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Los catalizadores soportados sobre 6xido de oro- |

mo pueden emplearse para reparar polimeros olefinicos en

una solucién hidrocarbonada para dar un producto que tiene

caracteristicas excelentes desde muchos puntos de vista.

Los catalizadores soportados mbre 6xido de cromo pueden

utilizarse también para preparar polimeros olef{inicos en un
sistema de dispersién espesa en donde el polimero se produ
cerbajd la forma de pequeiias pafticulas de material sélido
suspendido en un diluyente. Este pruceso, frecuenteaente
denominado como un proceso en particula, tiene la ventus ja
de ser menos éomplejo. Sin embargo, determinadas operacio-
nes de control que son fécilmente reslizadas enreliﬁrcceno
en solucién, son considerablemente mis difficiles en el pro
ceso en particula. Por ejemplo, en el proceso en solucién
el control del peso molecular puede realizérse cambiando
la temperatura con peso molegular.inrerior (maYor indice
de fluidez) obtenido & las temperalurss més elevadas. fin
embargo, en el proceso de dispersién espesa, esta técnica
estd inheréntemente limitada ya que cualquier esfuerzo pa-
ra incrementar el indice de fluidez en un grupo apreciable

incrementando la temperatura. podria llevar a que el poli-

~mero se disolviese y entonces destruiria esta dispersidémn

sspesa o proceso en particula.

.En este campo se sabe que ge utiliian variaé
técnicas para modificar el catalizador a fin de dar poli-
meros con indice de fluidez mayores pero estasrtécnicas
pueden causar un ensanchamiento en la distribucidén del pe-
80 molecular. Esto no es deséable porque muchos usos de

los polimeros de elevado indice ds Iluidez;"tales como

I moldeo de inyeccidén y extrusién & elevada velocidad, re- I
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guieren una distribucién estrecha de peso molecular. Por ""]
ejemplo, en la patente norteamericana 4,041,224, se ind}l

ca un proceso para obtener un polimero de indice de fluji

dez més elevado por impregnacién de un compuesto de tita

nio sobre un catalizador que contiens cromo, calentando

en un medio inerte o reductor y después reoxidando. Sin
embargo, esta técnica no es eficaz para sistemas de cath-
lisis libres de titanio, y la presencia de titanio impreg
nado, mientras no se indique en la patente, produce uar
distribucién ancha de peso molecular,

El objeto de esta invenclién es proveer un cata-
lizador capaz de dar polimeros de slevado i{ndice de flui-
dez y distribucidn estrecha de peso molecular, adecuado
para emplearse en sistemas de polimerizacién del tivo de
dispersién espesa y capaz d® dar elevada actividad as{ co=-
mo un indice de fluidez elavado y una distribucibn estre-
cha de peso molecular; otro objeto de la invencién es su-
ministrar un catalizador capaz de dar poli{meros adecuados
para moldeo por inyeccién y otras aplicaciones gque requig>
ran elevados Iindices de fluidez y distribuciones estreclias
de peso molecular.

De acuerdo con esta invencién, un catalizador de
cromo sobre un  cogel conteniendo titanio y silice o
un catalizador de cromo autoreducido sobre una base que
contenga silice, es reducido y oxidado.

El dibujo que se acompafia, muestra la relacién
entre el potencial de indice de fluidez y el proceso de
activacidn.

Hay dos técnicas en esta invencién.En la primera

| un gel de dos componentes se sometes a un proceso de fases,
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— [ ®o la segunda, se somete una silicé & una oxidacidén previd
Yy una fase de autoreduccidén (fame 1), seguida de una fase
de reduccibn (fase 2) que es andlopga a la fase 1 de 1a
primera técnica, excepto que el ambienteres especificamen=

5 te un ambiente reductor mientras que en la fase 1 de la
ptimera técnica se puede utilizar un ambiente reductor o
inerte. La fase 2 de la primera técnica y la fase 3 de la
segunda técnica son similares. Estos dos sistemas se expo-

nen a continuacién de forma esquemhtica:

10 7 Primera Técnica
Fase: - 1 - ' 2
Cogel (inerte o reductor) - Reoxidacién

Begunda "écnica

| 1 2 3
16 ' Autore- 7
Silice libre de duccién Reoxi-
titanio o cogel - Oxidacibém - (inerte) - Reduccidén - dacién

En la primera técnica do éﬁba invencidn, el cata-
lizédor que contiene cromo es un cogel, es decir un catali-
zador produéido por coprecipitacién de silice y un compues-

20 to que contiene titanio. La produccién de tales geles se
indica en la Patente de los EE,UU, de norteamerica nimero

. 3.887.494 que se cita aqui a titulo de referencia. Los coge

les pueden formarse por ejemplo afladiendo un compuesto de
titanio a un Acido mineral; a continuacidén se afiade un si-

25 1i¢ato de metal alcalino al acido que contiene el compues-
to de titanio para formar un hidrogel, que es envejecido
durante un tiempo superior a 1 horaj este hidrogel ehveJe-
cido se lava para obtener un hidrogel fundamentalmente 11-

bre de metal alcalino para formar una mezcla Que tiene el

S ]
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[‘Eidrogel lavado y normalmente un compuesto orgénico Ifuid

soluble en agua Que contiene ox{geno; posteriormente se sg
para este compuesto orgénico y el agua de diche mezcla pa-
ra formar un xerogel. El catalivedor contiene cromo en una
cantidad que estd generalmente denlio del orden de aproxi-
madamente de 0,001 a 10, preferiblemente de 0,1 a 5, més
preferiblemente 1% en peso referido al peso del gel de 2
componentes, por ejemplo la base seca de sflice-titanio
(xerogel). E1 compuesto de cromo puede incorporarse cnumo
se conoce en este campo. Por ejemplo, una solucién hidro-
carbonada de un material del tipo de cromato de butilo
terciario puede utilizarse para impregnar el xerogel ¢

una solucidn acuosa de un compuesto de cromo del tipo de
tribéxido de cromo o acetato de cromo pueden sfiadirse al
hidrogel antes de secarse o el cromo puede precipitarse
con 1la silice y titmnio. Pueden usarse soluciones anhidras
hidrocarbonadas de compuesto orgénicos de cromo de enlace T
tales como compuesto de cromo diareno o bisciclopentadie-
nil cromo (II). En las patentes norteamericanas 3.976.632,
3,349067 y 3.709.853% que se oitan aquf{ como referencias,
se describen compuestos de cromo adecuados.

