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‘Los catalizadores de 6xido de cromo sobre un so-
porte'que contiene s{lice pueden emplearse para preparar
polimerosrolefinicos en una soiucién hidrocarbonada para
der un producto de excelentes caracteristicas desde muchos
puntos de vista. Los catalizadores con soporte de b6xido de
cromo pueden emplearse también para preparar polimeros ole
finicos en un sistema de suspensién donde se produce el
polimero en forma de pequefias particulas de material sbéli-
do ‘suspendido en un diluente. Este proceso, mencionado ftg
cuéntemente como proceso de formacién de particulas, tiene

la ventaja de ser menos complejo. Sin embargo, ciertas ope

. Taciones de control que se realizan fécilmente en el pro -

ceso en solucidn, son considerablemente mis dificiles que
el procéso de formacién de particulas. Por ejemplo, en un
prbceso de solucidn, el control del peso molecular puede
realizarse fariando le temperatura, obteniéndose un peso
molecular inferior (flujo de fusidn més'aito) a temperatu-
ras més elevadas. Sin embargo, en el proceso de suspensién
esta técnica estéd limitada en si misma puesto que cualquier
esfuerzo para sumentsr el flujo'de fusidn en proporciones
apreciables por auménto de l= temperatuia, haria que el
polimero se disolviera, destruyendo as{ este proceso de
suspensibén o formacién de particulas.

| La presente invencién tiene por objeto proveer
un catalizador adecuado para su uso en sistemas de polime-
rizacién en suspensién; otro objetivo de la misma es pro-
porcionar un método perfeccionado para producir un catali-
zador que contiene cromo; otro objetivo es el ofrecer un

catalizador capaz de dar un polimero adecuado pafa moldeo

lpor inyeccidén ¥y otras aplicaciones que precisan un elevado I
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jo de fusién y una distribucién estricta del peso mole~
cular; y es todavia otro objetivo de esta invencidn pro-
veer un compuesto de silice conteniendo bromo.

De acuerdo con esta invencién, se trata un com-
puesto que contiene silice a temperatura elevada con un
ambiente elegido entre (1) mondxido de carbono, (2) un
componente que contiene bromo o (3) un componente que con-
tiene azufre y que contiene oxigeno. .

Descripecidn de las incorporaciones preferidas:

El soporte que contiene silice puede elegirse
entre silice de calidad catalitica, silica-alGmina, silica-
boria, silica-titania, silica-zirconia y similares, ¥y las
mezclas de ellos, en los que la silice constituye del 80 sl
100 por ciento en peso del soporte. Tales soportes estéir
ampliamente expuestos en la Patente Norteamericana 2.825.721
que se cita aqui como refe:encia. Preferiblemente, el sopor-
te es un cogel, es decir, una silice producida por copreci-
pitacién de titanio y silice, como se describe en la Paten-
te Norteamericana 3.887.494, que también se menciona aqui
como referencia. Por ejemplo, esta formacién de cogel puede
llevarse a cabo afiadiendo un compue;to de titanio a un 4ci-
do mineral, introduciendo un silicato metal alcalino en di-
cho compuesto de titanio que contiene el dcido para formar
un hidrogel, actuando el hidrogel durante un tiempo supe-
rior a 1 hora, lavando el hidrogel as{ estabilizado para
producir un hidrogel sustancialmente libre d metal alcali-
no, formando una mezcla que incluye el hidrogel asi lavado
y un compuesto orgénico hidrosoluble, normalmente liquido,
que contiene oxigeno, y separando dicho compuesto orgAnico

Iy agua de la citada mezcla para formar un xerogel. El tita- l
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70 estéd presente en estos cogeles en una cantidad que os=-
cila entre 0,1 y 10, preferiblemente 0,5 a 5 en peso por
cien de titanio, basado en el pesordei cogel desecado
(xerogel). .

Los agentes tratantes son (1) mondxido de carbo-

"1no, (2) bromo o ambientes que contienen bromo y (3) un com

puesto de azufre que contiene oxigeno, pmferiblemente con-~
teniendo un compuesto orgénico de azufre.

En la primera descripcibén, empleando monébéxido de
carbono, el ambiente puede ser mondxido de carbono puro o
mon6xido de carbono én mezcla con un gas inerte, como el
nitrégeno, argbébn, o helio. En tales mezclas, el contenido

en mondxido de carbono generalmente oscila entre 1 a 90

" moles por ciento.

En la segunda descripciénm, en'la que se emplez un
material que contiene bromo, puede emplearse el mismo vapor
“de bromo, bien solo o bien en combinacidén con aire o CO,
preferiblemente CO. Otros materiales con bromo, que resul-
tan adecuados, son HBr y los bromuros orginicos, como CHBBr
que puede emplearse solo o con vapor de ¥romo. Generalmente
elrbromo o el compuesto que contiene brotlo constituye de
0;01 a 10 moles por ciento de la mezcla ¥, mas preferible-
mente de 0,1 a 5 moles por ciento aproxitladamente. Durante
el proceso de contacto se emplea bromo suficiente, en forma
dérbromo o de compuesto que contiene bromo; como el HBr,
regulando su concentracidn o duracién del tiempo de contac-
to de modo que se utilice una relacidn er peso del soporte
‘al bromo que oscila de 100:1 a 0,5:1.

