién, la reaccidén se acabd dejando caer el contenido del
reactor en el sistema de despresurigzacién. En total se re
cuperaron 319 g de polietileno que tenfia un fndice de fu-
10. sién (MI) de 0,21 y un Indice de fusién a alta carga (HLMI)
de 16 (HLMI/MI=76) (ASTM D-1238) antes de la homogenize-
cién. Basado en la carga de catalizador de 0,82 g, el ren-

dimiento fue de 390 g de polietileno/g de cat./hora. - - -

Ejemplo 2 de polimerizacién

15. Se dispusieron, en un autoclave agitado, 0,0 kg
de imobutano, etileno a una presién de 130 psig (aprox.,
9,1 kg/cmz) para dar 10% molar en la fase lfquido, 0,33 g
de hidrégeno/kg disolvente, 1,59 g del catalizador soports
do del Ejemplo 1 y trietilboro suficiente para dar una re-

20. lacién atémica de 3,8 a 1 de boro a cromo. EL autoclave
agitado con el anterior contenido se calenté a 2002F (aprox.,
932C). En este momento la presidn total fue de 435 psig
(aprox., 30,4 kg/cmz). La polimerizacidn empezé casf inme-
diatamente, como se observé por el etileno que entraba en

25. el reactor desde el sistema de suministro del etileno. Deg
pués de 1 hora de polimerizacién, la reaccidn se acabé de-

jando caer el contenido del reactor en el sistema de despre
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surizacifn. En total se recuperaron 439 g de polietileno
que tenfa un Indice de fusién (MI) de 0,036 y un Indice de
fusién a alta carga (HLMI) de 10 (HIMI/MI = 278) antes de
la homogenizacién. Basado en la carga de catalizador de
1,59 g, €l rendimiento fue de 275 g de polietileno/g de
cat./hora. = = = = = = = & & - - . . - . — = o e

Ejemplo 3 de polimerizzcién

Se dispusieron, en un autoclave agitado, 0,9 kg
de isobutano, etileno a una presién de 130 psig (aprox.,
9,1 kg/cmz) para dar 10% molar en la fase 1fquido, 0,33 g
de hidrégeno/kg de disolvente y 2,08 g del catalizador s0
portado del Ejemplo 1. El autoclave agitado con el ante-
rior contenido se c.alen‘cé a 2009F (aprox., 939C). En este
momento, la presién total fue de 435 psig (aprox., 30,4
kg/cmz). Después de un perfodo de inicio de unos 30 minutosg,
empez6 la polimerizacidén, como se observé por el etileno
que entraba en el reactor desde el sistema de suministro
del etileno. Después de 1 hora de polimerizacién, la reac-
cidn se acabd dejando caer el contenido del reactor en el
sistema de despresurizacién. En total se recuperaron 443 g
de polietileno que tenfa un fndice de fusién (MI) de 0,05
¥y un indice de fusibn a alta carga (HLMI) de 7,0 (HLMI/MI =
140) entes de la homogenizacién. Basado en la carga de cata

lizador de 1,08 g, el rendimiento fue de 212 g de polieti-
leno/g de cate/hora. = = = = = = = = = ¢ = = om e e e - -

Ejemplo 4 de polimerizacién

Se dispusieron, en un autoclave agitado, 0,9 kg de
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isobutano, etileno a una presién de 130 psig (aprox., 9,1
kg/cmz) para dar 10% molar en la fase lfquido, 1,0 g de
hidrégeno/kg de disolvente, 0,46 g del catalizador sopor-
tado preferido de la Preparacién 2 de catalizadores, es de
cir compuesto de cromo dibutilfosforilico, dispuesto sobre
gel de sflice Polypor para dar 1,02% en peso de cromo y
0,6% en peso de fésforo y entonces tratado térmicamente a
1650¢F (aprox., 8992C) durante 6 horas, y triisobutilalumi
nio suficiente para dar una relacién atémica de 1,4 a 1 de
eluminio a cromo. El autoclave agitado con el anterior con
tenido se calenté a 2009F (aprox., 932C). En este momento,
la presién total era de 415 psig (aprox., 29 kg/cmz). La
polimerizacién empezé casi inmediatamente, como se obser-
vé por el etileno que entraba en el reactor desde el siste
ma de suministro del etileno. Después de 1 hora de polime-
rizacién, la reaccidén se acabo dejando caer el contenido
del reactor en el sistema de despresurizacién. En total se
recuperaron 298 g de polietileno que tenfa un fndice de fu
sién (MI) de 1,45 y un fhdice de fusién a alta carga (HLMI)
de 75 (HLML/MI = 52) antes de la homogenigzacién. Basado en
la carga de catalizador de 0,46 g, el rendimiento fue de
650 g de polietileno/g de cat./hora. = = = = = = = = = = =