La primera técnica se describe a continuacidn més
detalladamente., El cogel seoo oconteniendo titanié-si-
lice se fluidiza preferentemente, y se calienta a una tem-
peratura elevada y se pone en contacto con un ambiente no
oxidante, después de lo cual se reoxida en un ambiente que
contenga alrededor de 10 a 100% de oxigeno. La atmbsfera
no oxidante es preferentemente monbéxido de carbono (CO) o
una mezcla de monbéxido de carbono y nitrégeno (N2)' Puede

emplearse por ejemplo una atmbésfera con un contenido del 2

——————
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7 100% de monbdxido de carbono y entre el 98 y 0% de ni-

trégeno. Se obtienen aproximadamente los mismos resulta-

B

I titanio incorporado por impregnacién. El titanio esté pre-

dos con 5 a 100% de mondxido de carbono (todos los porcen
tajes ds gaé sén en volumen). Otras atmdsferas no oxidan~
tes incluyen ambientes inertes cbmo el dibéxido de carbono
vacio, helio y nitrégeno; otros ambientés reductores ade-~
més del CO pueden ser hidrégeno (HE) y materiales que £e deg
componen en CO y/o H2, como por ejemplo hidrocarburos, al-
coholes, amoniaco y &cidos carbox{licos.

Entre los hidrocarburos adecuados podemos citar
metano, benbeno ¥ similares que @e descompongan en C y H2.

Alcoholes adecuados para este fin incluyen al-
coholes aromdticos y aliféticos, saturados o no siendo con
veniente que tengan puntos de ebullicién préximoé a 3000
o inferiores. Alcoholes particularmente preferidos desde
un punto de vista econbmico y por su utilidad, son el meta
nol y el isopropenocl. Estos puedsn descomponerse en H2 y
Co.
| Entre los &cidos carboxilicos adecugdos para es-
te fin, se incluyen los compueslos saturados y no satura -
dos que es conveniente que sean normalmente liquidos. Un
dcido graso, especialmente el Acido acético es en la actua
lidad preferido a causa de su utilided y bajo coste. Aque-
llos se descomponen en varias mezclas de CO, 002, C, H,e

La base del cogel como ée describegpara este
compuesto de cromo es ampliamente referido como un -
cogel que contiene silice aunque puede contener de 0,1 a
20% de otros materiales, ‘tales como alfimina, como se cono-r'

ce en este Ambito. Ia finica limitacidn es que no contenga
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_ [‘Eénte en el coger que se representaen una cantidad comprer ]
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l ma en lugar del primero, Con este proceso utilizando el

dida entre 0,1 a 10, preferenlemsnte de 0,5 a 5% en peso
de titanio respecto él peso de gel meco (xerogel).

El catalizador puede calentarse a la temperatura
8 la que se trata en atmdésfera no oxidante, a través de
tres formas, Primeramente puede elevarse a esa temperatu-
ra en una atmésfera de mondéxido de carbono o en cualquier
otra de las atmbésferas reductoras. En segundo lugar puede
llevarse a la temperatura apropiadé en aire, que répidumen
te se retira a fin de evitar la autoreduccién en el ambien
te inerte empleado para eliminar el aire, y entonces se ip
troduce el ambiente reductor del tipo de mondéxido de car =
bono. En tercer lugar, si el cromo estéd en un estado de
valencia de + 3 , puede llevarse a la temperatura apropim-
da en una atmésfera inerte tal como nitrégeno. En la segun
da tecnicade llevar el material a la temperatura para un
tratamiento en atmésfera no oxidanle, la razén para no em-
plear el nitrégeno u otra atmbéufers inerte es al objeto de
evitar la autoreduccién. Si se utiliza un tiempo elevado
para hacer fluir el aire mediante nitrégeno en la segunda
tecnica, entonces podria hacer tiempo para que se produjese
la autoreduccibén, De forma similar, en la tercera tecnicasi
el cromo esté en estado de valencia + 6, la autoreduccién
podria producirase al calentar sl se utiliza una atmésfera
inerte tal como nitrdégeno. Tales procedimientos no son ne-
cesariamente perjudiciales, y verdaderamente ellos se uti-
lizan frecuentemente como veremos en los datos de los Ejem
plos. Sin embargo, tales procedimientos podrian poner la

operacidn dentro del campo de aplicacién del segundo siste

6 —
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cogel camo describimos, se pueds eliminar el paso de la ‘““]
autoreduccibén, y a pesar de ello ohtener un excelente
producto.

En el segundo sistema, el catalizador es o una '
silice libre de titanio o un cogel como se indica. Como
se sabe la base puede contener 0,1 & 20% de otros materia
les, tal como altmina.

Le primera fase de la oxidacién y aﬁtoreduccién
sé considera como una tnica fase sunque realmente llevs
consigo 2 subfases, dado que la oxidacidn inicial puede
muy bien ocurrir cuando el catalizsdor estd inicialmente
preparado,rque puede ser algin tiempo antes de que real~
mente se emplea. Este catalizador, que ha sido oxidado en.
la fase final de su preparacibén inicial, puede entonces
someterse a la fase de autoreduccidén sin ningln tratamien
to posterior o puede tratarse en una atmbésfera de aire a
elevada temperatura para secerlo y oxidarlo inmediatamen-
te antes de la autoreduccién. También es poéible utilizar

como material de partida una base gilficea que tenga un

_ compuesto de cromo que esté en un eatado de valenciz de

+ 3 y que se oxida y somete a la aubtoreduccién.