Esta segunda incorporaciéﬁ produce una nueva com-

‘posicién de materia definible sin recurrir al método de ma- l
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fufactura. Cuando el material que contiene silice se calien
ta a temperaturas elevada en CO como se define aqui y entra
en contacto con Br2, el Br2 es visiblemente absorbido en la
silice. No se desprende a 16009F (8712C) en CO o N,. Be su-
pone que la reaccidn tienme lugar con grupos silanol de su -
perficie, de la manera siguiente:

==8Si - OH + CO + Br, —p ==aSiBr + CO2 + HBr.
La composicién puede contener de 0,01 a 20, preferiblemenfs“
% a 10 peso por ciento de Br, basado en el peso de la sili~
ce. Esta composicién puede emplearse como sustancia de re-
fuerzo para el caucho y los plésticos, o como soporte croma-
togréfico o el bromuro superficial puede eliminarse por que-
madura y la composicidn resulta un soporte excelente para
que el cromo produzca un catalizador de polimerizacién de

olefinas.

En la tercera incorporacidén, donde un material que
contiene azufre es utilizado, se prefiere que estén presen-
tes azufre, oxigeno y carbono. Segin esto, pueden emplearse
mezclas de un compuesto que contiene azufre, tal como el
bigulfuro de carbono, y un compuesto que contiene oxigeno,
tal como un Acido carboxilico o un alcohol, Es muy preferi-
ble el carbonil sulfuro, ya que contiene ambos, oxigeno y
azufre, y ademds carbono, Entre otros compuestos que con-tie
nen azufre, que pueden servir de ejemplo, figuran el monosul
fu?o de carbono, el asubsulfuro de.carbono, el metanotiol, el
2-metil-l-propanotiol, el eicosanotiol, el bencenotiol, el
para-bencenotiol, el tiofeno, el tiofeno-2-tiol, el 1,2,3-

propanotritiol, el dimetilsulfuro, el dietilsulfuro, el

_difenilsulfuro, el bencilfenilsulfuro, el dimetilsulfuro,

el di-4-tolildisulfuro, el 2,2'-dinaftil disulfuro, el trie l
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Tltrisulfuro y similares. En general se ha encontrado adg‘——}
cuada para este objeto una relacidén en peso de catalizador
en soporte a compuesto orginico de azufre que oscila entre
aproximadamente 100:1 y 0,1:1, méds preferiblemente entre
20:1 y 2:1. '

Los alcoholes adecuados para su uso junto con
los materiales que contienen azufre incluyén los alcoholes
saturados e insaturados alifdticos y aromiticos con puntos.
de fusibén de 30092C o inferiores, como cuestibn de convenien
cia. Los aslcoholes especialmente preferidos desde un punto
de vista econdmicos y de facil disponibilidad son el metancl
¥ el isopropanol. :

Entre los &cidos carboxilicos adecuados para esta
finalidad se encuentran los compuestos saturados e insatura
dos que son normalmente liquidos, como cuestidén de conve-
niencia. Actualmente se prefiere un &cido graso, especial-
mente ei &cido acético, debido a su fécil disponibilidad ¥y
su bajo coste. '

El alcohol o el &cido si se utiliza, puede emplear
se en una cantidad tal que proporcione una relacién molar
del material que contiene azufre al alcohol orel écido que
esté dentro de los limites de 0,1:1 a 10:1.

Estos tratamientos se realizan a témperaturas en-

tre 500-10002C, preferiblemente 750-9252C. Elrtiempo para

" este tratamiento es al menos de 5 minutos, preferiblemente

20 minutos a 10 horas, més preferiblemente 2 a 8 horas.
rDesde lﬁego; en general se emplean tiempos més breves a
1as temperaturas mds elevadas y tiempos més largos con tem
peraturas inferiores. Se prefieren especialmente 2-8 horas

l para temperaturas reducidas, dentro de los limites de 750~ l
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Después del tratamiento, si el agente es un ma-
terial que contiene bromo, se forma un compuesto bromuro
de superficie y es esencial que el material reciba un tra-
tamiento en el aire o en otro ambiente que contenga oxige-
no para eliminar por quemado el bromuro de superficie si

ha de ser impregnado con cromo para constituir un catali-

zador. Con el tratamiento por CO o azufre, este'tratamiehn -

to de oxidacibén es preferible, pero no es esencial, ya que
no se forma un compuesto de superficie similar. Este tratg
miento de oxidacién se realiza por calentamiento simple '
del soporte tratado con bromo en un ambiente que contenga
oxigeno seco, por ejemplo aire a temperatura entre 300~
10002C, preferiblemente a 525-9252C, durante un tiempo gue
oscila entre 10 minutos a 10 horas, més prefer{blemente de
1 a 5 horas., E1 gas bromo es liberado del catalizador du-
rante este proceso y es sustituido por grupos éxido, dando
un soporte catalizador mejor.