Ejemplo 5 de polimerizacién

De manera similar a la del Ejemplo 4 de polimeriza
cidn, pero utiligando 0,60 g del cataligzador procedente de
la Preparacién 2 de catalizadores y sin el triisobutilalumi

nio, se realizé una polimerizacién de etileno a 220°F (aprox.,
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1049C) y a una presién total de 490 psig (aprox., 34,3 kg/
/cmz). La polimerizacién empezé inmediatamente y después

de 1 hora 1la reaccién estaba terminsds y se recuperaron

510 é de polietileno que tenfa un Indice de fusidbn de 1,5
y un HIMI de 71 antes de la homogenizacién. Basado en la
carga de catalizador de 0,60 g, el rendimiento fue de 850
g de polietileno/g de cat./hora. = = = — = = = = = = = =

Ejemplo 6 de polimerizacidn

Se dispusieron, en un autoclave agitado, 0,9 kg
de isobutano, etileno a una presién de 130 psig (aprox.,
g,1 kg/cmz) para dar 10% molar en la fase liguido, 0,57 g
del catalizador soportado de la Preparacién 3 de cataliza
dores y trietilboro suficiente pars dar wma relacién até-
mica de 2,7 a 1 de boro respecto a cromo. El autoclave agi
tado con el anterior contenido se calenté a 200eF (aprox.,
939C). En este momento la presién total era de 435 psig
(eprox., 30,4 kg/emz). La polimerizacién empezé casi inme-
diatamente, como se observé por el etileno que entraba en
el reactor desde el sistems de suministro del etileno. Deg
pués de 1 hora de polimerizacién, la reaccién se acabo el
contenido del reactor en el sistema de despresurizacién.
En tolal se recuperaron 648 g de polietileno que tenfa un
Indice de fusién (MI) inferior a 0,1 y un Indice de fusién
a alta carga (HLMI) de 16,7 (ASTM D-1238) antes de la homo
genizacién. Basado en la carga de catalizador de 0,57 g,

el rendimiento fue de 1.137 g de polietileno/g de cat./nhora.
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Ejemplo 7 de polimerigacidn

Se dispusieron, en un sutoclave agitado, 0,9 kg
de isobutano, etileno a una presién de 130 psig (aprox.,
9,1 kg/cmz) para dar 10% molar en la fase lfquido, 0,53 g
de catalizador soportado de la Preparacién 3 de cataliza-
dores y suficiente triisobutilaluminio para dar una rela-
cién Al/Cr de 1,5. El autoclave agitado con el anterior
contenido se calenté a 200¢F (aprox., 932C). En este momen
to la presién total era de 390 psig (aprox., 27,3 kg/cmz).
Después de un periodo de inicio de unos 30 minutos, empezd
la polimerizacidn, tal como se observé por el etileno que
entraba en el reactor desde el sistema de suministro del
etileno. Después de 1 hora de polimerizacidn, la reaccién
se mcab$ dejando caer el contenido del reactor en el siste
ma de despresurizacién. En total se recuperaron 652 g de
polietileno que tenfa un fndice de fusién (MI) de 0,07 y
un Iindice de fusién a alta carga (HLMI) de 10,5 (ASTM D-
~-1238) antes de la homogenizacién. Basado en la carga de
catalizador de 0,53 g, el rendimiento fue de 1.230 g de 0
lietileno/g de cati/hora. = — = = = = = = = = = = = = = =