Las condicibnes ambientales para la fase de
sutoreduccidén del segundo sistema es coextensiva con las
atmdsferas inertes no oxidantes de la fase 1 del primer
sistema. E1 ambiente preferido es una atmbésfera de nitrd
geno aunque también pueden utilizarse el vacio, helio y
similares. El ambiente reductor de la fase 2 del segundo
sistema es coextensivo con los ambientes reductores del

tratamiento antioxidante de la fase 1 del primer sistema.

l E1 aﬁbiente preferido es mondxido de carbono y mezclas de I
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monéxido de carhono y nitrdégeno como se indicd enteriormen

te en relacién al primer sistema., 3in embargo, pueden uti-

lizarse aqui tgmbién hidrégeno y olros materiales que se
descomponen en agentes reductores descritos anteriormente
como los agentes reductores del primer sistema.

En cuanto a la tercera famse, la reoxidaciénm,

estd se realiza de forma idéntica o béasicamente idéntica a

la reoxidacidén (fase 2) del primer sistema, siendo el aire

la atmdsfera elegida. Con ambos sistemas, pueden utilizar-

se otros ambientes oxidantes como sbén: éxido de nitrégeno
(N20), diéxido de nitrégeno (Noz), b6xido nitrico (NO),

compuestos halogenados que contengan ox{geno del tipo de

pentdxido de iodo (1205) o monbéxido de clorc y otros mete-

riales que puedan ceder oxigeno.

La temperatura para la fuse de reduccidén del pri

mer sistema serd como minimo 60020 y generalmente dentro

del intervalo de 650-11009C, preferiblemente 700 a 9252C.
Las temperaturas de 760 & 9252C son especialmente adecus-
das para el monbéxido de carbono me{ como para mezclas de

mondxido de carbono y nitrégeno. Loas periodos de tiempos

para estos tratamientos pueden ser como minimo de 5 minu-
tos, preferentemente de media hors a 24 horas, y més pre-
teréntemente de 2 a 7 horas.

_ Las temperaturas de reoxidacidn son de 450 a
1000¢eC,., preferibles de 500a 9252C, y mAs preferiblemente
de 590 a 8002C. El tiempo para la fase de reoxidacidn es
como minimo de 5 minutos, preferible de una a diez horas,
y més preferiblemente de 1 a 4 horas. Naturalmente, los
tiempos y temperaturas pueden estar influenciadas por el

I porcentaje de oxigeno en el ambiente de reoxidacibén, una
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emperatura de alrededor de 650-80020 es especiaimente
preferida cuando se utilizan la reoxidacién en aire de

un material reducido en monéxido de carbono.

En cuanto al segundo sistema, hay una deriva-

‘cibén importante en relacién a la forma de realizar la

primera parte de la fase 1, es decir la oxidacién ini -
cial. Como se indicé anteriorments, el material puede
oxidarse durante la fase final de au formacién y enten-
ces esti preparado para tomar parte inmediatamente en

la segunda parte de la fase 1, que es la autorsduccidn.
O el cromo puede estar en un estado de valencia inferior
generalmente en lg valencia + 3 en cuyo caso puede 3iz..
plemente calentarse en aire durante uﬁ.tiempo suficiente
para que al menos la mayoria del cromo es tridxido de
cromo (Croi)‘ Alternativamente el tfiéxido’de cromo pue-
de simplemente afladirse a la base para dar un material
ya en la forma apropiada para la parte de autoreduccién
de la fase 1. Entonces, la temperalura de calentamiento
generalmente empezarérsiendo la bemperatura ambiente Yy
en el tiempo que el material tards en calentarse a 6502C
se producird una oxidacién suficiehte. Esta fase de ca-
lentamiento duraré como minimo 5 minuﬁos, preferible 30
minutos a 24 horas, m”as preferentemente de 2 a 7 horas.

Alternativamente, el calentamiento puede detenerse a al-

_ guna temperatura comprendida entre 250 a 10002C y mante-

nida a dicha temperatura en presencia de una atmésfera
que contiene oxigeno, durante los Liempos indicados an-
teriormente. Coﬁ respecfo al tratamiento de la reoxida-

cién, ambientes que contienen entre 10 y 100% de oxige-

,I no, los restantes, siendo un material inerte como el ni-

9
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[‘ffégeno, pueden utilizarse. '—"]

Sin embargo, por conveniencia se prefiere uaar
una atmbsfera de aire. Después que la temperatura alcanza
un punto dentro del intervalo de 2%0 a 10002C, preferlible
mente alrededor de 6509C, se corta la atmdsfera oxidante
¥y se sustituye por una inerte. Incluso cuando el cataliza
dor estéd inicialmente formado empleando CrOE’ es preferi-
ble calentar en aire hasta la temperatura de autoreduccidn
a fin de evitar un contacto a temperatura elevada del cro-
mo con la hume&ad de una atmésfera inerte.

La parte de autoreduccidn de la fese 1 del se-
gundo sistema se realiza a una temperatura dentro del in-
tervalo de 600 a 11002C, preferentemente 700a 9252C. Eals
tratamiento puede realizarse simplemente durante el tiempo
necesario para calentar desde la temperatura inicial a la
temperatura final o a la temperatura que pueda ser deteni-
da en cualquier punto del intervalo enteriormenta citado.
En cualquier caso, el tiempo total de calentamiento seré
como minimo de 5 minutos y generilmente estard dentro del
intervalo de 5 minutos a 15 horas, preferible de 20 minu-
tos a 10 horas, y més preferiblemente entre 40 minutos y
3 horas. La fase reductora 2 se realiza durante los mis -
mos tiempos y temperaturas establecidos anteriormente en
la fase 1 del primer sistema. Nuevamente hay que indicar
que en la fahe 2 del segundo sistemn, se cambilae la atmbs-
fera de una inerte de la segunda parte de la fase 1, a
una atmbdsfera que es reductora bajo las condiciones usa-
das, es decir, monéxido de carbono o hidrocarburos como