Después del tratamiento reductor y la oxidacién
subsiguiente, si se utiliza, el soporte es enfriado, afia-
diendo el cromo sin introduccidén de agua. Los compuestos
de cromo adecuados se eligen entre los compuestos diarene
de cromo, tal como se describe en la patente norteamericana
3.976.632, que se cita aqui como referencia; entre los és-
teres alkil o aril del &cido crémico y acetil acetonato de
cromo, como se describe en la patente norteamericana
3,349,067, que se cita también aqui como referencia. Los
compuestos bis~(ciclo pentadienil)cromo (II) tal como se

describen en la patente norteamericana 3.709.853, citada

|
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cripcidn se incorpora aqui como referencia. En general, se
emplea uné solucidén o una mezcla del compuesto de cromo en
un liquido orgénico seco, inerte para el compuesto y el so
porte se utiliza para establecer contacto con el soporte
tratado. Entre los ejemplos de liquidos orgﬁnicos adecua -
dos se incluyen las parafinas, como el nshebtano, las ciclo
parafinas, como el ciclohexano, ¥ los hidrocarbonos aromé-~
ticos, como el benceno. Tras el contacto, el bompuesto se
seca. Se emplea cromo suficiente para dar 0,001 a 10, pre-
feriblemente 0,1 a 5, m&s preferiblemente 0,5 a 1 en pesc
por ciento, basado en el peso de la base que contiene la
silice. '

La composicién, una vez incorporado el compuesto
de cromo, se activa de una forma COnvenqional en la técni-
ca para el tipo concreto de compuesto de cromo émpleado. La
composicibén se activa preferiblemente por contacto con un
ambiente que contenga oxigeno, tal como el aire a te@pera-
turas que varian desde 15 a 8702C aproximadamente, preferi-
blemente 315-7602C, més preferiblemente 300-4009C para 1osr
sdportes tratados con azufre, 300-5002C para los soportes
tratados con bromo y 400-6002C para los soportes tratados

con CO. Como se ha observado; el ambiente preferido es el

aire. Sin embargo, una atmbésfera que contenga oxigeno, con

el 2-100% de oxigeno y el 0~98% de un gas inerts, como el
nitrogeno, pﬁede empléarse. En algunos casos, es deseable
utilizar una cantidad controlada menor de oxigeno empleando
una mezcla de nitrdgeno y aire. También es posible, aunque
mucho memos preferido, activar los compuesfos de organocro- -

mo unidos a T, especialmente los compuestos diciclopenta- l



10

16

20

25

30

475689 -~ °-

Tenil cromo (II) en una atmésfera inerte, tal como el ni--__]
trégeno, durante los mismos tiempos y a las mismas tempera
turas utilizados con el oxigeno. Tras la activacidén, los
catelizadores se enfrian, si es necesario, y se conservan
en una atmbésfera seca e inerte hasta que estén listos para
su uso. El NOE, N20 y los compuestos haldgenos que contie-
nen oxigeno pueden emplearse también como agentes oxidan -
tes- El 1205 y el 0120 son compuestos halbégenos que contie
nen oxigeno, adecuados.

El tiempo de activacidén serd, generélmente, 5 qi
nutos como minimo, preferiblemente 10 minutos a 10 horas y
més preferiblemente 30 minutos a 3 horas. La concentracidn
del compuesto de cromo es tal que el catalizador activado
final contiene de 0,001 a 10, preferiblemente 0,1 a 5, mio
preferiblemente aproximadamente 1 en peso por ciento de cro
mo, basado en el peso del compuesto de cromo y soporte.

Los catalizadores de esta invencién pueden emplear
se para polimerizar al menos una mono-l-olefina que contiene
de 2 a 8 4tomos de carbono por molécula. La invencidén es de
especial aplicacién para producir homopolimeros y copolime-~
ros etilénicos a partir de mezclas de etileno y 1 o més co-
monémeros elegidos entre l-olefinas o dienos que contienen
% a 8 Atomos de carbono por molécula. Entre los mondmeros
que sirven de ejemplos se inéluyen las 1-oiefinas aliféti-
cas, como el propileno, l-buteno, y l-hexeno ¥y diolefinas
conjugadas o no conjugadas, como 1,3-butadieno, isopreno,
piperileno, 2,3-dimetil-1l,3-butadieno, 1l,4~pentadieno, ¥y
1,7-hexadieno, y sus mezclas. Los copolimeros del etileno
constituyen, preferiblemente, aproximadamente 90, preferi-

blemente 95 a 99 moles por ciento de unidades de etileno

=
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[ﬁElimerizadas. Los mondmeros mds preferidos son por lo ﬁe-
nos uno de etileno, propileno, l-buteno y l-hexeno.