El uso de varios compuestos de cromo organofosfori
lico en sistemas cataliticos soportados, tratados térmica-
mente, para la polimerigzacién de 1-olefinas se ilustra adi
cionalmente en los datos indicados en la Tabla I. A los

efectos oportunos, se seflala que, para una mejor compren-
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8ién, se han omitido, en esta Tabla y en las siguientes,
las equivalencias entre unidades anglosajonas y unidades
* legales. Sin embargo, el entendido en la materia podr4 ha
Dar fécilmente tales equivalencias a partir de las siguien
5. tes ecuaciones: oC = (oF - 32) x 0,555; 1 psi = 0,07 kg/
2
/cm L e i A R I S
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De los datos ilustrados en la Tabla I puede obser-
varse fdcilmente que son adecuados, para el uso en esta in-
veneidn, varios productos de reaccién de organofésforo/trié-
xido de cromo, incluyendo los producidos por la reaceién de
Cr03 con compuestos de fésforo que tienen substituciones de

2lquilo 2 arilo. - = = = = = = = « = =~ - == == - - -

En la Tabla II se obgervan datos adicionales del
uso de estos nuevos catalizadores, habiéndose realizado poli
merizaciones con utilizacién de triisobutilaluminio como
agente reductor, pero habiéndose variado la relacién Al/Cr.
Se observa también de los datos de la Tabla II que la produc
tividad 6ptima del catalizador se halla a una concentracién
intermedia de triisobutilaluminio. Ademds, la fluencia del
polfmero, como lo indica el HIMI, sumenta al aumentar las re

laciones atémicas Al/Cre = = = = = = = = = = = = = =~ = = = =

PABLA IT
Efecto de lz concentracidn de triisobutilaluminio

Productividad (g poll

Al/Cr mero/g cat./h) MI HIMI
Cromo trietilfosfo
rIlico (1)
0,67 700 bajo 4,8
1,33 1030 bajo 5,8
2,63 342 bajo 12,8
5,35 96 0,90 23,8
Cromo dibutilfosfg
rflico (2)
1,35 644 1,45 75,9
2,70 1076 2,1 103

(1) Catalizador sobre gel de sflice Polypor (volumen de po-
ros 2,3 cc/g) tratado térmicamente al aire a 11109F/6
horas. El catalizador contiene aproximadamente 1% de
cromo y 0,6% de fésforo.
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(2) Catalizador sobre gel de sflice Polypor (volumen de po-
ros 2,5 co/g) tratado térmicamente al aire a 16509F/6
horas. El catalizador contiene aproximadamente 1% de
cromo y 0,6% de f£ésforo.

Condiciones de polimerizacién

Temperatura - 2009F
Digolvente - isobutano
Etileno - 10% molar

Presién (total) 420 psig

Concentracidn H, - 0,33 g/kg disolvente

Como indicacidén adicional de la versatilidad de es-
te catalizador, la Tabla III ilustra el efecto del aumento de
la temperatura de polimerizacién sobre el MI del polfmero
producido con el nuevo sistema catalftico. Ademds, debe ob-
servarse que el compuesto de cromo trietilfosforflico ha si-
do preparado utilizendo un exceso de compuesto fosfato, por
ejemplo a una relacién molar de 2/1 de fosfato respecto a

0r0. sin ningfn efecto perjudicigl. = = = = = = = = = = = -

3

TABLA IIT

Cromo trietilfosforflico (1)
Efecto de la temperatura de polimerizacién

Temperatura de po Productividad g pg
limerizacién, ¢F Al/Cr (2) 1fmero/g cat./h MI

190 3
220 2,

2 520 0,04
8 211 0,19

(1) E1l catalizador es cromo trietilfosforflico sobre Davison
MS 952 a 1,0% de cromo y 1,2% de fésforo tratado térmice
mente al aire a 11102F/6 h.

