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MEMORIA DESCRIPTIVA
para solicitar PATENTE DE INVENCION por 20 aiios

a nombre de BP CHEMICALS INTERNATIONAL LIMITED

entidad briténica

establecids en Britannic House, Moor Lane, Londres,

BC2Y 98U, Inglaterra.
por: "UN PROCZDIMIZNTC riARA POLIMERIZAR ATILENO O UNA

MEZCLA DE EPILINO ¥ UNA O MAS 1-OLEFINAS DIFERENTES"

(Clsse Internscional COS8f)
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La presente invencidn se refiere a un proce-
dimiento para polimerigzar l-olefinas.

Mas en psrticular, la invencidén se refiere a
la polimerizacidén de l-olefinss en presencia de un catali-
zador Phillips. Es sabido que el etileno, ya sea solo o en
mezcla con otras l-olefinas, se puede polimerizsr poniendo
en contacto el meterial mondmero con un catalizador Phillips,
segln se define mds adelante. Tales procedimientos sz des-—
criben, por ejemplo, en las memorias descriptivas de’las
patentes britédnicas 790.195 y 804.641.

Un importante procedimiento del comercio psrs
polimerizar ebtileno o mezclas del mismo con otras 1-clefinas
comprende poner en contacto el material mondmero con una
suspensidén de un catalizador Phillips, segin se deiiﬁe mis
adelante, en un hidrocarburo liquido como diluyente, & una
temperaturs tal que sustancialmeﬁte todo el pqlimero se
produzea en forma de psrticulas sdlidas., Zste tipo de pro-
cedimiento se conoce comlinmente en la técnica como el "pro--
cedimiento en forma de particulas", y se describe, por ejem-~
plo, en las memorias descriptivas de las patentes britdni-
cas 653.414, 886,784 y 899.156,

En los procedimientos antes mencionsdos, ¥
perticularmente en el procedimiento en forma de particulas,
es deseable que el indice de fluidez y la distribucibén de

pesos moleculares de los polimeros producidos se puedsn con=



trolar independientemente, para proporcionsr una variedad
de calidades de polimero, sdecuada cads unsz a un ugo finsl
conereto. Asi, por ejemplo, normalmente se requiere que el
polietileno sdecuado para moldeo por soplsdo tenga un indi-
ce de fluidez en el intervslo intermedio y una distribucidn
amplia de pesos moleculares.
Los catalizadores Phillips pueden ser modifi-
cados por tratamiento con compuestos de titanio, para hacer-
los capaces de polimerizsr etileno a un polimero que venga
10 un indice de fluidez aumentado. Ls modificacidn de cataliza-
dores Fhillips con titanio es bien conocida, y estd deseri-
ta, por ejemplo, en las memorias descriptivas de las paten—
tes britinicas 1.33%4.662 y 1.326,167. Con los polietilenos

* producidos por catslizasdores Phillips modificados con titsnio
se puede fsbricar una smplia vsriedad de articulos utiles,

15

por ejemplo por técnicas de moldeo por soplado y soplado

de pelicula..

Un objeto de ls presente invencidén es propor-
cionsr un procedimiento perfeccionado para producir polieti-
leno o copolimeros de etileno. Otro objeto es proporcionar

20
un polietileno gue tiene una amplis distribucidbén de pesos

moleculares.
n virtud de ello, la presente invencidn pro-

porciona un procedimiento para polimsrizsr etileno o una

25 mezcla de etileno y una o mds l-olefinas distintas, que com-
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prende poner en contactc un catalizador ?hiilips modificado
con titanio, seglin se define m3s adelsnte, con un primer hi-
drocarburo liquido, y poner luego en contacto el materiasl
mondémero con el catalizsdor, bajo condiciones de polimeri-
zacidén en forma de particula, en presencia de un segundo
hidrocarburo liquido diferente, como diluyente.

