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Los catalizadores soportados sobre óxido de aro-̂ " 
mo pueden emplearse para reparar polímeros olefinicos en 
una solución hidrocarbonada para dar un producto que tiene 

características excelentes desde muchos puntos de vista. 
Los catalizadores soportados obra óxido de cromo pueden 
utilizarse también para preparar polímeros olefinicos en un 

sistema de dispersión espesa en donde el polímero se produ 
ce bajo la forma de pequeñas partículas de material sólido 

suspendido en un diluyante. Este proceso, frecuentemente 
denominado como un proceso en partícula, tiene la ventaja 

de ser menos complejo. Sin embargo, determinadas operacio­

nes de control que son fácilmente realizadas en el prcceno 
en solución, son considerablemente más difíciles en el pro 
ceso en partícula. Por ejemplo, en el proceso en solución 
el control del peso molecular puede realizarse cambiando 

la temperatura con peso molecular inferior (mayor índice 
de fluidez) obtenido a las temperaturas más elevadas. Sin 
embargo, en el proceso de dispersión espesa, esta técnica 
está inherentemente limitada ya que cualquier esfuerzo pa­

ra incrementar el índice de fluidez en un grupo apreciable 

incrementando la temperatura, podría llevar a que el polí­
mero se disolviese y entonces destruiría esta dispersión 
espesa o proceso en partícula.

En este campo se sabe que se utilizan varias 
técnicas para modificar el catalizador a fin de dar polí­

meros con índice de fluidez mayores pero estas técnicas 
pueden causar un ensanchamiento en la distribución del pe­

so molecular. Esto no es deseable porque muchos usos de 
los polímeros de elevado índice de fluidez, tales como 
moldeo de inyección y extrusión a elevada velocidad, re-
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"quieren una distribución estrecha de peso molecular. Por 

ejemplo, en la patente norteamericana 4.041.224, se indi, 

ca un proceso para obtener un polímero de índice de flui^ 
dez m¿s elevado por impregnación de un compuesto de titâ  

nio sobre un catalizador que contiena cromo, calentando 
en un medio inerte o reductor y después reoxidando. Sin 
embargo, esta técnica no es eficaz para sistemas de catá­

lisis libres de titanio, y la presencia de titanio imprag 

nado, mientras no se indique en la patente, produce una 
distribución ancha de peso molecular.

El objeto de esta invención es proveer un cata­
lizador capaz de dar polímeros de elevado índice de flui­
dez y distribución estrecha de peso molecular, adecuado 

para emplearse en sistemas de polimerización del tipo de 
dispersión espesa y capaz de dar elevada actividad asi co­
mo un índice de fluidez elevado y una distribución estre­

cha de peso molecular; otro objeto de la invención es su­
ministrar un catalizador capaz de dar polímeros adecuados 

para moldeo por inyección y otras aplicaciones que requie. 

ran elevados índices de fluidez y distribuciones estrechas 
de peso molecular.

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

El dibujo que se acompaña, muestra la relación 

entre el potencial de índice de fluidez y el proceso de 
activación.

Hay dos técnicas en esta invención.En la primera 

un gel de dos componentes se somete a un proceso de fases.
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En la segunda, se somete una BÍlioe a una oxidación previa 
y una fase de autoreducción (fase 1), seguida de una fase 
de reducción (fase 2) que es análoga a la fase 1 de la 

primera técnica, excepto que el ambiente es específicamen­

te un ambiente reductor mientras que en la fase 1 de la 
primera 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 continuación de forma esquemática:

Primera Técnica
Fase: 1 . 2

Cogel (inerte o reductor) - Reoxidación
Segunda Técnica

1 2 3
Autore-

Sílice libre de ducción Reoxi-
titanio o cogel - Oxidación - (inerte) - Reducción - dación

En la primera técnica de esta invención, el cata­
lizador que contiene cromo es un cogel, es decir un catali­

zador producido por coprecipitación de BÍlice y un compues­
to que contiene titanio. La producción de tales geles se 
indica en la Patente de los EE.UU. de norteamerica número 
3.887.494 que se cita aquí a titulo de referencia. Los coge 
les pueden formarse por ejemplo añadiendo un compuesto de 
titanio a un ácido mineral; a continuación se añade un si­
licato de metal alcalino al ácido que contiene el compues­
to de titanio para formar un hidrogel, que es envejecido 
durante un tiempo superior a 1 hora; este hidrogel enveje­

cido se lava para obtener un hidrogel fundamentalmente li­

bre de metal alcalino para formar una mezcla que tiene al

L30
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["TUdrogel lavado y normalmente un compuesto orgánico %uid<3 j 

soluble en agua que contiene oxígeno; posteriormente se se, 

para este compuesto orgánico y el agua de dicha mezcla pa­
ra formar un xerogel. El catalizador contiene cromo en una 

cantidad que está generalmente dentro del orden de aproxi­

madamente de 0,001 a 10, preferiblemente de 0,1 a 5, más 

preferiblemente 1% en peso referido al peso del gel de 2 
componentes, por ejemplo la base seca de sílice-titanio 
(xerogel). El compuesto de cromo puede incorporarse como 

se conoce en este campo. Por ejemplo, una solución hidro- 
carbonada de un material del tipo de cromato de butilo 
terciario puede utilizarse para impregnar el xerogel c 

una solución acuosa da un compuesto de cromo del tipo de 
trióxido de cromo o acetato de cromo pueden añadirse al 
hidrogel antes de secarse o el cromo puede precipitarse 
con la sílice y titanio. Pueden uBarae soluciones anhidras 
hidrocarbonadas de compuesto orgánicos de cromo de enlace 7f 

tales como compuesto de cromo diareno o bisciolopentadie- 

nil cromo (II). En las patentes norteamericanas 3-976.632, 

3.349067 y 3.709.853 que se oitan aquí como referencias, 
se describen compuestos de cromo adecuados.