ge indicd anteriormente. La reoxidacién final se lleva a

l cabo a los mismos tiempos y temperaturas dadas anterior- I
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nte en relacidn a la fase 2 de la reoxidacidn del priwmer—-j

sistema. En ambos sistemas donde el elevado indice de flui
dez es la condicién esencial, la fase de reoxidacidn prefe
riblemente se realiza a una temperatura de como minimo
100eC por debajo de la temperatura empleada en la fase de
reduccidén., Si se desea, el catalizudor de esta invencibn
puede activarse en un activador conti{nuo. Por ejemplo, se
introduce el catalizador en la parte superior de unracti-
vador vertical.compartimentadd, con &l primer gas que se
va a utilizar en el tratamiento, el catalizador se irnt»o-
duce en la parte inferior del primern (superior) comparti-
mento y se separa de la parte superior del mismo. El a2 -
gundo gas se ihtroduce cerca del fondo del segundo {nas
bajo) compartimento y se separa de la parte superior dsl
mismo y si hay tres o mis gases que deban emplearse el
proceso se continfia de la misma forma. En cada comparti-
mento, el catalizador podria ser fluidificado cbnrel me-—
dio de tratamiento. Alternativamente, dos o més compartl-
mentos podrian utilizarse con el mismo medio de tratamien
to gaseoso si se quiere, a fin de incrementar el tiempo

de paso. Un horno exterior puede dalehtar cada comparti-

‘mento a la temperatura elegida. Mientras un activador con

tinuo no se utilizd para producir los catalizadores de

los ejemplos que se indican posteriormente, el empleo de

un activador continuo fué simulado introduciendo el cata-

lizador inicialmente en un actlvador que estaba a una ele
vada temperatura. Se encontrd que los sistemas en donde el
calentamiento inicial se hace en una atmésfera no oxidante

no se detectaron los problemas asociedos a veces con la

l introduccién de cataslizadores en presencia de aire en un
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[‘Eativador ya caliente,

Los catalizadores de la presente invencidn pue-
den emplearse para polimerizar al menos una mono-=l-olefi-
na que contenga de 2 a 8 Atomos de carbono por molécula,
Esta invencidén es de especial apllcacidn para producir ho
mo ¥ copolimeros de etileno de mezclas de etileno y uno o
més comondémerocs slegidos de l-olefinas que tengan de 3 a
8 atomos de carbono por molécula. Entre los mondmeros se
incluyen l-olefinas aliféticas tales como propileno, 1-bu
teno, l-hexeno y similares; también se incluyen diolefi -
nas conjugadas y no conjugadas tales como 1,%-butadieno,
isoprenoc, piperileno, 2,3-dimelil-1,3-butadieno, 1,4-~ponta
dieno, 1,7-hexadieno y similares me{ como mezclas de elloe,
Los copolimeros de etileno se consiituyen preferentemente
a base de aproximadamente 90 moles por cien de unidades
polimerizadas de etileno, preferentemente este valor es de
95 a 99 moles. Se utilizan preferéntemente el etileno, pro
pileno, l-buteno y l-hexeno.

Los polimeros pueden prepararse de catalizadores
activados segin esta invencidén por polimerizaciédn en solu-
cibén, polimerizacién en disperslén espesa, y técnicas de
poliﬁerizacién en fase gaseosa empleando un equipo conven-
cional y procesos de contacto. Bin embargo, los catalizadg
res son especialmente adecuados en polimerizaciones en dig
persidn espesa para obtener polimeros de elevado indice de
fluidez (MI), por ejemplo polimeros con valores de indices
de fluidez que osclilan entre 8 y 3% y mayores, en ausencia
de modificadores del peso molecular tales como hidrégeno;
ademéds dichos polimeros tienen unas distribuciones de peso

l molecular lo suficientemente estrechas para ser de interés



Joe—

10

15

20

25

30

475691 7
comercial para aplicaciones tales como el emoldeo por in-"""
Yeccibén. El proceso en dispersidn espesa generalmente se
realiza con un diluyente inerte del tipo de un hidrocarbu
ro parafinico aromético o ciclo parafinico. Fundamental -
mente para polimeros de etileno, se emplea una temperatu-
ra comprendida entre 66 y 11090, Por ejemplo, para homopgo
limeros con un i{ndice de fluidez entre 5 y 35, pueden ob-
tenerse por contacto con el catalizador de esta invenciédn
mientras que con otros catalizadores idénticos activados
convencionalmeﬁte, ¥ empleando la misma temperatura ael
reactor (1109C), se obtienen polimeros con un indice de
fluidez entre 5 y 6., A temperaturas del reactor mis bajas,
tanto uno como cbro catalizadores dan menores indices de
fluidez y mayores relaciones HLMI/M& glempre que las zon-
paraciones se hagan a la misma temperatura del react@r.
Polimeros con un elevado indice de flui?ez (MI) tienen
para una temperatura del reactor de 1102C, valores de la
relacién HLMI/MI dentro del intervalo de 33 a 38, ¥y con
valores de Mw/!Mn proximos a 4. Estas resinas pueden mol-
deérse por inyeccidn en méquinas convencionales para ob-
tener artiqulos tenaces y con poco alabseo. |