(2) Aluminio como triisobutilaluminio.
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Condiciones de polimerizacidn

Disolvente - igobutano
Etileno ~ 10% molar
Presién (total) - 380 psig

0,33 g/kg disolvente

5. Concentracién H2

Una nueva dimensién de este sistema catalftico es
el tipo de base que puvede utilizarse como soporte del catali
zador. En la Tabla IV se observa fdcilmente gue son soportes
adecuados del catalizador el M’gCO3 § el A1203, asf como el

10. 510,. E1 tratamiento térmico se realizd al aire sobre el ca-
4alizador despuds de deposicidn del compuesto de cromo trie-
tilfosforflico en el soporte indicado. Los materiales prefe-
ridos de base son en general de alta 4rea superficial, del

orden de 100 a 1000 m%/g O MBS, = = = = = = = = =4 = = s ==
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Afn otro trabajo que ilustra el amplio campo del ez
talizador soportado y tratado térmicamente al aire se indica
en la Tabla V en la que se utilizan varios agentes reducto-
res conjuntamente con catalizadores soportados tratades tér-
micamente al aire, Estos agentes reductores pueden ponerse
en contacto con el catalizador tratado térmicamente al aife,
de varias formas, por ejemplc, teniendo el agente de trietil
boro en le corriente de disolvente hacia el reactor o precon
tactando dicho catalizador con dicho agente antes de introdu
cirlo en el reactor o también introduciendo dicho agente,
con alguna dilueién, directamente en el reactor, con indepen

denciz de la corriente de disolvente, —~ =~ = = = = = = - - -
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Como realizacién més preferida de la invencién, se
ha hallado que se obtienen resultados particularmente favora
bles cuando el compuesto de cromo organofosforilico es depo-
sitado sobre un material de soporte de gel de sflice, espe-
cialmente gel de sflice con un alto volumen de poros (> 1,96
ce/g) y el catalizador es subsiguientemente calentado en gas
seco que contiene oxfgeno, por ejemplo aire; por encime de
unos 4009F (aprox., 2042C) y preferentemente por encime de
65092F (aprox., 3432C), durante un perfodo de tiempo adecuado
para fomentar la productividad del catalizador. Ademds, cuan
do tales catalizadores se utilizan con agentes reductores,
especialmente trietilboro (TEB), se obtiene en el polimero

une mezecla particularmente deseable de propiedades. - — - —

El efecto del TEB sobre catalizadores de cromo orga
nofosforflico soportados en gel de sflice se indica en los

datos de B2 Tabla VIe = = = = = = = = = = = = = = = = = = =

TABLA VI
Efecto del trietilboro
Productividad (g polf

B/Cr 522 mero[g total cat.[h} NI HINMI HLMI(Q;

Cromo trietilfog

forflico §1}

Sin TEB 1030 0,1 11,0 110
2,7 1210 0,08 11,5 144

Cromo dietilfos-
forflico (3)

2y T 418 bajo§4} 0,5(4; —
5y4 400 bajo(4 5,5(4 -
0,6

(1) Catalizador sobre gel MS 952 (1% en peso Cr + % en pe
so P) y tratado térmicamente al aire & 14702F durante 6
horas. Condiciones (A) de polimerizacién.
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(2) Relacién atémica B/Cr. Boro como trietilboro.

(3) Catalizador sobre gel de sflice Polypor, tratado térmica
ment% al aire a 16509%/6 h. Condiciones (B) de polimeri-
zacidn.

(4) Muestras en polvo.

Condiciones de polimerizacién (A) (B)

2109F 200¢F

Temperatura del reactor

Presién H2 10 psig ninguna

Presién total 435 psig 370 psig

igobutane isobutano

145 peig 145 psig

[ 2]

Disolvente

Etileno

Flefecto de utilizar xerogel de sflice de alto volu
men de poros como material de soporte se ilustra en la Tabla
VII. Se prefiere el xerogel de sflice que tiene un volumen
de poros superior a unos 1,96 ce/g y que se halla digponible
bajo la marca Polypor. Como se ha indicado anteriormente, la
preparacién de tales geles de gflice se describe en las pa-

tentes U.So 3.6520214, 3-6520215 y 30652.216‘ -------

Ademds de un volumen de poros mayor de unos 1,96
cc/g, el material de soporte Polypor estd caracterizado por-
que la parte principal de dicho volumen de poros se provee
por poros que tienen didmetros del orden de unos 300-600 R
y un 4rea superficial del orden de unos 200-500 m?/g. El vo-
lumen de poros se determina por la técnica bien conocida de
adsorcidén-desorcidén de nitrdgeno deserita, por ejemplo, en
Catelysis, Vol. II, péginas 111-116, Emmett, P.H. Reinhold
Publishing Corp., New York, N.Y., 1955 (Operacién a un P/Po
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de 0,967 que equivale a un didmetro de poros de 600 &) y en

otras publicaciones.