La primera técnica se describe a continuación más 
detalladamente. El cogel seco conteniendo titanio-sí­

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 atmósfera 
no oxidante es preferentemente monóxido de carbono (00) o 
una mezcla de monóxido de carbono y nitrógeno (N2). Puede 
emplearse por ejemplo una atmósfera con un contenido del 2
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*KI 100% de monóxido de carbono y entre el 98 y 0% de ni- 
trógeno. Se obtienen aproximadamente los mismos resulta­
dos con 5 a 100% de monóxido da carbono (todos los porcen 

tajes de gas son en volumen). Otraa atmósferas no oxidan­

tes incluyen ambientes inertes como el dióxido de carbono 
vacio, helio y nitrógeno; otroB ambientes reductores ade­
más del CO pueden ser hidrógeno (H^) y materiales que Ee deŝ  
componen en CO y/o 1^, como por ejemplo hidrocarburos, al­

coholes, amoniaco y ácidos carboxílicos.
Entre los hidrocarburos adecuados podemos citar 

metano, benceno y similares que se descompongan en C y 

Alcoholes adecuados para este fin incluyen al­

coholes aromáticos y alifáticos, saturados o no siendo con 
veniente que tengan puntos de ebullición próximos a 300HG 
o inferiores. Alcoholes particularmente preferidos desde 

un punto de vista económico y por BU utilidad, son el meta 
nol y el isopropanol. Estos pueden descomponerse en Y 
CO.

Entre los ácidos carboxílicos adecuados para es­
te fin, se incluyen los compuestos saturados y no satura - 

dos que es conveniente que sean normalmente líquidos. Un 
ácido graso, especialmente el ácido acético es en la actúa 
lidad preferido a causa de su utilidad y bajo coste. Aque­

llos se descomponen en varias mezclas de CO, CO2, C, Hg*
La base del coge! como Be describe^ara este 

compuesto de cromo es ampliamente referido como un - 
cogel que contiene sílice aunque puede contener de 0,1 a 
20% de otros materiales, tales como alúmina, como se cono­
ce en este ámbito. La única limitación es que no contenga 
titanio incorporado por impregnación. El titanio está pre-
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"Tiente en el coger que se representaen una cantidad compren? 
dida entra 0,1 a 10, preferentemente da 0,5 a 5% en peso 

de titanio respecto al peso de gel seco (xerogel).
El catalizador puede calentarse a la temperatura 

a la que se trata en atmósfera no oxidante, a través de 

tres formas. Primeramente puede elevarse a esa temperatu­
ra en una atmósfera de monóxido da carbono o en cualquier 
otra de las atmósferas reductoras. En segundo lugar puede 
llevarse a la temperatura apropiada en aire, que rápidamen 

te se retira a fin de evitar la autoreducción en el amblen 
te inerte empleado para eliminar el aire, y entonces se i& 

troduce el ambiente reductor del tipo de monóxido de car - 
bono. En tercer lugar, si el cromo esté en un estado de 
valencia de + 3 , puede llevarse a la temperatura apropia­

da en una atmósfera inerte tal como nitrógeno. En la según 
da técnica de llevar el material a la temperatura para un 

tratamiento en atmósfera no oxidante, la razón para no em­

plear el nitrógeno u otra atmósfera inerte es al objeto de 
evitar la autoreducción. Si se utiliza un tiempo elevado 
para hacer fluir el aire mediante nitrógeno en la segunda 
técnica, entonces podría hacer tiempo para que se produjese 

la autoreducción. De forma similar, en la tercera técnica si 
el cromo esté en estado de valencia + 6, la autoreducción 

podría producirse al calentar si se utiliza una atmósfera 
inerte tal como nitrógeno. Tales procedimientos no son ne­

cesariamente perjudiciales, y verdaderamente ellos se uti­
lizan frecuentemente como veremos en los datos de los Ejem 
píos. Sin embargo, tales procedimientos podrían poner la 
operación dentro del campo de aplicación del segundo siste 
ma en lugar del primero, Con este proceso utilizando el30
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"cogel cómo describimos, se puede eliminar el paso de la 

autoréducción, y a pesar de ello obtener un excelente 
producto.

En el segundo sistema, el catalizador es o una 
sílice libre de titanio o un cogel como se indica. Como 
se sabe la base puede contener 0,1 a 20% de otros materia 

les, tal como alúmina.

La primera fase de la oxidación y autoréducción 

se considera como una única fase aunque realmente lle^e 
consigo 2 subfases, dado que la oxidación inicial puede 
muy bien ocurrir cuando el catalizador está, inicialmente 
preparado, que puede ser algún tiempo antes de que real­
mente se emplea. Este catalizador, que ha sido oxidado en 
la fase final de su preparación inicial, puede entonces 

someterse a la fase de autoréducción sin ningún tratan)an 

to posterior o puede tratarse en una atmósfera de aire a 
elevada temperatura para secarlo y oxidarlo inmediatamen­
te antes de la autoréducción. También es posible utilizar 
como material da partida una base silícea que tenga un 
compuesto de cromo que esté en un estado de valencia de 

+ 3 y que se oxida y somete a la autoréducción.
Las condiciones ambientales para la fase de 

autoréducción del segundo sistema es coextensiva con las 
atmósferas inertes no oxidantes de la fase 1 del primer 
sistema. El ambiente preferido es una atmósfera de nitró^ 

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. 