El dibujo que se acoupafla €8 un esquema que

muestra la relacidn entre el potencial de indice de flui

-dez y el procedimiento de activacidén. En cada ejemplo, el

'catalizador es un cogel que contiene silice y tita-~

nio. Lo que se expresa en la figura es ligéramente excep=-
cional puesto que, los nimerca de Lemperaturas sobre el
eje de abcisas &) representen algo diferente para cada

una de las 3 curvas. En la parte inferior de la curva y

l representados por tridngulos b) los nfimeros representan
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a temperatura de activacidn del aire del catalizador, al"”}
cual no ha recibido otro tipo de tratamiento, es decir,
simplemente un catalizador de control. Hay que tener an
cuenta que éste &g un catalizador de 2 componentes, que
representa el mejor sistema de la aplicacién anterior con
aquellos tipos de catalizadores destinados a obtener un
elevado indice de fluidez. La curva representada por los
cuadrados ¢) representa la relacién indice de fluidéz;¥qg
peratura para el polimero producido con catalizadores de
esta invencién en donde los nfimeros indicados de la teupe
ratura en el eje de abcisas a) representan la temperatura
a la que se realizé el tratamiento con CO, asi{ como la
temperatura a la que se efectud la reoxidacién en el alre
es decir, se conservbd la misma temperatura después del
tratamiento de CO para el proceso de reoxidacién. Puesto
que la temperatura 6ptima para la reoxidacidén no es la
misma qQue para el tratamiento con monéxido de carbomo, pue
de observarse que los indices de fluidez obtenidos no son
tan altos como los de la tercera curva. Sin embargo, son
marcidamente mayores‘que los del control y muestran que
el tratamiento en una atmbésfera no oxidante y la reoxida-
cibén posterior pueden realizarse a la misma temperatura.
Los nlmeros indicados de la temperatura del eje de abci-
sas para la tercera curva, representados por circulos d)
se refieren a la temperatura del tratamiento en mondxido
de carbono, utilizada anteriormente a la de 7602C para la
reoxidacién. Como puede verse, se obtienen valores extre-
médemente altos de indice de fluldez empleando temperatu-

ras, para el tratamiento con monb6xido de carbono, que caen

l dentro del intervalo preferido de 760-925 y las temperatu-



+ o e ST b s

10

15

20

26

30

175691 -

Tas de reoxidacién del aire caen dentro del intervalo pre~
ferido de 550 a 8002C. Los datos de la figura fueron oblg-
nidos en pruebas s 1102C. 7

51 se quiere loé catalizadores de estsa invencién
pueden utilizarse con cocatalizudores convencionaless Tam- .
bién si se desea se puede emplear hidrégeno para incremen-
tar el MI. (Escala e)-

EJEMP L O 1

Una serie de catalizadores fueron preparados de

‘un cogel que se dispone a base de htitanio y silice, coute-

niendo 2% en peso de titanio en l1a forma de éxido de tita-
nio y 1% en peso de cromo bajo la forma de acetato de cro-

mo. E1 gel de titanio-silice me prepard por coprecipitacién

fué envejecido, lavado e impregnado con una solucidn acuo-

sa de acetato de cromo y secado por destilacidn azeotrdpi-~
ca con acetato de etilo. Los catalizadores fueron activa -
dos en tubos de cuarzo de 48 mm. de diémetro exterior
(0.D.) utilizando un gradiente de calentamiento de 3-59C
por minuto y un flujo de gas de aproximadamente 40 litros
por hora. Este flujo de gas corresponde a una velocidad |
lineal superficlal a 16009F (8714C) de 0,1 pié por segun-
do (0,03 m/sg). Generalmente de 30 a 80 ml de catalizador
fueron empleados a lo largo de cada activacién y cada ca-
talizador fué activado bajo condiciones de lecho fluidiza
do. La posibilidad de obtener indices de fluidei con cada
catalizador activado se ensayd por polimerizacién de eti-
leno en un proceso en particula'eh reaétor de acero inoxi
dable dé 2 a 3 litros con isobutano como diluyente a 550
psig (3.89 MPa g), para dar rendimientos de alrededor de
5000 g de polimeros por gramo de catalizador. La tempera-
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_ Ura del reactor empleada fué, en todos los casos, de l
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1102C, Los valores del indice de fluidez, determinados
segin ASTM D 12%8-62 T condicién E (d4/10 min), se ajus-
tan ligeramente a un valor de productividad de 5000 g

de polietileno/g de catalizador, basados sobre correla-
ciones entre MI y productividad. El i{ndice de fluidez a
carga elevada (HIMI) se determina segin ASTM D 1238-65 T,
condicién F (g/10 min.). La relacibn, HIMI/MI d& una e-
dida de la distribucién de peso molescular Mw/Mn del poli
mero, a valores mas bajos corresponde una distribucién
mas estrecha. Es decir, si las moléculas fuesen todas de
la misma longitud, el peso molecular promedio en pesv po
dria ser el mismo que el peso moleciilar promedio en nime
ro, ¥ la relacién entre ambos serim 1, Sin embargo, en
la realidad, siempre hay algunaa moléculas cortas y algu
nas moléculas mas largas. Debido a que las moléculas mas
largas ejercen un efecto desproporcionado sobre las pro-
piedades del polimero, un peso molecular medio obtenido
simplemente por la suma del peso molecular de todas las
moléculas y dividido por el nlmero de moléculas (Mn) no
daria una verdadera imagen de la situacidén, de aqui el
empleo de peso molecula:gpromedio en peso. Sin embargo,
la relacién M /M también afeota a las propiedades, asi
polimeros con una distribucién mes estrecha (menores re-
laciones de M /M o HIMI/MI) dan mejores resultados en
aplicaciones tales como moldeo por inyeccidén y por extru
sién a velocidades elevadas. las condiciones de activa-
¢ibén usadas y los resultados obtenidos se dan en la Ta~

bla I para ilustrar el sistema 1 de esta invencién.