Los polimeros pueden prepararse de los cataliza-
dores activados de esta invencidn por polimerizacién en
suspensidn, polimerizacidén en mezcla y polimerizacién en
fase gaseosa empleando equipo ¥ procesos de contacto con-
vencionales. Sin embargo, los catalizadores de esta inven-
cién son especialmente adecuados en las polimerizaciones
en masa para la produccidén de polimeros de elevado indice
de fusién (MI), es decir, polimeros que tienen valores MT
en limites 1 a 15 y superiores a temperatura dé polimeri-
zacién de 1029C en ausencia de modificadores del peso mo-
lecular, tales como el hidrégeno y con una distribucibn
del peso molecular lo suficientemente estrecha como para
ser de interés comercial para asplicaciones tales como el
moldeado por inyeccidén. Por ejemplo, por contacto con el
catalizador de esta invencidén pueden obtenerse homopolime-
ros de etileno con un {ndice de fusién dentro de los limi-
tes de 1 a 15, mientras que, de otro modo, un catalizador
idéntico con una base preparada convencionalmente produjo
polimeros MI fraccionarios, es decir, polimeros de MI in-

ferior a 1 a temperatura de reaccibén de 1022C. A tempera-

. turas de reaccidn superiores se logran valores MI superio

res y relaciones HIMI inferiores. Asi pués, para que la
cOmparaéién entre una prueba de control y una prueba se-
gin la invencién sea vAlida, tienen que tener ambas la
misma temperatura de polimerizacién. Con una temperatura
de reaccidén de 1109C pueden producirse polimeros de 15 a
35 MI y superiores, en comparacidén con los polimeros de 5.

la 6 MI como méximo sin el tratamiento del soporte que se }
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{Establece en esta invencién. Los polimeros con alta MI pre=——]

parados a temperatura de reaccidén de 1102C tienen valores
HIMI (MI de carga elevada/MI normal) que van desde 33 a 38,
con relaciones Mw/nn de 4, aproximadamente. M  es el peso
molecular promedio en peso ¥y Mn es el peso molecular prome-
dio en nfmeros; estos valores pueden determinarse mediante
GPC. Tales resinas pueden moldearse por inyeccibén en apara-
tps convencionales para producir articulos duros de poco |
alabeo.

Como puede verse, para hacer una comparacidén co;‘«
rrecta, ésta tiene que hacerse entre una prueba de control
y una prueba segin la invencién, realizadas a la misma tem--
peratura de polimerizacidn. Con temperaturas més altas se
obtiene un flujo de fusidén més alto y una mejor distribucibn
del peso molecular como se evidencia por las relaciones
HIMI/MI inferiores. Sin embargo, como se observa mds arri-
ba, hay un limite préctico de temperatura médxima que puede
utilizarse en un proceso de forma de particulas. Las prue-
vas mencionadas se hicieron a temperatura relativamente
baja simplemente por la mayor facilidad de medir los valo-
res del indice de fusién a niveles inferiores. En realidad
la polimerizacién se lleva a cabo en sistemas convenciona-
les a la més slta temperatura posible sin que se disuelva
el polimero, de modo que se logre el indice de fusién més
alto posible. Bin embargo, con esta invencién, la polimeri
zacidén & esta temperatura produjo un polimero de tan ele-
vado indice de fusién que resultaba diffcil de medir, por
lo que generdlmente se emplearon temperaturas de polimeri-
zacién inferiores.

l Las polimerizaciones en forma de particulas se I
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Tealizan en un diluyente inerte, como la parafina, unrhi- “‘]
drocarburo aromético o cicloparafina a temperatura tal que

el polimero resultante sea insolublg.rPredominéntemente

para el polimero etilémico, el proceso derformacién de par
tiéulas se lleva a cabo a Temperaturas de 66-1102C,

El catalizador de esta inﬁencién,puede emplearse
con cocatalizadores convencionales si se desea. También pue
de emplearse el hidrégeno para aumentar més el MI, si se
desea.

Ejemplo I (Incorporacibn 1) .

Muestras de un cogel silice-titania desecado, pre
parado como se indica en la citada patente norteamericana
3.887.494, se calentaron en un activador de lecho de cuarzo
fluidizado en una atmbsfera puré, o de mondxido de carbono
seco 0 de aire seco durante 4 horas a 1600eF (8702C). La
velocidad de flujo del gas fué de 42 litros por hora en to-
dos 1os casos. Después de este tratamiento, porciones sepa-
radasg del soporte tratado con CO y del soporte tratado con
aire se impregnaron con un pesc por ciento de solﬁcién de
dicumene cromo h—hexano suficiente péra obtener compuestds
conteniendo cada uno 0,1 0 1 peso por ciento del compuesto
de cromo calculadoc en cromo, sobre la base del peso en secor
del soporte més el compuesto de cromo. Se prepararon tam—
bién varias muestras de catalizador por impregnacibén del
Doporté tratado con CO como se ha descrito més arriba, con
1 peso'por ciento de solucidén de t-butil cromato de n-hexa
no, suficiente para proporcionar O,Srpeso por ciento de cro
mo sobre una base de sequedad. Cada compuesto se secd para
eliminar el solvente y se cargd al activador, a menos que

| se indicara otra cosa, bajo temperaturas especificadas, du- I
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lizador recuperado se emplearon en la polimerizacién en
forma de partfculas del etilemo a 2152F (1029C).