El ambiente preferido es monóxido de carbono y mezclas de
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"monóxido de carbono y nitrógeno como se indicó anteriormeif 
te en relación al primer sistema. Sin embargo, pueden uti­

lizarse aquí también hidrógeno y o iros materiales que se 
descomponen en agentes reductores descritos anteriormente 

como los agentes reductores del. primer sistema.
En cuanto a la tercera fase, la reoxidación, 

está se realiza de forma idéntica o básicamente idéntica a 
la reoxidación (fase 2) del primer sistema, siendo el aire 
la atmósfera elegida. Con ambos sistemas, pueden utilizar­
se otros ambientes oxidantes como són: óxido de nitrógeno 
(NgO), dióxido de nitrógeno (NOg), óxido nítrico (NO), 
compuestos halogenados que contengan oxigeno del tipo de 
pentóxido de iodo (^0^) o monóxido de cloro y otros mate­
riales que puedan ceder oxigeno.

La temperatura para la fase de reducción del pri_ 
mer sistema será como mínimo 600BC y generalmente dentro 

del intervalo de 650-11002C, preferiblemente 700 a 92$sC. 

Las temperaturas de 760 a 925^0 son especialmente adecua­
das para el monóxido de carbono aBÍ como para mezclas de 
monóxido de carbono y nitrógeno. Los periodos de tiempos 
para estos tratamientos pueden ser como mínimo de 5 minu­

tos, preferentemente de media hora a 24 horas, y más pre- 

feréntemente de 2 a 7 horas.
Las temperaturas de reoxidación son de 450 a 

1000SC., preferibles de 500a 925BC, y más preferiblemente 
de 590 a 800BC. El tiempo para la fase de reoxidación es 

como mínimo de 5 minutos, preferible de una a diez horas, 
y más preferiblemente de 1 a 4 horas. Naturalmente, los 
tiempos y temperaturas pueden estar influenciadas por el 
porcentaje de oxigeno en el ambiente de reoxidación, una30



9475691
_ I temperatura de alrededor de 650-HOOHO es especialmente 

preferida cuando se utilizan la reoxidación en aire de 
un material reducido en monóxido de carbono.

En cuanto al segundo sistema, hay una deriva-
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ción importante en relación a la forma de realizar la 

primera parte de la fase 1, es decir la oxidación ini - 
cial. Como se indicó anteriormente, el material puede 
oxidarse durante la fase final de su formación y enton­

ces está preparado para tomar parte inmediatamente en 
la segunda parte de la fase 1, que es la autoreducción.

0 el cromo puede estar en un estado de valencia inferior 

generalmente en la valencia + 3 en cuyo caso puede sim­

plemente calentarse en aire durante un tiempo suficiente 
para que al menos la mayoría del cromo es trióxido de 
cromo (CpO^). Alternativamente el trióxido de cromo pue­

de simplemente añadirse a la base para dar un material 
ya en la forma apropiada para la parte de autoreducción 
de la fase 1. Entonces, la temperatura de calentamiento 
generalmente empezará siendo la temperatura ambiente y 
en el tiempo que el material tarda en calentarse a 6503C 

se producirá una oxidación suficiente. Esta fase de ca­
lentamiento durará como mínimo $ minutos, 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 1000SC y mante­
nida a dicha temperatura en presencia de una atmósfera 
que contiene oxigeno, durante los tiempos indicados an­

teriormente. Con respecto al tratamiento de la reoxida­
ción, ambientes que contienen entre 10 y 100% de oxíge­

no, los restantes, siendo un material inerte como el ni-
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ógeno, pueden utilizarse.
Sin embargo, por conveniencia se prefiere usar 1

una atmósfera de aire. Después que la temperatura alcanza 
un punto dentro del intervalo de 250 a 10002C, preferible 

mente alrededor de 6502C, se oorta la atmósfera oxidante 
y se sustituye por una inerte. Incluso cuando el cataliza^ 

dor está inicialmente formado empleando 0^0^, es preferi­
ble calentar en aire hasta la temperatura de autoreducción 
a fin de evitar un contacto a temperatura elevada del cro­
mo con la humedad de una atmósfera inerte.

gundo sistema se realiza a una temperatura dentro dal in­

tervalo de 600 a llOOSC, preferentemente 700a 92520. Este 
tratamiento puede realizarse simplemente durante el tiempo 

15 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 anteriormenta citado.' 
En cualquier caso, al tiempo total de calentamiento será 
como mínimo de 5 minutos y generalmente estará dentro del 

20 intervalo de 5 minutos a 15 horas, preferible de 20 minu­
tos a 10 horas, y más 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 fase 2 del segundo sistema, se cambia la atmós­
fera de una inerte de la segunda parte de la fase 1, a 
una atmósfera que es reductora bajo las condiciones usa­
das, es decir, monóxido de carbono o hidrocarburos como 
se indicó anteriormente. La reoxidaoión final se lleva a 
cabo a los mismos tiempos y temperaturas dadas anterior-