Se creia antes que, para ser catalizador de poli-
merizacién eficaz, un catslizador Phillips habia de contener
necesarismente al menos slgo, y preferiblemente al nmenns
0,1% en peso, de cromo (basado en el peso total del catali-
zador) en forma hexsvalente. Aunque es cierto que todészlos
catalizadores Phillips conocidos contienen cromo hexaiélen~
te, trabajos recientes han indicade que, de hecho, los ca-
talizadores pueden trabajar medisnte cromo en cualquier es-
tado de valencia superior s 3, ¥y se cree shors que eL.cro~
mo, en estados de valencia por debajo de 6 y por encima de
3, puede estar presente por si mismo en los catalizédgres
Phillips, y/o ser formsdo en ellos por reduccidn de cromo
hexavalente en el sistems de polimerizacién, sntes del
principio de y durante la polimerizacién.

Por catalizador Phillips se quiere decir, en to~
ds la presente memoris descriptiva, un catalizador activado
térmicamente que comprende 6xido de cromo y un material
gsoporte de 6xido inorgénico dificilmente reducible, por

ejemplo silice, sllmina, 6xido de zirconio, 6xido de to~



rio y compuestos de los mismos, donde al menos parte del
cromo estd presente en el catalizador activedo térmicamente
en un estado de vslencia adecuado para polimerizacibén. Pre-
feriblemente, el catslizador rhillips contiene al menos

5 0,1% en peso de cromo (basado en el peso total de cataliza-
dor) en el estado de valencia deseado.

Es sabido que los catalizadores Phillips se pue-

den preparar depositando éxido de cromo (por ejemplo CrOB)
0o un compuesto de cromo calcinable a éxido de cromo (por

10 ejemplo nitrato de cromo, sulfato crémico, cromato améﬁico,
cromato de butilo terciario o carbonato de cromo) sobre un
soporte, por ejemplo silice, y activando por cslentamiento
a una temperatura elevada. =l método de activacidn se efec-
tha frecuentemente por calentsmiento del compuesto de cromo

15 soportado y secado, 8 uns temperatura de sproximsdsmente
230-8502C durente variss horas, en uns stmésfera tal que
8 ls terminacidn del calentamiento hays 6xido de cromo, al
menog parcislmente en estsdo hexavalente, presente en el ca-
talizador. Ordinariamente se prefiere que el czlentamiento

20 se efectle en presencia de un gas que contenga oxigeno, tal

como agire,
Bl contenido total de cromo en tales catalizado-

res estd generalmente comprendido entre 0,2 y 30% en peso,
preferiblemente CG,5 a 5,0i5, pero puede estar fuers de ese am~-

25 plio intervalo, si se desea.
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Por “"catalizador Phillips modificado con titanio"
se quiere decir en tods la presente nemoris descriptiva
un catalizador rhillips en el que 1la activacidn se efectud
en presencia de un compuesto de titanio.

La modificacidén de catalizasdores Fhillips con
titanio es bien conocids, y esté descrits, por ejemplo, en
1lss memorias descriptivaes de las patentes briténicas '

1.334,662 y 1.326,157, y se puede hacer referencia a ases

memorias descriptivas pars hallar los métodos de incorpora-

cibén del titsnio en el catalizador.
3on ejemplos de compuestos de titanio que. se
pueden usar en la produccidn del catalizador Phillipé:ﬁo—
dificado aquéllos representados por las siguientes f6£mu-
las: _
(2) (R'),Ti(0R') 5 (b) (RO),Ti(OR'); () TiXy;
(a) TiOa; (e) compuestos de acetil-acetonato
de titanio; y (£) titanatos de alcanolamiﬁé,
donde mes 1, 2, 364, nes 0, 1,263,y
m+n= 4;
donde el grupo R se elige de entre alcochilo, arilo, cicloal-
cohilo y combinaciones de los mismos, por ejemplo aralcohi-
lo y alcarilo, teniendo csda grupo 1 a 12 dtomos de carbo-
no; R' se elige del grupo que consta de R, ciclopentadieni-
lo y alquenilo, por ejemplo etenilo, propenilo e isoprope~