L _
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Los resultados muestran que el indice de flui-
dez potencial de los catalizadores de 6xido de cromo-si-
lice~titanio activados segin esta invencién puede incre-
mentarse desde aproximadamente 1,2 a 4 veces si lo compa
ramos a los obtenidos con una activacién convencional en
aire, serie 1, calentando primeramente el catalizador en
un ambiente gaseoso sin oxigeno como puede ser el mondxi
do de carbono, nitrégeno y vapores de ciertos compuestos
orgéniéos que contiene oxigeno, y seguida de una oxida -
cién en aire de los productos a 1a misma temperatura o a
una mas baja. Considerando loa MI de los polietilenos fa
bricados con los catalizadores, puede deducirse que con
un tratamiento de calor inicial en mondéxido de carbouo
es mas efectivo que en los otros medios ensayados. Compa
rando los ensayos 2 ¥ 3, as{ como 4 y 5, es evidente que
cuando el tratamiento inicial con calor se reeliza en
una atmésfera bien de mondxido de carbono o de nitrdgeno
a una temperatura aproximada de 87020, el posterior tra-
tamiento oxidativo se lleva a cabo preferentemente por
debajo de 8702C para ayudar a mejorar ls capacidad de
mejora del indice de fluidez por los catalizadores. Los
ensayos 6 y 7 muestran que los catalizadores contienen
menores cantidades de compuestos orgénicos que contienen
oxigeno tales como esteres, agentes de superficie no
iénicos, etc., cuando se calienta en una atmbsfera no
oxidante y posteriormente se reoxidan en asire, mejoran
la capacidad de mejora del indice de fluidez por los ca-

talizadores.

E J EMPL O 2

T

Una serie de catalizadores preparados de produc I
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s complejos de silice y titanio (gel de 2 componentes),“‘]

conteniendo acetato de cromo obtenido y secado como se

describe en el ejemplo 1, file activado segin los sistemas

descritos en 1 ¥ 2 anteriormente indicados.

de

Otra serie de catalizadores fueron preparados

una muestra de silice que contiene 2% en peso de CrO3

(1% en peso de cromo), calculado sobre una base seca de

un

soporte mas CrO5 formado por deshidratacibn por pulve-

rizacidén de un hidrogel de silice, que tenga alrededor de

0,1% en peso de allimina conteniendo una solucién acucsa

de

ge

C.0z. Un catalizador bdsicamente idéntico puede formap

por impregnacién del silice Grado 952, comercialmente

distribuida por Davinson Chemical Company con una sclucidbn

-acuosa de CrO3 y secando en slre a una temperatura de al-

rededor de 200-4009F (129-20490C), En éste y en los ejen-

plos siguientes dicho producto es citado como silice 1li-

bre de titanio. Todas las silices libres de titanio emplea

das en este ejemplo ¥ en las sigulentes se hicieron de la

misma manera con la excepcidén de los ensayos 13 y 15 de

este ejemplo; la preparacién de sstos Ultimos ensayos

(13-15) se describen posteriormente,

Un catalizador experimental a base de acetato de

silice y cromo fué preparado como se describié para el -~

cogel anterior con la excepcibén de que el titanio debe

ger eliminado. La preparacién de una silice muy porosa se

describe en la Patente norteamericana 3.900.457. Aqui se

de

scribe una silice muy porosa que inherentemente produce

polimeros de un indice de fluidez mds elevado. Las mues -

tras del mismo fueron activadas segin esta invencidn.

L

Cada uno de los catalizadores se ensayaron medisn
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€ una polimerizacién de etileno como se describe en el '“"]
Ejemplo 1. Todos los valores del indice de fluidez se
ajustaron a un nivel de productividad de 5000 g. de polie
tileno por gramo de catalizador,
Las condiciones de activacién del catalizador
utilizadas y los resultados de la polimerizacién obteni-

dos se exponen en la Tabla 2,

y
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Notas: 1) No aplicable.

2) Como se indic6 el sistema 2 puede utilizarse con
catalizadores coprecipitados con titanio o sili-
ce libre de titanio.

3) Catalizadores libre de titanio requieren el sis-
tega 2 utilizando la preoxidacién y la autoredug
¢idn.

En cada serie de catalizadores, los correspon-
dientes a la invencidn segin el sistema 2 se comparan con
catalizadores sctivados convenclonalmente (controles,
pruebas 1, 7 y 13) y con catalizadores de esta invencién
activados segin el sistema 1 mobre la base del indize Ge
fluidez del polimero, etc. Los resultados ponen de mani-
fiesto que los catalizadores, a base de 6xido de cromo
soportado sobre silice o sobre sflice-titanio coprecipi-
tado y activado segln ésta invencién, mejoran sustancial-
mente la capacidad de mejora del indice de fluidez compa-~
rada por otro lado con catalizadores idénticos activados '
convencionalmente en aire. Comparando las pruebas 2 y 5
de la invencidn, se deduce que el catalizador activado
segin el sistema 2 mejora adicionalmente la capacidad de
mejora del indice de fluidez comparada con el sistema 1,
por ejemplo para un 14,7 de MI de la prueba 2 frente al
19,9 de la prueba 5. Las ventajas de la preoxidacién y de
la autoreduccibén del catalizador antes del tratamiento en
€O, etc., seguida de la reoxidacién en relacidén a la omi-
g8ién de la fase de preoxidacidén, pueden verse claramente.
La observacién de las pruebas de la invencién 3-6 pone de
manifiesto otra facete de esta invencidén. Es decir, la
duracién de tratamiento en una stmbésfera de CO tiene in-

fluencia sobre la capacidad de mejora del indice de flui-

1

’ dez. Entonces, en otras condiciones iguales, el catalize- l
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or de la prueba 3, por ejemplo, da un polimero de indice l
de fluidez (MI) de 10 mientras que el catalizador de la
prueba 6 produce un polimero de MI igual a 22, Las prue-

bas 11 y 12 muestran otra faceta supletoria de esta inven

.cién. Es decir, en iguales condiciones, la temperatura de

preoxidacién empleada, también afecta a la capacidad de
mejora del indice de fluidez por los catalizadores. Para
esfe catalizador especifico, una temperatura de preoxida-
cidén de 6492C da algo mejor resultado que una temperatura
de preoxidacidn de'53890. Los resultados ponen de mauifies-
to las relativamente complejas relaciones qﬁe presentan en
la préctica esta invencién.

EJ EMP L O 3

Otra serie de catalizadores sctivados segin el
sistema 2 de esta invencién fueron preparados a pértirrdel
catalizador de un cogel como se indica anteriormente des-
critos. 7

Cada uno de los catalizmdores fué ensayado median
te polimerizacidén de etileno como se describe en el Ejem -
plo 1.