La parte de autoreducción de la fase 1 del se-

30
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TE5nte en relación a la fase 2 de la reoxidación del primer 

sistema. En ambos sistemas donde el elevado índice de flui 
dez es la condición esencial, la fase de reoxidación prefj9 
riblemente se realiza a una temperatura de como mínimo 
100BC por debajo de la temperatura empleada en la fase de 

reducción. Si se desea, el catalizador de esta invención 
puede activarse en un activador continuo. Por ejemplo, se 

introduce el catalizador en la parte superior de un acti­

vador vertical compartimentado, con el primer gas que se 
va a utilizar en el tratamiento, al. catalizador se intro­

duce en la parte inferior del primer (superior) comparti­
mento y se separa de la parte superior del mismo. El es - 
gundo gas se introduce cerca del fondo del segundo (más 

bajo) compartimento y se separa de la parte superior dsl 
mismo y si hay tres o más gases que deban emplearse el 

proceso se continúa de la misma forma. En cada comparti­
mento, el catalizador podría ser fluidificado con el me­
dio de tratamiento. Alternativamente, dos o más comparti­
mentos podrían utilizarse con al mismo medio de tratamien 
to gaseoso si se quiere, a fin do incrementar el tiempo 
de paso. Un horno exterior puede calentar cada comparti­
mento a la temperatura elegida. Mientras un activador con 

tinuo no se utilizó para producir los catalizadores de 
los ejemplos que se indican posteriormente, el empleo de 
un activador continuo fuá simulado introduciendo el cata­

lizador inicialmente en un activador que estaba a una elê  
vada temperatura. Se encontró que los sistemas en donde el 
calentamiento inicial se hace en una atmósfera no oxidante 
no se detectaron los problemas asociados a veces con la 

introducción de catalizadores en presencia de aire en un
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activador ya caliente.

Los catalizadores de la presente invención pue­

den emplearse para polimerizar al menos una mono-l-olefi­
na que contenga de 2 a 8 átomos de carbono por molécula.

§ Esta invención es de especial aplicación para producir ho, 
mo y copolimeros de etileno de mezclas de etileno y uno o 

más comonómeros elegidos de 1-olefínas que tengan de 3 &
8 átomos de carbono por molécula. Entre los monómeros se 
incluyen 1-olefinas alifáticas tales como propileno, 1-bu 

10 teño, 1-hexeno y similares; también se incluyen diolefi - 
ñas conjugadas y no conjugadas tales como 1,3-butadieno, 
isopreno, piperileno, 2,3-dimetil-l,3-butadieno, l,4-pont¿ 

dieno, 1,7-hexadieno y similares asi como mezclas de ellos. 
Los copolimeros de etileno se constituyen preferentemente 

15 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, 1-buteno y 1-hexeno.

20 activados según esta invención por polimerización en solu­
ción, polimerización en dispersión espesa, y técnicas de 

polimerización en fase gaseosa empleando un equipo conven­
cional y procesos de contacto. Sin embargo, los catalizado, 

res son especialmente adecuados en polimerizaciones en dis 

persión espesa para obtener polímeros de elevado indice de 
fluidez (MI), por ejemplo polímeros con valores de índices 
de fluidez que oscilan entre 8 y 35 y mayores, en ausencia 
de modificadores del peso molecular tales como hidrógeno; 
además dichos polímeros tienen unas distribuciones de peso 
molecular lo suficientemente estrechas para ser de interés

Los polímeros pueden prepararse de catalizadores

30
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"comercial para aplicaciones talas como al emoldeo por ln-' 
yección. El proceso en dispersión espesa generalmente no 
realiza con un diluyante inerte del tipo de un hidrocarbu 

ro parafinico aromático o ciclo paiafínico. Fundamental - 
mente para polímeros de etileno, se emplea una temperatu­

ra comprendida entre 66 y llOsO, Por ejemplo, para homopo. 

limeros con un índice de fluidez entre $ y 35, pueden ob­
tenerse por contacto con el catalizador de esta invención 

mientras que con otros catalizadores idénticos activados 
convencionalmente, y empleando la misma temperatura üel 

reactor (1102C), se obtienen polímeros con un índice de 
fluidez entre 5 y 6. A temperaturas del reactor más bajas, 
tanto uno como otro catalizadores dan menores índices c*e 

fluidez y mayores relaciones HLMI/MI Biempre que las com­
paraciones se hagan a la misma temperatura del reactor. 

Polímeros con un elevado índice de fluidez (MI) tienen 
para una temperatura del reactor de llOaC, valores de la 
relación HLMI/MI dentro del intervalo de 33 a 38, y con 
valores de Mw/Mn próximos a 4. Estas resinas pueden mol­
dearse por inyección en máquinas convencionales para ob­

tener artículos tenaces y con poco alabeo.
El dibujo que se acompaña es un esquema que 

muestra la relación entre el potencial de índice de fluí 
dez y el procedimiento de activación. En cada ejemplo, el 
catalizador es un cogel que contiene sílice y tita­

nio. Lo que se expresa en la figura es ligeramente excep­
cional puesto que, los números da temperaturas sobre el 

eje de abcisas a) representen algo diferente para cada 
una de las 3 curvas. En la parte inferior de la curva y 

representados por triángulos b) los números representan
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"la temperatura de activación del aire del catalizador, el" 

cual no ha recibido otro tipo de tratamiento, es decir, 
simplemente un catalizador de control. Hay que tener en 

cuenta que éste es un catalizador de 2 componentes, que 

representa el mejor sistema de la aplicación anterior con 

aquellos tipos de catalizadores destinados a obtener un 
elevado índice de fluidez. La ourva representada por los 
cuadrados c) representa la relación índice de fluidez-tem 

peratura para el polímero producido con catalizadores de 
esta invención en donde los números indicados de la tethpje 
ratura en el eje de abcisas a) representan la temperatura 
a la que se realizó el tratamiento con CO, asi como la 
temperatura a la que se efectuó la reoxidación en el aire 
es decir, se conservó la misma temperatura después del 