- e e em em e ey wm em me ee mm s e et e ww = e

Cuando se utilizan los catalizadores soportados en
Polypor, el tratamiento térmico en aire seco para fomentar
la actividad de polimerizacidn puede realizarse a temperatu~
ras desde unos 10009F (aprox., 5382C) a unos 2000¢F (aprox.,
10932C) durante por lo menos unas 2 horas y, preferentemente,
& temperaturas del orden de unos 1500¢F (aprox., 8162C) a

unos 16509F (aprox., 8999C) desde unas 6 a 12 horas, - - - =

ILa temperatura del tratamiento térmico puede variar
generalmente hasta la temperatura mdxima en la que se logra

el fomento de la actividad de polimerizacién sin perjudicar

la egtructura del soporte. = = = = = = = = = = - - - o - -
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El efecto del TEB como azente reductor utilizande
gel de sflice de alto volumen de poros como soporie de cata-
lizador se observa también en la Tabla VII. Se halla aqui
que con sélo un ligero cambio del NI del polimero tiene lu-
gar un cambio apreciable de la densidad cuando se utiliza
TEB como égente reductor, es decir que la densidad del poli-
mero producido con este catalizador sobre el gel de sflice
de alto volumen de poros puede controlarse utilizando TEB cg
mo agente reductor. Ademds, el efecto del uso de trietilbore
sobre la distribucidn del peso molecular del polimero produ-
cido se observa en la Tabla VII. Ia distribucién del peso mg
lecular (medida por medio de la relacién HIMI/MI) aumenta
degde 91, cuando se utiliza el catalizador de cromo trietil-
fosforf{lico sobre Polypor, & 151, cuando se incluye trietil-
boro a una relacién B/Cr de 5,4/1. Esta ampliacidn de la dig
tribucidn de peso molecular contribuye notoriamente a mejo-

rar la respuesta de los polfmeros a la ecizalladura, - - - -

Otra ilustracién de la versatilidad de este catali
zador dispuesto sobre gel de sflice de alta drea superficial
{Polypor) es su respuesta al hidrégeno que origina un aumen-
to del MI del polfmero producido al aumentar la presién de
nidrégeno durante la polimerizacién. Este efecto se ilustra

en la Tabla VIII, - = = = = = = = = = = = = = = = = = = = =
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TABLA VIII

Efecto del hidrégeno sobre el catalizador de
cromo organofogforflico en Polypor (1)

Presién de H, Productividad (g po B/Cr
peig 1imero/g cat./h) 2) MI
Cromo trietil
fosforflico
10 1363 5,4 0,12
20 992 5.4 0,21
50 1052 5,4 0,43
Cromo dietil-
fosforilico
0 400 5,4 bajo
30 510 5,4 bajo
75 505 5,4 0,15

(1) Catalizador sobre gel de silice Polypor a 1,0% de Cr y
0,6% de P y tratado entonces térmicamente al aire a

16509%/6 h. Condiciones (A) de polimerizacién.

(2) Relacién atémica de B/Cr. Boro como trietilboro.

Condiciones de polimerizacién

Temperatura del reactor
Disolvente

Etileno

Presién total

.o

(B
210¢F 20097
isobutano isobutano
137 a 145 137 a 145

peig psig
435 g 465 435 a 465
psig psig

En comparacién con los polimeros producidos con

los sistemas catalfticos de la téenica anterior, los polime-

ros producidos utilizando el catalizador preparado segun es-

ta invencién presentan un mejor equilibrio de propiedades de

ugo final, incluyendo rigidez, resistencia al agrietado por

esfuerzos o tensiones y tratabilidad, necesarias para moldeo
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por insuflado de resinas.