Las condiciones de activacién empleadas y los re-
sultados obtenidos en la polimerizacién se encuentran en -
la Tabla 3. Los valores del indice de fluidez se ajusten

al nivel de productividad de 5000 g. de polietileno por

gramos de catalizador,
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Una serie de catalizadores activados segin la

segunda Técnica de esta invencidn fué preparada del ca-~
talizador del tipo cogel descritos previamente.

Cada catalizador se ensayd copolimerizando
etileno con una pequefia cantidad de una l-olefina més
elevada, en un reactor de acero inoxidable de 2 litros
bajo agitacidén y a una presidén de etileno de 550 psig
(3.89 MPa g), empleando isobutanoc como diluyente. Las
condiciones de activacidén del catalizador empleadas, las
condiciones de polimerizacidén se indican en la Tabla 4.
Las pruebas fueron realizadas & rendimientos de aproxi-
madamente de 5000 g de polimero por g de catalizador.

Los valores del indice de fluidez se ajustan a nivel de

productividad de 5000g derpolimero por g de catalizador.
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r‘" EJEMPTILO 5

Este ejemplo muestra el efecto de la fase'de
autoreduccién con catalizadores tipo de cogel prepara-
dos a base de titanio y silice y el formado a base de si-
lice libre de titanio. El gel contenia 2% de titanio y 1%
de cromo y la silice sin titanio contenia 1% de cromo. Co
mo‘puede deducirse al comparar las pruebas 1 y 2, se obtu
vieron mayores indices de fluidez empleando el proceso en
3 fases en el que la autoreduccidén se realizé con anterio

ridad a la reoxidacién. La prueba nimero 7 muestra loc

‘

buenos resultados obtenidos con un soporte libre de Tita- .

nio, empleando sucesivamente Aire, nitrdgeno, CO con ante
lacién a la oxidacibén, aunque las pruebas 5 y 6 muestran
indices de fluidez mejoradas de acuerdo con esta inven-
cidén en donde un soporte libre de titanio se somete. a las
condiciones derreduccién anteriormente a la reoxidaciénm,
puesto que a esta temperatura del reactor, la silice 1i-
bre de titanio podria dar sbélamente un indice.de fluidez

alrededor de 1 g/10 min, si no se usa esta invencién. ILos

resultados se muestran en la Tabla 5.
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Este es un ejemplo acumulativo que muestra

appliamente la ventaja del sistema 2. En este ejemplo, el
gel de silice-titanio, que contiene alrededor de 2% de ti
tanio preparado como en el ejemplo 1 ¥y con un contenido

en cromo del l% fué reducido y reoxidado. Los resultados

/

se exponen en la Tabla 6.
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Como puede verse, las pruébas 23 4 que utilizan——w
el sistema 2 muestran indices de fluidez més elevados. Sin
embargo, el sistema 1 de las pruebas snteriores también
muestran un mayor indice de fluidez comparado con la acti~
vacidén convencional, ver Ejemplo 1, prueba n2 1 dé control
En relacidén a la prueba n? 6 es necesario dar una pequeiia
explicacidn. Es posible pésar directamente de aire a monb-
xido de carbono, porque el porcentaje de monéxido de carbe
no és'lo suficientemente bajo que no se puede producir com
bustidn. 7

EJ EMP L O 7

Este Ejemplo muestra la ventaja de calentar en
presencia de aire, la silice libre de titanio en el segun-
do sistema a la temperatura de autoreduccidn. En este ejem
plo, una silice libre de fitanio con un contenido en cromo
del 1% fué sometida a la autoreducciém, bien calenténdelas
directamente en nitrdgeno a 8Y1¢C o en aire a 65090 w des=
pués deresto en nitrdégeno a 8719C; posteriormente fué re -
ducida en mondéxido de carbono durante 3 horas a 8712C y so

metida a una reoxidacidn en aire durante 2 horas a tempera

turas variables. Los resultados se muestran en la Tabla 7.
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[_—— Como .puede deducirse por comparacidn de las —-_1
pruebas 2 3 11, 3 3 12, 4 y 13 asi como 6 y 14, pueden
obtenerse mejores resultados llevando a cabo el calenta-~
miento en aire.

EJ E M P L O 8

Este ejemplo también implica a la silice libfe
de Ti que contiene 1% de cromo.
En este Ejemplo se modificd la temperatura em-

pleada para la fase de autoreduccidén. Los resultados se

dan en la Tabla 8.
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Como puede verse, cuando se incrementa la tempe~

ratura de autoreduccidén desde 6502C a 87190, el indice de

fluidez se inecrementa y la relacién HIMI/MI disminuye.
EJ EM PL O )

La silice libre de titenio se impregna con tita

nio, se somete a una reduccién con CO y reoxidacidén de

acuerdo con le invencidn. Un porcentaje de cromo estaba

presente como en la invencidén y el catalizador usado para

la polimerizacidén de etileno estaba a 2252F (1072C). Los

resultados son como sigue:

Prueba

1l

2% de titanio
impregnado

MI = 1,2

2% de titanio
impregnado

6% de titanio
impregnado

MI = 65
6% de titanio
impregnado

MI = 20

CO a 1600¢F (870¢C) y mantenida
durante 2 hrs, aire a 1100QF
(5762C) y mantenida durante 2 hrs.
HIMI/MI = 83

CO a 7009C y durante 2 hrs, aire a
4502C durante 15 min, )
(ninguna reaccidén después de una
hora).

€0 a 700eC durante 2 hrs, airz a
4509C y mantenida durante 15 min. .
(Baja actividad, 2 horas 800 gu/gm)
HIMI/MI = 45

CO a 1600¢F {8709C) y mantenida du-
rante 2 hrs, aire a 11002F(5762C) ¥
pantenida durante 2 hrs. '
(Baja actividad, 3 hrs a 1650 gm/gm)
HIMI/MI = 47 '

Este Ejemplo pone de manifiesto que con soportes

de titanio impregnado se logra una distribucibn ancha de

peso molecular (la relacién HIMI/MI = 45-83 a una tempe-

ratura del reactor de 1079C) que no es utilizable para

aplicaciones tales como moldeo por inyeccién.