tratamiento de CO para el proceso de reoxidación. Puesto 
que la temperatura óptima para la reoxidación no es la 
misma que para el tratamiento con monóxido de carbono, pue_ 
de observarse que los índices de fluidez obtenidos no son 
tan altos como los de la tercera curva. Sin embargo, son 
marcadamente mayores que los del control y muestran que 

el tratamiento en una atmósfera no oxidante y la reoxida­
ción posterior pueden realizarse a la misma temperatura. 
Los números indicados de la temperatura del eje de abci­

sas para la tercera curva, representados por círculos d) 
se refieren a la temperatura del tratamiento en monóxido 

de carbono, utilizada anteriormente a la de 760SC para la 
reoxidación. Como puede verse, Ba obtienen valores extre­
madamente altos de índice de fluidez empleando temperatu­
ras, para el tratamiento con monóxido de carbono, que caen 

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

$
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ras de reoxidación del aire caen dentro del intervalo pre­

ferido de 550 a 800SC. Los datos de la figura fueron obte­
nidos en pruebas a llOaC.

Si se quiere los catalizadores de esta invención 
pueden utilizarse con cocatalizadores convencionales* Tam­
bién si se desea se puede emplear hidrógeno para incremen­
tar el MI. (Escala e)-

E J E M P L O  1

Una serie de catalizadores fueron preparados de 
un cogel que se dispone a baBa de titanio y sílice, conte­

niendo 2% en peso de titanio en la forma de óxido de tita­
nio y 1% en peso de cromo bajo la forma de acetato de cro­
mo. El gel de titanio-sílice se preparó por coprecipituclón 
fué envejecido, lavado e impregnado con una solución acuo­
sa de acetato de cromo y secado por destilación azeotrópi- 

ca con acetato de etilo. Los catalizadores fueron activa - 
dos en tubos de cuarzo de 48 mm. de diámetro exterior 
(O.D.) utilizando un gradiente de calentamiento de 3-5^0 

por minuto y un flujo de gas de aproximadamente 40 litros 
por hora. Este flujo de gas corresponde a una velocidad 

lineal superficial a 1600BF (8?lsC) de 0,1 pié por segun­
do (0,03 m/sg). Generalmente de 30 a 80 mi de catalizador 
fueron empleados a lo largo de cada activación y cada ca­

talizador fué activado bajo condiciones de lecho fluidiza 
do. La posibilidad de obtener índices de fluidez con cada 

catalizador activado se ensayó por polimerización de eti- 
leno en un proceso en partícula en reactor de acero inoxi 

dable de 2 a 3 litros con isobutano como diluyente a 550 

psig (3.89 MPa g), para dar rendimientos de alrededor de 
5000 g de polímeros por gramo de catalizador. La tempera-
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"Tura del reactor empleada fuá, en todos los casos, de 

110SC. Los valores del índice de fluidez, determinados 

según ASTM D 1238-62 T condición E (d/10 min), se ajus­
tan ligeramente a un valor de productividad de $000 g 

de polietileno/g de catalizador, basados sobre correla­
ciones entre MI y productividad. El índice de fluidez a 
carga elevada (HLMI) se determina según ASTM D 1238-6$ T, 

condición F (g/10 min.). La relación, HLMI/MI dá una me­
dida de la distribución de peso molecular M^/M^ del poljí 
mero, a valores mas bajos corresponde una distribución 
mas estrecha. Es decir, si las moléculas fuesen todas de 

la misma longitud, el peso molecular promedio en peso po, 
dría ser el mismo que el peso molecular promedio en núme 
ro, y la relación entre ambos serla 1. Sin embargo, en 

la realidad, siempre hay algunas moléculas cortas y algu 
ñas moléculas mas largas. Debido a que las moléculas más 
largas ejercen un efecto desproporcionado sobre las pro­

piedades del polímero, un peso molecular medio obtenido 
simplemente por la suma del peso molecular de todas las 
moléculas y dividido por el número de moléculas (M^) no 
daría una verdadera imagen de la situación, de aquí el 

empleo de peso molecular promedio en peso. Sin embargo, 
la relación M^/M^ también afecta a las propiedades, asi 

polímeros con una distribución mea estrecha (menores re­
laciones de M^/M^ o HLMI/MI) dan mejores resultados en 
aplicaciones tales como moldeo por inyección y por extru 

sión a velocidades elevadas. Las condiciones de activa­
ción usadaB y los resultados obtenidos se dan en la Ta­
bla I para ilustrar el sistema 1 da esta invención.
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Cj C0 r-4 g r-4 r-4 r*i f-4 C0 r-to
+3 O 4) 4) ^ r-d C^Ĉ t>-d t>-d 0- Ĉ -CC\
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Los resultados muestran que el indice de flui­

dez potencial de los catalizadores de óxido de cromo-si- 
lice-titanio activados según eBta invención puede incre­

mentarse desde aproximadamente 1,2 a 4 veces si lo compa 
ramos a los obtenidos con una activación convencional en 

aire, serie 1, calentando primeramente el catalizador en 

un ambiente gaseoso sin oxigeno como puede ser el monóxi 
do de carbono, nitrógeno y vapores de ciertos compuestos 
orgánicos que contiene oxigeno, y seguida de una oxida - 

ción en aire de los productos a la misma temperatura o a 

una mas baja. Considerando los MI de los polietilenos fa. 
bricados con los catalizadores, puede deducirse que con 
un tratamiento de calor inicial en monóxido de carbono 
es mas efectivo que en los otros medios ensayados. Compa 

rando los ensayos 2 y 3, asi como 4 y 5, es evidente que 
cuando el tratamiento inicial oon oalor se realiza en 

una atmósfera bien de monóxido de carbono o de nitrógeno 

a una temperatura aproximada de H'/OüO, el posterior tra­
tamiento oxidativo se lleva a oabo preferentemente por 
debajo de 8?0aC para ayudar a mejorar la capacidad de 
mejora del índice de fluidez por los catalizadores. Loa 

ensayos 6 y 7 muestran que los catalizadores contienen 
menores cantidades de compuestos orgánicos que contienen 
oxígeno tales como esteres, agentes de superficie no 

iónicos, etc., cuando se calienta en una atmósfera no 
oxidante y posteriormente se reoxidan en aire, mejoran 
la capacidad de mejora del índice de fluidez por los ca­
talizadores.