Las condiciones de tratamiento empleadas y los
valores del indice de fusidén del polimero (MI) se indican
en la Tabla I. Se incluye también una columna para la re-
lacién del indice de fusidén de carga elevada/indice de
fusién (HIMI/MI) determinade para cada polimero. Las rela
ciones se refieren a la distribucidén del peso molecular
del polimero: cuanto menor es la cifra, mis estrecha es la
distribucién del peso molecular. Cada valor de MI se ha o
ajustado para un valor de productividad de 5000 g. poli-
mero/g. catalizador para dar una auténtica base de compa;

racién de resultados.

Y




ny

(8]
£

E.

4
&

Ky

Y4
1

5

-
J

49 9'4 g1¢ 009 T 00 821
+#8 A¢Vm.H 91¢ 009 T aaTe (£)%T
6% 4t 8¢S 000T q‘o 090 Amumﬁﬁ
] e b2t 008 s‘o 00 (¢)®0T
19 68‘o0 T8 009T 6o 09 BH
84 9540 | 148 0091 o eate . 6
&S 21 094 00HT c‘o 09 BgQ
49 6s'o 09/, 00HT S0 e8aTe 8
28 ) 8T ©04, 00¢T G0 00 , B/,
14 , T'¢ 649 002T G0 00 B9
19 480 N E 002T s‘o eaTe 9
144 g‘e 8¢S 000T G*0 09 BG
14 2'T , 8¢s 0001 5*0 aaTe 4
05 , 62 28t 006 S0 09 , By
8% 2z 42t 008 (444 00 -1
89 880 L2t 008 s‘o 8JT® ¢
5 A0 1 91¢ 009 5o 00 B2
19 #/'0 , 91¢ 009 G0 aaTe 2
Zh w440 2 08 5'o Chas:) )T

TW/INTH T Do d5 IOPBZTTE3E0 UX 3o TqUY oN

0JswWTTog 8JTE U2 UQTORATZOY omoI)H szxodog , eqenIg
, SBI0Y 2 , 0sad 9 *08JI98IJg (T
ozewTTod Tep UQTISNI &P 8OTPUL T9°
_.ll exqos ‘T ugTovIOdIOOUT BT URISSE mpno@om TP opﬂoasmpanpmnm Top opom.ﬁm L

I VvV 7T € V &

| 0 ' o 12} o 0
— : — © o~

30



10

15

a0

25

30

A75689

{Nﬁﬁas: (1) Todas las pruebas con el subindice a son prue- "‘]
bas de la invencidn.

(2) El catalizador se traté con 0,5 moles de oxi-
geno por mol de cromo a 802F para su activa -
cidn.

(3) E1 compuesto de cromo utilizado en las pruebas
10a, lla y 12a fué el t-butil cromato. Todos
los demAs catalizadores se prepararon con dicu

mene Cromo.
(4) La temperatura de reaccién empleada fué 2129F.
En todas las demés pruebas se emplearon 2159F.

Los ensayos de la Tabla I se han agrupado para
mostrar cdmo afectan las condiciones de pretratamiento del
soporte empleadas al indice de fusibén del polietileno pro-
ducido con catalizadores preparados a partir de los sopor-
tes tratados y activados bajo las mismas condiciones., Asi
pues, la prueba de control (2) debe compararse con la prue
ba segfin la invencién 2a, la prueba de control 3 con la prue
ba seglin la invencién 3a y asi sucesivamente. Al comparav
estas pruebas, puede verse que el pretratamiento del sopor~
te en mondxido de carbono tiene un efecto beneficioso sobre
la capacidad del indice de fusién del catalizador preparado
a partir de dicho soporte. Asi pues, la capacidad del indi-
ce de fusidén ha aumentado de aproximadamente 1,6 veces en
las pruebas 9 frente a 9a, hasta aproximadamente 3,6 veces
en las pruebas 6 frente a 6a, en las que parecen haberse
logrado condiciones préximas a las dptimas. ILa comparacién
de la prueba %a con la 10a y de la 5a con la lla muestra
que los catalizadores preparados con dicumene cromo y t-bu
til cromato son sustancialmente equivalentes en sus efec-
tos, sobre la base de los valores del {ndice de fusibn de

llos polimeros preparados con ambos catalizadores. Sin embar l
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g6, los valores HIMI/MI de los polimeros son ligéramente '—_]
mds altos con catalizadores preparados con dicumene cromo
que con los realizados con t—butil cromato. Esto indica
que con los catelizadores preparados con compuestos diare
ne cromo pueden prepararse polimeros de distribuciédn del
peso molecular algo mAs amplia que los hechos con ésteres
del acido crémico. ‘

El efecto del aumento de la cantidad de cromo de
0,5 peso porciento a 1 peso por ciento en catalizadores por
lo demés de preparacidén idéntica se ilustra en las pruebas
28 y 12a, respectivamente. Asi pues, en este caso, la du-
plicacidén de la concentracidn de cromo d16 lugar a un
aumento aproximadamente del triple en el indice de fusién
del ﬁolimero.