nilo, teniendo cada grupo 1 a 12'étomos de carbono; X es

=



halégeno, preferiblemente cloro; cusndo hay més de un grupo
R (o R') en el compuesto de titanio, los grupos pueden ser
iguales o diferentes. Se prefieren los compuestos de tita-
nio representados por la fdrmuls (RO)4Ti, particularmente
5 los compuestos de aleohilo que tienen de 1 a 6 dtomos de car-
bono en cada grupo alcohilo, por ejemplo titanato de tetrase-
tilo y titanato de tetrsisopropilo. El compuesto de acetil
acetonato de titanio puede ser, por ejemplo, diacetilsceto-
nato di-isopropilato de titanio, dicloro diacetil acetcnato
10 de titanio, o los llamados "acetil acetonato de titanio",
"acetil acetonato de titanilo". E1l titanato de alcanolemina
puede ser, por ejemplo, titamato.de trietanolamina.
La cantidad de compuesto de titanio que se puede
usar en la produccidén del catalizedor modificado usado en
15 el procedimiento de la presente invencibn estd compreadida
adecuadsmente entre 0,5 y 8,0%, bassdo en el peso del mate-
rial de soporte, y preferiblemente entre 2,0 y 6,0%.
El compuesto de titanio se puede incorporar en
el cetalizador antes, durante o después de la adicién del
20 cromo., La gdicibén de compuesto de titasnio tiene lugsr pre-
feriblemente después de la sdicidén del cromo.
El msterisl monbémero usado en el procedimiento
de la presente invencidn puede consistir en etileno como
fnico monémero, cusndo se desea un homopolimerc de etileno,

25 o mezclas de etileno con otras l-olefinas, por ejemplo pro-
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pileno, l-buteno, l-penteno, l-hexeno, 4-metil-penteno-l,
1,3-butadieno o isopreno, cuando se desea prepsrsr copoli-
meros. Preferiblemente no se afade al etileno mds de apro-
ximadamente 25% en peso (basado en los mondmeros totales)
de esos comondmeros. Mis preferiblemente, la invencidn se
usa para la homopolimesrizacidn de etileno.

En el procedimiento de la presente invencidn,
el catslizedor Phillips modificado con titanio se pcue 2n
contacto, sntes de la polimerizacidn, con un primer hidro-
carburo liquido diferente del segundo hidrocarburo liquido
usado como diluyente. El primer hidrocarburo liquido ée eli-
ge del grupo gque consta de hidrocarburos parafinicosidé ca-
dens recta y ramificada, ciclopsrafinicos, olefinicamente
insaturados, y aromdticos, que tengsn al menos 5 éébmos de
carbono por molécula, siendo ejemplos de tales hidroearbu-
ros el n-hexano, n-hexeno, n-octsno, n-dodecano, iéﬁpenta-
no, 2,2,4~trimetil-pentano, ciclohexsno y benceno. -Se pre-
fieren los hidrocsrburos n-hexano y ciclohexano.

Ls cantidad del primer hidrocasrburo liquido en-
pleada no es critica. La cantidad estd comprendida muy ade-
cusdanente en el intervalo de 0,5 a 1000%, preferiblemente
de 50 a 200%, basado en el peso del catalizador.

El primer hidrocsrburo liquide ha de estar sus-
taneialmente seco y exento de materisles c¢apaces de desac~

tivar 31 catalizador. Ia primera etaps de puesta en contac—
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t0o se puede efectuar simplemente juntando él catalizador
activado y el primer hidrocsrburo liquido, durante un pe-
riodo de tiempo comprendido entre 30 min y 24 horas, y a
una temperstura comprendids entre el punto de congelacidn
¥y el punto de ebullicién del liquido, por ejemplo a presidn
atmosférica. £l catalizasdor estd entonces listo pars usar
en la polimerizacidén. Cuando el primer hidrocarburo ligui-
do es capaz de polimerizarse en presencis del catalizadnr,
la primera etapa de puesta en contacto se efectis preféri—
blemente bajo condiciones gque no conduzcan a una polimefi-
zacidn sustancial.