E J E M P L O  2

Una serie de catalizadores preparados de produc.
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T5s complejos de sílice y titanio (gel de 2 componentes), 
conteniendo acetato de cromo obtenido y secado como se 
describe en el ejemplo 1, fue activado según los sistemas 

descritos en 1 y 2 anteriormente indicados.
Otra serie de catalizadores fueron preparados 

de una muestra de sílice que contiene 2% en peso de 
(1% en peso de cromo), calculado sobre una base seca de 
un soporte mas CpO^ formado por deshidratación por pulve­
rización de un hidrogel de sílice, que tenga alrededor de 
0,1% en peso de alúmina conteniendo una solución acucsa 

de C 0^. Un catalizador básicamente idéntico puede formar 

se por impregnación del sílice Grado 952, comercialmente 
distribuida por Davinson Chemical Oompany con una solución 

acuosa de C^O^ y secando en aire a una temperatura de al­
rededor de 200-400BF (129-20480). En éste y en los ejem­

plos siguientes dicho producto as citado como sílice li­
bre de titanio. Todas las sílices libres de titanio emplea^ 
das en este ejemplo y en las siguientes se hicieron de la 

misma manera con la excepción de los ensayos 13 y 15 de 
este ejemplo; la preparación de estos últimos ensayos 

(13rl5) se describen posteriormente.
Un catalizador experimental a base de acetato de 

sílice y cromo fue preparado como se describió para el - 
cogel anterior con la excepción de que el titanio debe 

ser eliminado. La preparación de una sílice muy porosa se 
describe en la Patente norteamericana 3*900.457. Aquí se 
describe una sílice muy porosa que inherentemente produce 

polímeros de un índice de fluidez más elevado. Las mués - 
tras del mismo fueron activadas según esta invención;.

Cada uno de los catalizadores se ensayaron median.30
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rife una polimerización de etileno como se describe en el 

Ejemplo 1. Todos los valores del índice de fluidez se 

ajustaron a un nivel de productividad de 5000 g. de polie. 
tileno por gramo de catalizador.

Las condiciones de activación del catalizador 

utilizadas y los resultados de la polimerización obteni­

dos se exponen en la Tabla 2.
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Notas: l) No aplicable.
2) Como se indicó el sistema 2 puede utilizarse con 

catalizadores coprecipitados con titanio o síli­
ce libre de titanio.

3) Catalizadores libre de titanio requieren el sis­
tema 2 utilizando la preoxidación y la autoredujc 
ción.

En cada serie de catalizadores, los correspon­

dientes a la invención según el sistema 2 se comparan con 

catalizadores activados convencionalmente (controles,; 
pruebas 1, 7 y 13) y con catalizadores de esta invención 
activados según el sistema 1 sobre la base del índice ¿e 
fluidez del polímero, etc. Los resultados ponen de mani­

fiesto que los catalizadores, a base de óxido de cromo 
soportado sobre sílice o sobre sílice-titanio coprecipi­
tado y activado según ésta invención, mejoran sustaocial- 

mente la capacidad de mejora del índice de fluidez compa­
rada por otro lado con catalizadores idénticos activados 
convencionalmente en aire. Comparando las pruebas 2 y 5 
de la invención, se deduce que el catalizador activado 
según el sistema 2 mejora adicionalmante la capacidad de 
mejora del índice 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 preoxidación y da 
la autoredúcción del catalizador antes del tratamiento en 
CO, etc., seguida de la reoxidación en relación a la omi­
sión de la fase de preoxidación, pueden verse claramente. 

La observación de las pruebas de la invención 3-6 pone de 

manifiesto otra faceta de esta invención. Es decir, la 
duración de tratamiento en una atmósfera de CO tiene in­
fluencia sobre la capacidad de mejora del indice de flui­
dez. Entonces, en otras condiciones iguales, el cataliza-30
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ór de la prueba 3, por ejemplo, da un polímero de índice 

de fluidez (Mí) de 10 mientras que el catalizador de la 
prueba 6 produce un polímero de MI igual a 22. Las prue­

bas 11 y 12 muestran otra faceta supletoria de esta inven 
ción. Es decir, en iguales condiciones, la temperatura de 
preoxidación empleada, también afecta a la capacidad de 

mejora del índice de fluidez por los catalizadores. Para 

este catalizador especifico, una temperatura de preoxida­

ción de 6492C da algo mejor resultado que una temperatura 
de preoxidación de 53320. Los resultados ponen de manifies­

to las relativamente complejas relaciones que presentan en 
la práctica esta invención.

E J E M P L O ____3

Otra serie de catalizadores activados según el 
sistema 2 de esta invención fueron preparados a partir del 

catalizador de un cogel como se indica anteriormente des­
critos.

Cada uno de los catalizadores fuá ensayado median 

te polimerización de etileno como se describe en el Ejem - 
pío 1.