Todo aquello que sea accesorio en la realizacidn

- del procedimiento descrito, podré ser objeto de modifica -

| ciones y las cuestiones de forma, dispositivos ¥y méquinas l

”~
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[—E§ilizadas en la ejecucién de la invencién deberdn tomar
se como de orden secundario, pudiéndose emplear aquellos
que mejor convengan en tanto no alteren fundamentalmente
las particularidades caracteristicas.

La solicitante se reserva el derecho de obten=

36 —

cién de los oportunos Certificados de Adicidén complementa

rios por las mejoras o perfeccionamientos que en lo suce-

sivo pudiera aconsejar la préctica.
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1). Procedimiénto para activar un catalizador con-
teniendo un material base preparado por coprecipitaciénrde
un compuesto de titanioc y silice para formar un cogel que
contiene cromo, caracterizado por una primera
fase en la que dicho catalizador serpone en contacto con un
ambiente no-oxidante a una temperatura de al menos de 6009C
¥ una fase posterior en la que dicho catalizador estd en
contacto con una atmésfera oxidante, que contiene oxigeno,

a una temperatura comprendida entre 450 a 100090;

2). Procedimiento, segln la reivindicacidn ante-
rior, caracterizado porque antes de la citada primera fase,
ia composicidn catalitica conténiendo al menos una porcién
de dicho cromo bajo la forma de CrOB’ en una fase de auto-
reduccidn, se trata a la temperatura de 600 a 11002C en una
atmésfera inerte durante un tiempo suficiente para lograr,
como mfnimo, una autoreduccidn parcial de dicho cromo a un

estado de valencia inferior y en la cual dicho ambiente no

“oxidante de la citada primera fase es un agente reductor

bajo las condiciones empleadas en la primera fase citada.
3). Procedimiento, segin la reivindicecién 2), ca

racterizado porque dicho catalizador se calienta en aire a

- una temperatura dentro del orden de 2502 a 10002C durante

un periodo de tiempo de 20 minutos & lo horas, y porque,
posteriormente, la citada fase de autoreduccién se realiza
en nitrégeno a una temperatura comprendida entre 700 a
92520, durante al menos 5 minutos, en que dicha fase de
reduccién se efectlia en un ambiente que tiene de 2 a 100%

de mondéxido de carbono a una temperatura de 700-9252C du-

Irante.un tiempo comprendido entre 1/2 & 24 horas y porque l



10

15

20

26

30

475691

a citada reoxidacién se lleva a cabo en aire durante 1/2 d“'}
10 horas, a una temperatura comprendida entre 500 a 9252C.

4). Procedimiento seglin reivindicaciones anterio-
res en él que se produce un material base de silice libre
de titanio y cromo en un catalizador activo para la polime-
rizacién de olefinas en la cual al menos una porcidén del
citado cromo estéd en forma de croa; caracterizado porque se
somete el catalizador a una atmbéafera inerte durante un
tiempo y a una temperatura suflclenle para autoreducir &l
menos una porcidn de dicho Cr05 a un estado de valencisa
inferior, y seguidamente la composicién autoreducida oL -
estas condiciones se somete a un ambiente reductor a una
temperatura suficiente para reducir ademéds una porcién del
citado cromo, y posteriormente se reoxida la composicién
reducida en las anteriores condiciones en un ambienterque
contiene oxigeno.

5). Procedimiento de acuerdo con la reivindica-
cidén 4), caracterizado porque dicho catalizador se somete
durante 5 minutos como minimo al citado ambiente inerte a
una temperatura comprendida entre 600 y 11002C, y el com-
puesto resultante se pone en contacto durante 5 minutos al
menos con el citado ambiente reductor a una temperatura
comprendida entre 650 y 11002C y el compuesto asi reducido
se pone en contacto con un ambiente conteniendo 6xigeno 8
una temperatura del orden de 450 y 10002C,

6). Procedimiento, seglin cualquiera de las rei-
vindicaciones anteriores, caracterizado porque el citado
ambiente inerte es nitrdgeno, el mencionado ambiente reduc

tor contiene de 2 a 100% de monéxido de carbono y porque

Eicho ambiente que contiene oxigeno es aire.

- 38 —



10

16

20

26

30

1) al 9).

475691

7). Procedimiento, segin cualquiera de las rei-

vindicaciones 2) & 6), caracterizado porque dicho CrO5 se

obtiene por incorporacidn del citado cromo sobre el antes

mencionado material base como CrOB‘

8). Procedimiento, de acuerdo con cualquiera de
las reivindicaciones 2) a 6), caracterizado porque dicho
CrO3 se obtiene por calentamiento en presencia de aire,
del citado catalizador a la temperatura de 600 a 11002C.

9). Procedimiento, segﬁn cualquiera de las aute-

riores reivindicaciones, caracterizado porque el cromo es-

t4 presente en una cantidad dentro del oérden de O,1 o ox
en peso referido al peso del citado material base.

10). Procedimiento, segin las reivindicaciones an
teriores, en el que la polimerizacidén de una o mas monoole
finas se realiza en contacto, bajo condiciones de polimeri
zacidn, con un material base de silice y cromo que contie-
ne el catalizador, caracterizado por utilizarse un catali-

zador producido con cualquiera de las reivindicaciones del

11). "PROCEDIMIENTO PARA ACTIVAR UN CATALIZADOR
CONTENIENDO UN MATERIAL BASE PREPARADO POR COPRECIPITACION

DE UN COMPUESTO DE TITANIO Y SILICE PARA FORMAR,UN COGEL
QUE CONTIENE CROMO".

39—
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l Todo seglin queda expuesto y reivindicado en la I

presente Memoria que consta de cuarenta hojas foliadas y

mecanografiadas por una sola cara, y una hoja de dibujos

que con la misma se acompafia.’

MADRID, 4 de Diciembre de 1.978.
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