Por ejemplo, la siguiente Tabla IX presenta una
comparacién de las propiedades de tres resinas producidas
bajo condiciones -comerciales 3ptimas de reactor. Bspecifica-
mente, la resina A producida, segin esta invencidn, utilizan
do trietilboro como parte del sistema catalitico, se compara
con resinas de polietileno producidas utilizando catalizado-

res convencionales de Gro3 sobre Sioz. e m -

TABLA IX

Comparacién de las propiedades de uso
final de los polfmeros

Tipo de resina A B C
Indice de fusién ' 0,40 0,28 0,21
Densidad 0,954 0,953 0,953
Viscosidad (1) 3,67 3,92 3,75
Resistencia (2) al agrietado
por tensiones 230 36 84
Rigidez a la flexién, psi ~ 115.000 110,000 111.000

(1) Poises x 1075 a un régimen de cizalladura de 1000 seg™

(2) Horas hasta el fallo del 50%, ASTM D-1693 Condicidén B
(modificada).

Ia Resina A se produjoen un sistema continuo de
reaccién en suspensién utilizando catalizador preparado por
soporte del compuesto de cromo trietilfosforilico sobre gel
de sflice Polypor y tratado con aire seco 2 16509F (aprox.,
8992¢) durante 6 horas y utilizado en combinacién con trietil

boro a una relacién atémica de B/Cr de 2,4/1. La densidad de

S,
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la resina se controld solamente por adicién de TEB, = — - =

Ia Resina B se produjo en un sistema continuo de
reaccién en suspensién, utilizando un catalizador de Cr03 80
bre Sioz, de 1a técnica anterior, preparado y trabajando ba-
jo condiciones Sptimas. La densidad de la resina se controlé
por medio de la adicién separada al reactor de hexeno-1 para

la copolimerizacién con etilenc, = = = — = = =~ = = = = = = =

Ia Resina C es una mezcla en fusién de dos resi-
nas producidas ambas en un sistema continuo de reaccién en
suspensién. Para ambas resinas componentes, se utilizaron ca
talizadores del tipo Cr03 sobre_SiOz, de la téenica anterior,
bajo condiciones que originaron propiedades Sptimas de la
nmezcla. Bégicamente, la Resina C es una mezcla de dos resi-
nags de peso molecular diferente que dié un producto de una
distribucién de peso molecular més amplia que la Resgina B.
Io densidad del producto se controla por medio de la adicién
geparada de buteﬁo-1 para copolimerizacién del buteno-1 en

el componente de alto peso molecular, = = = = = = = = = = =

La inspeccién de la Tabla IX demuestra claramente
que la Resina A tiene un mejor equilibrio de propiedades gue
el producto simple del reactor, 1la Resina B, o incluso que
el producto mds caro ¥y diffeil de preparar, la Resina C. Eg-
to es, con tratabilidad por lo menos equivalente (como se ob
serva por medio de la vigcosidad) la resina preparada gegin
esta invencién tiene superiores rigidez y resistencia al -

agrietado por tensiones o esfuerzos. Asi, la utilizacién de
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los pollmeros preparados segin los preceptos de esta solici-
tud permite la preparacién eficaz de artfculos moldeados por
insuflado de especial valor. Si bien no se desea estar limi-
tado & ningin mecanismo propuesto, se considera que las pro-
piedades deseables de estas estructuras pueden atribuirse
por lo menos en parte al comportamiento reoldgico de los po-
1fmeros producidos segin esta invencidén bajo la fluencia y
deformacién implicadas en la fabricacidén de los articulos de
uso final y la contribucién del equilibrio de peso molecular
a las caracteristicas del producto. El control de las propig
dades de los polfmeros se logra, segin esta invencién, por
utilizacién selectiva de sistemas catalfticos, como se ha rg