_ El segundo hidrocarburo liquido empleado como di-
luyente en el procedimiento de ls presente invencidn puede
ser cualquier hidroesrburo que ses quimicamente inérte, N
no perjudicial para el catalizador bajo las condiciones de
polimerizacidn, y en cualquier procedimiento dado ha'de ser
quimicamente diferente del primer hidrocarburo. Gensralmen=
te, el diluyente se elige de entre parafinas que tienen
3-30 dtomos de carbono por molécula. Entre los diluyentes
adecusdos se incluyen, por ejemplo, el isopentano, n-penta-
no, e isobuteno. 3e prefiere el isobutano. I1 diluyente
estéd en general presente en cantidsd suficiente pars asegu-
rar que la concentracibn de mondmero sea del orden de 2~10%
en peso, sunque si se desea se pueden emplear conceatracio=-

nes fuers de ese intervslo. Yars mas ejemplos de diluyentes
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liquidos que se pueden emplear, y otros detélles de las
condiciones del procedimiento en forms de particulas, se
puede hacer referencia a lss antes mencionadas nemorias des-
criptivas n2 853.414, 836.784 y 893.156.

Si se desea, la polimerizacidn se puede efectusr
en presencia de hidrdgeno gaseoso, para aumentar el indice
de fluidez del polimero producido. En genersl, cuanto msyor
sea la presidén parcial de hidrdgeno en 1la zona de polimeriza-
cidén, més bajo se hace el peso molecular del polimerc pro-
ducido. ;1

Los métodos de recuperacidn de 1ls poliolefina
producida son bien conocidos en la técnica, y para ma&oi
deseripecidén de 1las técnicas de recuperacidn se puede hécer
referencia a las memoriss descriptivas de lss petentesfbri—
ténicas antes mencionadas. '

El procedimiento de la presente invenciéﬁ $2 pue-
de usar psrs preparar polietileno que tiene amplis ﬁérieu
dad de indices de fluidez, y una distribucidn amplia de pe-
sos moleculares. is ‘particularmente Gtil para la produccién
de polietileno adecuado pars moldeo por soplado.

La invencidn se ilustra mediante los siguientes
ejemplos, donde los Zjemplos 1-3 y 10 son a titulo de compa~
racibn. En los ejemplos, el indice de fluidez (IF) y el in-
dice de fluidez bajo gran carga (IFGC) se determinaron se-

gln el método A3TH 1238, usando cargss de 2,16 kg y 21,5 kg,
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respectivamente. Las unidades son gramos pdr 10 nminutos.

Ls proporcidén de indice de fluidez (PIF) es IFGC/IF. K4 es
una indicscidn Gtil de la distribucibén de pesos moleculares,
correspondiendo los valorss sltos de Kd s distribuciones
ampliss de pesos moleculares, y viceversa. Las propiedades
del polietileno producido en los Ejemplos l-l14 se dan en

la Tabla 1.

Ejemplos 1-14

El catalizador usado en los Ejemplos 1 a 14 fué

una calidad microesferoidal de silice que contenia 2%'ée
6xido de cromo, vendida en el comercio bajo la marca-iégis—
trada MS 969 por W.R. Grace y G. Davidson, Chemical Divi-
sion, Baltimore, Msryland, EE.UU. El catalizador fué sece-
do previamente por fluidizacién en una corriente de sgire
gseco durante 10 horas a 1602C. El catslizador previemente
secado fué impregnado con 5% de Ti, suspendiéndolo en iso-
buteano y sfisdiendo la cantidad requerids de tetraisopropi-
lato de titanio. Tras measclar durante 4 horas, el isobuta~
no fud expulssdo a ls stmésfera y los (ltimas trazas de iso=
butano se eliminaron del catalizsdor por calentamiento del
recipiente de mezcla 8 1202C mientras se passba uns corrien-
te de nitrdzeno s través del lecho de catalizador. El ca~
taslizador seco se activé por fluidizacidén en una corriente

de aire seco durante 12 horas a 57520 6 6002C, y se alma~-

-11~-
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cend bajo una ligers presién positiva de nitrdgeno seco.