Las condiciones de activación empleadas y los re­
sultados obtenidos en la polimerización se encuentran en 

la Tabla 3. Los valores del índice de fluidez se ajustan 
al nivel de productividad de 5000 g. de polietileno por 
gramos de catalizador.
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Una serie de catalizadores activados según la 
segunda Técnica de esta invención fué preparada del ca­
talizador del tipo cogel descritos previamente.

Cada catalizador se ensayó copolimerizando 

etileno con una pequeña cantidad de una 1-olefina más 
elevada, en un reactor de acero inoxidable de 2 litros 
bajo agitación y a una presión de etileno de 550 psig 

(3.89 MPa g), empleando isobutano como diluyente. Las 
condiciones de activación del catalizador empleadas, las 

condiciones de polimerización se indican en la Tabla 4. 
Las pruebas fueron realizadas a rendimientos de aproxi­
madamente de 5000 g de polímero por g de catalizador.

Los valores del índice de fluidez se ajustan a nivel de 
productividad de 5000g de polímero por g de catalizador.
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E J E M P L O  5 

Este ejemplo muestra el efecto de la fase de 
autoreducción con catalizadores tipo de cogel prepara­
dos a base de titanio y sílice y el formado a base de sí­
lice libre de titanio. El gel contenía 2% de titanio y 1% 

de cromo y la sílice sin titanio contenía 1% de cromo. 
mo puede deducirse al comparar las pruebas 1 y 2, se obtu 
vieron mayores índices de fluidez empleando el proceso en 

3 fases en el que la autoreducción se realizó con antelio. 
ridad a la reoxidación. La prueba número 7 muestra los 

buenos resultados obtenidos con un soporte libre de tita­

nio, empleando sucesivamente aire, nitrógeno, CO con ante, 

lación a la oxidación, aunque las pruebas 5 y 6 muestran 

índices de fluidez mejoradas de acuerdo con esta inven­
ción en donde un soporte libre de titanio se somete a las 
condiciones de reducción anteriormente a la reoxidación, 
puesto que a esta temperatura del reactor, la sílice li­
bre de titanio podría dar solamente un índice de fluidez 
alrededor de 1 g/10 min, si no se usa esta invención. Loa 

resultados se muestran en la Tabla 5.
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Este es un ejemplo acumulativo que muestra 
ampliamente la ventaja del sistema 2. En este ejemplo, el 
gel.de sílice-titanio, que contiene alrededor de 2% de t^ 

tanio preparado como en el ejemplo 1 y con un contenido 

en cromo del 1% fué reducido y reoxidado. Los resultados 
se exponen en la Tabla 6.
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Como puede verse, las pruebas 2 y 4 que utilizan** 
el sistema 2 muestran índices de fluidez más elevados. Sin 
embargo, el sistema 1 de las pruebas anteriores también 
muestran un mayor índice de fluidez comparado con la acti­
vación convencional, ver Ejemplo 1, prueba na 1 de control 
En relación a la prueba na 6 es necesario dar una pequeña 
explicación. Es posible pasar directamente de aire a monó- 
xido de carbono, porque el porcentaje de monóxido de carbc) 
no es lo suficientemente bajo que no se puede producir com 
bustión.

E J E M P L O  7 
Este Ejemplo muestra la ventaja de calentar en 

presencia de aire, la sílice libre de titanio en el segun­
do sistema a la temperatura de autoreducción. En este ejem 
pío, una sílice libre de titanio con un contenido en cromo 
del 1% fué sometida a la autoreducción, bien calentándolas 
directamente en nitrógeno a 871SC o en aire a 6$0°C y des­
pués de esto en nitrógeno a 871BC; posteriormente fué re - 

ducida en monóxido de carbono durante 3 horas a 8713C y so. 
metida a una reoxidación 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 comparación de las 

pruebas 2 y 11, 3 y 12, 4 y 13 asi como 6 y 14, pueden 
obtenerse mejores resultados llevando a cabo el calenta­

miento en aire.
E J E  M P L O  8 

Este ejemplo también implica a la sílice libre 

de Ti que contiene 1% de cromo.
En este Ejemplo se modificó la temperatura em­

pleada para la fase de autoreducción. Los resultados se 

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

ratura de autoreducción desde 6502C a 8713C, el índice de 
fluidez se incrementa y la relación HLMI/MI disminuye.

E J E M P  L O  9
§ La sílice libre de titanio se impregna con tita,

nio, se somete a una reducción con CO y reoxidación de 
acuerdo con la invención. Un porcentaje de cromo estaba 
presente como en la invención y el catalizador usado para 

la polimerización de etileno estaba a 2253F (IO72C). Los 

10 resultados son como sigue:

18

20

25

Prueba

1 2% de titanio 
impregnado

MI . 1,2

2% de titanio 
impregnado

6% de titanio 
impregnado

MI = 65
6% de titanio 
impregnado

CO a 16002F (8702C) y mantenida 
durante 2 brs, aire a 11003F 
(5762C) y mantenida durante 2 hrs. 
HLMI/MI - 83
CO a 7002C y durante 2 hrs, aire a 
45O2C durante 15 min.
(ninguna reacción después de una 
hora).
CO a 7002C durante 2 hrs, aire a 
45O2C y mantenida durante 15 min. 
(Baja actividad, 2 horas 800 gm/gm) 
HLMI/MI = 45
CO a 16002F (8702C) y mantenida du­
rante 2 hrs, aire a 11002F(5763C) y 
mantenida durante 2 hrs.
(Baja actividad, 3 hrs a 1650 gm/gm) 
HLMI/MI - 47MI - 20

Este Ejemplo pone de manifiesto que con soportes 

de titanio impregnado se logra una distribución ancha de 
peso molecular (la relación HLMI/MI - 45-83 a. una tempe­
ratura del reactor de 10/30) que no es utilizable para 
aplicaciones tales como moldeo por inyección.