Ejemplo 2 (Incorporacidn 2)

| Se prepard otra serie de catalizadores partiendo
de muestras del soporte cogel del Ejemplo 1 que fueron pie-
'tratédas'por sepérado en diversos ambientes en el activador
de lecho fluidizado empleado anteriormente. Después del
pretrétamiento, todos los soportes se enf;iaron, 56 recu-
brieron y se impregnaron con una solucién al 1% de dicumene
cromo en n-hexano, suficiente para'propbrcionar 0,5 peso
por ciento de cromo sobre la base del peso seco del compueg

to. Una vez secada, cada muestra se calenté6 de nusvo en el

“activador durante 2 horas a 6002F en aire seco, se enfrid,

se recubrid y se conservd en atmbésfera inerte, seca, hasta
el momento de usarse. Como en el Ejemplo 1, el indice de
flujo del gas en el activador empleado fué de 42 litros por

hora en todos los ensayos.

| El etileno se polimerizd en condiciones de forma- l
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cién de particulas utilizando una temperatura de reactor I
de 2159F (1022C). '
Las condiciones de pretrsltamiento utilizadas ¥y

los resultados MI y HLMI/MI del polimero se exponen en la

Tabla II.
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[ﬁg%as: Todos los soportes se calentaron hasta 8712C en air;_—]
geco antes de tratar con los otros ambientes. El ai-
re se purificé con nitrégeno antes de dejar entrar

CO al activador en las pruebas 2-4.

(1) E1 soporte se calentd durante 4 horas en aire a
871eC.

(2) El1 soporte se calentd durante 4 horas en CO a
871eC.

(3) Tras contacto con la mezcla bromo-CO a 6499C,
la temperatura se elevd a 8712C. Entonces se
sustituyd el nitrdégeno por seco Yy.se calentd el
soporte en aire durante 2 horas a 871¢C,

(4) Tras el contacto con la mezcla de bromo-CO a
8719C, el soporte se calentd en CO puro durante .
1 hora a 871¢C, se eliminé el CO con N, ¥y luegd
se calentd el soporte en aire a 8712C durante 2
horas.

(5) La relacibn peso del soporte a CCl, fué aproXi-
madamente 14:1. Puesto que,en las condicioncs
empleadas, el CCl4 se descompone en Cl2 + C,
la relacibén calculada peso del soporte a Cl,
era aproximadamente 15:1 en esta prueba.

E1l estudio de los resultados en la Tabla II, muestra, en
las pruebas 2, 3 y 4 que el pretratamiento del soporte en
una mezcla de CO y bromo, el cual se trata luego con aire
y se transforma finalmente en catalizador, mejora la capa-
cidad del indice de fusién del catalizador m&s que el pre-
tratamiento con CO sbélo. Ademés, las pruebas 2 y 5 demues-
tran que el petratamiento del soporte en una mezcla de ai-~
re y bromo es sproximadamente equivalente al pretratamien-
to en CO, segin la capacidad del indice de fusién de los
catalizadores preparados a partir de los soportes asi{ tra-
tados.

I El anflisis ha demostrado que se forma una capa |
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L (Eé'bromo cuando se trata el soporte en bromo a elevada “‘]
temperatura. Este complejo de bromo es perjudicisl, por si
mismo, al proceso de polimerizacidn, como en 1é prueba 7.

Sin embargo, cuando se elimina la capa de bromo mediante

5 un tratamiento con aire a alta temperatura (pruebas 3-4-5)
puede verse como el Br2 gas se desprende del catalizador y
‘el resultado final es un soporte catalizador de la polime-

rizacidén considerablemente mejorado.

Ejemplo % (Incorporacién 2)

10 Un cogel similar al empleado en los Ejemplos 1 ¥
2, que contenia 2 peso por ciento de titanio, se calentd
en nitrégeno a 8719C. A continuacién se traté con HBr du-
r#nte 1/2 hora a 8712C y luego en aire a 8712C durante 1/2

"hora y después en nitrégéno a 8712C durante 3,1/2 horas, y

16 de nuevo en aire durante 1 hora a 8712C, enfriéndolo a la
temperatura ambiente. Entonces se impregnd con cromo couc
en los ejemplos anteriores y se oxidd eh aire durante 2

 horas a 6489C. Las pruebas de polimerizacidén se realizanen
como anteriormente a 1072C. El polimero de etileno resul-~