Se transfirieron 15 g de catalizador activado,
bajo nitrdégeno, a un matraz que contenis 50 ml de hidrocar-
buro secsdo y desgasificado, mantenido bajo nitrdgeno seco
a 259C. Tras un tiempo de tratamiento de 2 s 24 horas a 252C
se tomd una muestfa de 2 ml de suspensidn sedimentads, y
se usd para polimerizar etilzno como sigue.

3e calentd a 1062C un autoclave de 2 litros, ge
acero inoxidable, agitado, y se purgd durante 5 minuﬁﬁsfcon
nitrbégeno seco, seguido por una purga de 20 minutos zon- eti-
leno. E1 catalizador trstado (2 ml) fué introducido éBh una
jerings, y el reactor se cerrd herméticamente, paraiﬁaéteu
ner una li;.era presidén positiva de etileno (en exper;éncias
de control se usd 0,1 g de catalizador seco). Se cerzl 1
litro de isobutsno, y se introdujo etileno pars eleyan y man-
tener uns presién de 41,4 bar. Se dejd transcurrirnig;poli~
merizscidén dursnte 60-75 minutos a uns temperaturaxcpétrola—
da del reactor de 106 + 22C, tras el cusl tiempo gé:qﬁité
la presibén del reector, y el etileno e isobutano sin resccio~-
nar se separaron por evaporscidn instanténea. E1 polimero
producido se tratd con antioxidsnte (0,1% en peso de Ionol
(2,6=-di-terc~butil~p-cresol) y 0,1% en peso de 3,3-tiodipro-
pionsto de laurilo) sntes de hacer medidass del indice de

fluidez,

=12~




Tabla l. Trataaiento con hidrocarburo de un cata-

lizador Phillivs modificado con titanio

FeRTe] TReTe con [ Tope LTI 1p | pm|  ka
to, h
1 Ninguno (testigo) - 3400 0,42 &5 4,7
2 " " - 30060 0,45| 65| 5,1
3 n 0 - 3400 o,41 | 68 1 4,9
4 n-hexano 24 1000 0,77 | 65 54,7
5 Ciclohexano 24 8C0 1,11 | 63 5,9
6 " 6 900 1,60 | %6 | 7,2
7 " 2 1000 1,04 | 62 7,1
8 Benceno 2 700 1,26 | 64 1 8,5
9 " 4 1100 0,61 | 62 | - 6,8
10 Ninguno (testigo) - 2900 0,37 | 62 4,4
11 n~octano 2 1100 0,61 | €4 5,9
12 n=-dodecano 2 900 0,55 | 65 6,3
13 isopentano 3 1200 1,14 57 5,7
14 2,2,4=trimetil-
penteno 3 2400 0,36 | 69 4,9

Note: El @tslizsdor de los £jemplos 1~9 se getivd a 5752C, y en

los Ejemplos 10=14 a 6002C.
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osta solicitud que corresponde a la presentada en
Gran Bretafia, el dias 8 de Marzo de 1974, bajo el N2 10598/74,
se acoge a3 los beneficios del Artfculo 51 del vigente Esta-

tuto sobre Propiedad Industrisl.