VElad0e = = = = = = = = = = = = = e w e === = = = = -

Optimamente, se prepara polimerc de una sensibili-
dad significante a2 la cizalladura, representada por las rela
ciones HIMI/MI de 40 6 50 § mds, a pesos moleculares, es de-
cir fndices de fusién, que oscilan entre por debajo de lo me
dible a unos 1 § 2. Los valores de HIMI oscilardn preferentg

mente entre unos 5 Fy unos TS5e = = = = = = = = = = = = = = -

Se declaran de novedad y propiedad para Espafia,

sus territorios y plazas de goberanfa, las siguientes: - - -

REIVINDICACIONES

1.~ Procedimiento de preparar composiciones para
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catdlisis, caracterizado porgue comprende hacer reaccionar
tridxido de cromo con un compuesto de organofésforo y deposi
tar el producto de cromo orgenofosforflico resultante sobre
un material inorgdnico sélido de soporte, calentar dicho ma-
terial de soporte y dicho producto de cromo organofosforfli-
co en una atmdsfera seca que contliene oxfgeno a una tempera-
tura superior a unos 4009F (aprox., 2049C) e inferior a la
temperatura a la que se perjudica la estructura del soporte,
durante un tiempo suficiente para fomentar la actividad de

la composicién para la polimerizacién de i-oclefinag, - - - -

2,~ Procedimiento segin la reivindicacidén 1, carac

terizado porgue dicho material de soporte es un gel de sfli-

3.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1 § 2,
caracterizado porque el triéxido de cromo y el compuesto de
organofésforo se hacen reacclonar a una relacién molar de

por lo menos 131, = = = = = = = = = == === - - m . -

4.- Procedimiento segin cualquiera de las reivindi
caciones 1 a 3, caracterizado porque dicho compuesto de orga

nofésforo es un organofosfato u organofosfitoe— = ~ = - =~ =

5.~ Procedimiento segin la reivindicacién 4, carac

terizado porque el compuesto organofosfato es un fosfato de

6.~ Procedimiento segin la reivindicacién 5, carac

terizado porque el fosfato de alquilo es fosfato de trietilo.
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il miezzix

7.~ Procedimiento segin cualquiera de las reivindi
caciones 1 a 6, caracterizado porque el producto de cromo or
ganofosforilico se deposita como disolucién en un disolvente
inerte y la deposicién se proporciona de forma tal que se
provean de unos 0,25 a unos 2,5% en peso de Or basado en el

peso del material de sSOPOYtEe = = = = = = = = = = = = = = =

8.~ Procedimiento segin cualquiera de las reivindi
caciones 1 a 6, caracterizado porque el triéxido de cromo se
hace reaccionar con un compuesto de organofésforo en un me-
dio disolvente inerte, para formar una disolucidén de producto
de reacecién disuelto de cromo organofosforflico, haciéndose
contactar dicha disolucidn con un material de soporte sélido
e inorgénico de alta 4rea superficial y elimindndose el disol
vente, halldndose el producto reaccionante de cromo organo-
fosforflico en una proporeidn tal que se provean de unos
0,25 a unos 2,5% en peso de Cr basado en el peso del material

de sop OTECe = = = = = = = === === = =

g,- Procedimiento segin cualquiera de las reivindi
caciones 1 a 8, caracterizado porque dicho material de sopor
te es un xerogel de sflice que tiene un drea superficial den
tro del orden de 200 a 500 m2/g y un volumen de poros mayor
de 1,96 co/g y porque la porcién principal de dicho volumen
de poros es proporcionada por poros que tienen didmetros del

orden de unos 300 a unos 600 By = = = = = = = = = = - - - =

10.~ Procedimiento segin la reivindicacién 9, ca-

racterizado porque comprende ademds ls etapa de tratar térmir
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camente la composicién en una atmésfera seca que contiene
oxf{geno a una temperatura de unos 1000 s unos 20002F (aprox.,

538 a 10932C) durante un perfodo de unas 2 a 12 horas. - - -

#7.— "PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR COMPOSICIONES PA
RA CABALISISM, = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = =~ = =

Todo ello conforme se describe y reivindica en la
presente memoria que consta de cuarenta y cinco hojas, fo-

liadas y mecanografiadas por una sola de sus caras.

MADRID, 22 ENE. 1975
P.A. M. CURELL SUNOL

ot
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