20  tante tenia un indice de fusién de 15, una relacidén HIMI/MI
de 34 ¥ una productividad de 5590 g. de polimero/g de ca-
talizador. El tiempo de induccién fué de 15 minutos ¥y el
tiempo de prueba 31 minutos. En una prueba de control, se

traté el mismo tipo de cogel sin el tratamiento por HBr,

25 con ﬁcetato de cromo para dar 1 por ciento de cromo y se
activd en aire a 8719C durante 5 horas. En la poiimeriza-
cidén del etileno bajo las mismas condicibnes anteriores,
el polimero resultante tenfa un indice de fusién de 2,8 y

una relacién HIMI/MI de 50, con una productividad de

30

5620 g. de polimefo/s de catalizador y un tiempo de induc- |
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_ Icibn de 25 minutos con un tiempo de prueba de 75 minutos. ““1

Esto demuestra mejor que un aumento al quintuplo
del indice de fusién y un dréstico descenso de la relacidén
HLMI/MI empleando el tratamiento del soporte establecido
aqui. Tanto en la prueba de la invenc-ién como en la prue-
ba de control, la activacién del catalizador y las condi-~
ciones de polimerizacidén subsiguientes fueron idénticas y
convencionales, pudiendo atribuirse toda la mejoria al pre

tratamiento de la base antes de la incorporacién del cro-

MmO«

Ejemplo 4 (Incorporacién 2)

Una muestra de 10,6 gramos de cogel silice-titéé
nio, que contenia aproximadamente 2 peso por ciento de Li-
tanio y nada de cromo, se calentd en aire a B8719C, se man-
tuvo en mondxido de carbono a 8712C durante 2 horas y &
continuacién se inyecto 1/2 cc. de bromo. El catallzador
se reoxidd en aire a 3162C durante 1 hora. Se vid que el
catalizador contenfa 3,3 peso por ciento de bromo, basado
en el peso del cogel. En otro ejemplo, se vié que el cata=-
lizador contenia 8,3 peso por ciento de bromo, sobre la
base del peso del cogel. Cuando estos catalizadores se
trataron con aire a 8719C, pudo verse cémo el Br2 abando=
naba la silice y un andlisis moétré que el catalizador no
contenia bromo. Cuando se inyectd Br, en una atmbésfera de
aire en presencia del soporte, no se encontrd bromo en el
catalizador. E1 bromo no se desprende a 8712C en monbxido
de carbono o nitrégeno.

Ejemplo 5 (Incorporacién 3)

Un cogel de silice-titanio, que contenia aproxi-

Imédamente 2 por ciento de titanio, se traté con sulfuro de

|
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carbonilo. En'algunos casos, el soporte se reoxidd des- '-__]
pués, no haciéndolo en otros. MAs tarde, el soporte se
impregnd con una solucién de hexano seco de dicumeno cro

mo para dar, asproximadamente, 0,5 peso por ciento de cro

mo, basado en el peso del cogel. Los resultados se expo-

nen a continuaciébn en la Tabla III.
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I - Como prueba de control, se calcind el cogel base I
sin cromo en aire a 8702C durante 4 horas, y se impregnd
con 0,5 peso por ciento de cromo en forma de dicumene cro-

mo en hexano. A continuacidn se reoxidaron los catalizado-

5. res como se indica més abajo en la Tabla IV durante 2 ho -
ras en aire. Los resultados se muestran arcontinuacién:
T A B L A IV
Promocidn anhidra de la base cogel activads en el aire
Prueba Temperatursa HILMI Tiempo
10 No Reoxidacién Color MI MT__ Prueba _Piod,
1l 25980 amarillo verde sin result.
2 25064 yerde 0,74 42 146 5500
3 1602C oliva - sin result.
4 315¢C naranja : 0,74 6l 53 a810
5 3150¢(®)  naranja 1,5 4 70 5210
16 6 4252C naranja 0,88 58 45 5030
7 5402C naranja 1,2 51 40 5470
8 65020 naranja 0,87 61 42 4370
9 7602C naranja 0,55 67 33 4970
10 8702C naranja 0,56 78 40 5430
20 La polimerizacibén se hizo a 1029C y 559 psig.‘
etileno. Todos los valores MI han sido corregidos a 5000
g/g de productividad.
(4) 0,5 moles 02/m01 Cr inyectados en una corrien
te de N2
25 (B) Prueba a 1052C,
Como puede verse, se obtienen valores de indice
de fusidn muy mejorados empleando la invenciébn tal como se
establece en los datos de la Tabla III. Desde luego; la me-
jora para la incorporacidén 3 no sb6lo es mayor que en las
30

lpruebas de coﬁtrol de la Tabla IV, sino que es también su- l
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perior a los resultados tal como se muestran en las incor-
poraciones 1 y 2. Como puede verse, se obtienen valores
del indice de fusidén que oscilan entre 0,5 y 1,2 con el
control comparado con valores que van de 1,2 a 11,1/2 para
las incorporaciones 1 y 2; sin embargo, con la incorpora-
cién 3 se obtienen valores que llegan hasta 87.

En la incorporacién 3, la temperatura preferida
de reoxidacién es inferior a la temperatura preferida en
las incorporaciones 1 y 2.