RAEIVINDICACIONES

Los puntos de invencidn propia y nusva, Que se
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Patepte
de Invencidn en Espafia, por VIINTE afios, son los que se. re-
cogen en las reivindicaciones siguientes: ’

12,- Un procedimiento para polimerizar etilsﬁé o]
uns mezcla de etileno y una o mds l-olefinas diferentes,
que comprende poner en contacto un catslizador Phillips‘mo—
dificsde con titanio, segin se hs defini@o en la meﬁ&ria des~
criptiva, con un primer hidrocarburo liquido, y poné#_iuego
en contacto el material mondmero con el catalizadof}*%ajo
condiciones de procedimiento en forma de particulas, en pre-
sencia de un segundo'hidrocarburo liquido diferenfe como di-
luyente,

22 ,~ Un procedimiento segin le reivindicacidn 12,
donde el compuesto de titanio usado en la modificacibn con
titanio del catalizador Phillips se elige de entre squellos
representados por las férmulas: (3) (R')nTi(OR')m,

(v) (RO)mTi(OR')n, (e) TiX,,, (4) Tioa, (e) compuestos de

14—
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acetil-gcetonato de titanio, y (f) titanatos de alcanolami-~
na, donde mes 1, 2, 56 4, nes 0, 1, 26 3, m+n =4,

el (los) grupo(s) R se elige(n) de entre alcohilo, arilo,
cicloalcohilo y combinaciones de ellos, teniendo cada grupo
1 a 12 ftomos de carbono, R' se elige del grupo Que consta
de R, ciclopentadienilo y alquenilo, teniendo cada grupo
1-12 Atomos de carbono, y X es haldzeno, y donde cuando hay
més de un grupo R (o R') presente en el compuesto de tita=—
nio los grupos son iguales o diferentes.

%32,- Un procedimiento segfin 1la reivindicacién 13,
donde el compuesto de titanio usado en la modificacidn con
titanio del catalizador Phillips. tiene la férmula (Ro)4Ti.

42,- Un procedimiento segfin la reivindicacién 3%,
donde el compuesto de titanio es titanato de tetraisopropi-
lo.

52,- Un procedimiento segin cualquiera de las
reivindicaciones 22 3 42, donde la cantidad de com?uesto de
titanio empleads est3 comprendida entre 2,0 y 6,0%, basado
en el peso del material de soporte del catalizador.

6.~ Un procedimiento sepgln cuslquiers de las rei-
vindicaciones precedentes, donde, dursnve ls preparacidn
del catalizador Fhillips modificado con titanio, el compues~-
to de titsnio se incorpors después de haber anadido el cromo.

72.,~ Un procedimiento segin cualquiera de las rei-

vindicaciones precedentes, donde el etileno es el dnico mo-
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nomero.

8+,~ Un procedimiento seglin cuaslquisra de las rei-
vindicsciones precedentes, donde el primer hidrocarburo 1li-
quido se elige del zrupo gue conste de hidrocarburos parafi-
nicos de cadens recta y remificada, ciclopasrafinicos, ole-
finicamente insaturados y aromdticos, que tienen al menos
5 8tomos de carbono por moléculs.

9a2.- Un procedimiento segzun 1la reivindicacidn 82,
donde el primer hidrocsrburo liquiio es n-hexano o qicloheu
Xano.

102,~ Un procedimiento segiin cuslquiera dé;las
reivindicaciones precedentes, donde el seiundo hidrocerbure
1iquido diluyente es isopentano, n-pentano o isobutsno.

11%,.- Un procedimiento segin cualguiera de las
reivindicaciones precedentes, donde la polimerizaciéﬁ sz
efectls en presencia de hidrdgeno gsseoso.

12¢,- Un procedimiento psra polimerizar;etileno o]
una mezcla de etileno y una o mds l-olefinas diferentes.

Tal y como Se ha descrito en ls iemorias que snte-

cede y con los fines que se han especificsdo.,

=15



Zsta Hemoria consta de diecisiete hojss escritas

a méquina por una sola de sus caras.

Madrid, 26 MAR. 1975

20-3-75 G/M. ~17=
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