Al comparar las pruebas 1, 3 y 6 de la Tabla III
siendo reoxidado cada catalizador a 31520 durante 1 hora,."
se ve que el potencial del indice de fusidén del cataliza- |
dor aumenta reoxidando el soporte tratado a temperatura
elevada, es decir, 540 a 8702C, antes de la impregnacidn
con el compuesto Cr. Por otra parte, la temperatura prefe-
rida de reoxidacibén empleada para.el catalizador, es apio-
ximadamente de 3152C. Como la temperatura de reoxidacidén
final se superé en 3159C, el indice de fusidén del polimérb
producido con ese catalizador disminuyb, o sea, 87 para la
prueba 3 a 3152C, 27 para la prueba 4 a 4802C y 9,7 para
la prueba 5 a 6509C, (La prueba 2 es superior a la prueba
1 porque es la Gnica prueba con temperatura de reaceidn

mas elevada).

A diferencia del tratamiento con bromo, el andli-
sis de las bases catalizadoras tratadas con azufre muestra
que no queda nada de azufre tras el soporte. O sea que,
inmediatamente después del fratamiento, digamos con sulfuro
de carbonilo, el material puede enfriarse y analizarse, no
encontrdndose azufre en el soporte.

| Todo aquello que sea accesorio en la realizacién I
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procedimiento descrito, podra ser objeto de modifica-
ciones y las cuestiones de forma, dispositivos y méquinas
utilizadas en la ejecucidn de la invencidn deberén tomar-
se como de orden secundario, pudiéndose emplear aquelloé
que mejor convengan en tanto no alteren fuhdamentalmente
las particularidades caracteristicas.
La solicitante se reserva el derecho de obten-
cibén de los oportunos Certificados de Adicién complementa-—

rios por las mejoras o perfeccionamientos que en lo suce-

sivo pudiera aconsejar la practica.




10

15

20

25

30

’

475689 - 26 -

‘de la mencionada incorporacibén de diecho compuesto de bromo.

REIVINDICACIONES

1). Procedimientio para la polimerizgcién de una o
mas olefinas que tienen de 2 a 8 &tomos de carbono en presen
cia de un catalizador producido por incorporacidén de un
compuesto de cromo en un soporte que contiene silice,
caracteriszado porque se emplea un catalizador
que ha sido obtenido poniendo en contacto a elevada tempera
tura dicho soporte que contiene silice antes de la incorpo-
racidén del citado compuesto de cromo con un ambiente tratan-
te elegido entre: (1) monéxido de carbono (2) un componente
que contiene bromo o (3) un componente que contiene oxigeno
v azufre.

2). Procedimiento segin la reivindicacién 1), ca-
racterizado porque el componente que contiene bromo se elige
del grupo constituido por bromo, HBr, una mezcla de bromo ¥y
aire y una mezcla de bromo y monbéxido de carbono, y porque
dicho componente que contiene oxigeno y azufre es un sulfuro
de carbonilo.

3). Procedimiento segin las reivindicaciones 1) o
2), caracterizado porque dicho soporte es preoxidado sometiég
dolo a condiciones de oxidacidén tras dicho contacto del men

cionado soporte con el citado ambiente tratante pero antes

4). Procedimiento segin cualquiera de las reivin-
dicaciones anteriores, caracterizado porque el soporte que
contiene silice es un cogel silice-titanio coprecipitado.

5). Procedimiento segfn cualquiera de las reivin-
dicaciones anteriores, caracterizado porque el ambiente tra-

tante es gaseoso.

6). Procedimiento segin cualquiera de las reivin-
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dicaciones anteriores, caracterizado por incorporarse en
dicho soporte qué"donfiene silice ﬁn cémpuesto orgénico de
cromo con enlaces n-r, un éster de Acido crbmico o acetila-
cetonato de cromo, cuya incorpbracién'se realiza mediante
un hidrocarburo liquido inerte, como disolvente o diluyente
y en.condiciones esencialmente anhidras.

7). Procedimiento segln la reivindicacién 3) ca-
rédcterizado porque dicho soporte es un cogel silice-titanio

ue contiene aproximadamente 2% en peso de titanio orque
al v q

~la temperatura se encuentra comprendida en la gama de

750-9252C, porgue el éompuesto de crbmb es butil cromato ter
ciario o dicumene cromo y se emplea en hexano normal, porque

la preoxidacibén se realiza a una temperatura comprendida en

.la gama de 525-9252C, ¥y porque el catalizador que contiene

cromo se activa por calentamiento en aire a una temperatura
comprendida en la gama de 3002-6759C.
. ). "PROCEDIMIENTO PARA LA POLIMERIZACION DE UNA
0 MAS OLEFINAS".
Todo segin queda exﬁuesto ¥ reivindicado en la-
presente Memoria, que consta'de veintisiet hojas foliadas
y mecancgrafiadas por una sola cara.

MADRID, 4 de Diciembre de
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