Todo aquello que sea accesorio en la realización 

del procedimiento descrito, podrá ser objeto de modifica - 
ciones y las cuestiones de forma, dispositivos y máquinas3 0
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utilizadas en la ejecución de la invención deberán tomar­

se como de orden secundario, pudiéndose emplear aquellos 

que mejor convengan en tanto no alteren fundamentalmente 
las particularidades características.

La solicitante se reserva el derecho de obten­
ción de los oportunos Certificados de Adición complementa 
ríos por las mejoras o perfeccionamientos que en lo suce­

sivo pudiera aconsejar la práctica.
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r R E I V I N D I C A C I O N E S

l). Procedimiento para activar un catalizador con­
teniendo un material tase preparado por coprecipitación de 
un compuesto de titanio y sílice para formar un cogel que 

- contiene cromo, c a r a c t e r i z a d o  por una primeraO
fase en la que dicho catalizador se pone en contacto con un 
ambiente no-oxidante a una temperatura de al menos de 600SC 

y una fase posterior en la que dicho catalizador está en 

contacto con una atmósfera oxidante, que contiene oxígeno, 

iO a una temperatura comprendida entre 450 a 10003C.

rior, caracterizado porque antes de la citada primera fase, 
la composición catalítica conteniendo al menos una porción

15 reducción, se trata a la temperatura de 600 a 11003C en una 
atmósfera inerte durante un tiempo suficiente para lograr, 
como mínimo, una autoreducción 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 
20 bajo las condiciones empleadas en la primera fase citada.

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 a lo horas, y porque,

26 posteriormente, la citada fase de autoreducción se realiza 

en nitrógeno a una temperatura comprendida entre 700 a 

9252C, durante al menos 5 minutos, en que dicha fase de 
reducción se efectúa en un ambiente que tiene de 2 a 100% 
de monóxido de carbono a una temperatura de 700-9252C du-

2). Procedimiento, según la reivindicación ante­

de dicho cromo bajo la forma de C^O^, en una fase de auto-

3). Procedimiento, según la reivindicación 2), ca

30 tiempo comprendido entre 1/2 a 24 horas y porque
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20

25

30

jlsTcitada reoxidación se lleva a cabo en aire durante 1 /2  a 

10 horas, a una temperatura comprendida entre 500 a 925SC.

í---1

10

4) . Procedimiento según reivindicaciones anterio­
res en el que se produce un material base de sílice libre 
de titanio y cromo en un catalizador activo para la polime­

rización de definas en la cual al menos una porción del 
citado cromo está en forma de CpO^; caracterizado porque se 
somete el catalizador a una atmósfera inerte durante un 
tiempo y a una temperatura suficiente para autoreducir al 

menos una porción de dicho 0̂ 0  ̂a un estado de valencia 
inferior, y seguidamente la composición autoreducida en 
estas condiciones se somete a un ambiente reductor a una 
temperatura suficiente para reducir además una porción del 
citado cromo, y posteriormente se reoxida la composición 
reducida en las anteriores condiciones en un ambiente que 
contiene oxígeno.

5) . Procedimiento de acuerdo con la reivindica­

ción 4), caracterizado porque dicho catalizador se somete 
durante 5 minutos como mínimo al citado ambiente inerte a 
una temperatura comprendida entre 600 y 1100SC, 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 11003C y el compuesto así reducido 
se pone en contacto con un ambiente conteniendo oxígeno a 

una temperatura del orden de 450 y 1000SC.

6) . Procedimiento, según cualquiera de las rei­
vindicaciones anteriores, caracterizado porque el citado 
ambiente inerte es nitrógeno, el mencionado ambiente reduc^ 
tor contiene de 2 a 100% de monóxido de carbono y porque 

{dicho ambiente que contiene oxígeno es aire. ___j
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[ 7). Procedimiento, según cualquiera de las rei- j

vindicaciones 2) á 6), caracterizado porque dicho C^O^ se 
obtiene por incorporación del citado cromo sobre el antes 

mencionado material base como C^O^.
8) . Procedimiento, de acuerdo con cualquiera de

las reivindicaciones 2) a 6), caracterizado porque dicho
C 0- se obtiene por calentamiento en presencia de aire, r 3
del citado catalizador a la temperatura de 600 a 1100SC.

9) . Procedimiento, según cualquiera de las ante­

riores reivindicaciones, caracterizado porque el cromo es­

tá presente en una cantidad dentro del orden de 0 ,1 a 5%
en peso referido al peso del citado material base.

10). Procedimiento, según las reivindicaciones an 

teriores, en el que la polimerización de una o más monoole 
15 finas se realiza en contacto, bajo condiciones de polimerjL 

zación, con un material base de sílice y cromo que contie­
ne el catalizador, caracterizado por utilizarse un catali­
zador producido con cualquiera de las reivindicaciones del

1) al 9).
20 ii). "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".

25

3 0



475691 -  '<u -

5

10

Todo según queda expuesto y reivindicado en la 

presente Memoria que consta de cuarenta hojas foliadas y 
mecanografiadas por una sola cara, y una hoja de dibujos 

que con la misma se acompaña.'
MADRID, 4 de Diciembre de 1.978.



PHILLIPS PLTMLÜM CCMPPWY tü)jn l)XM


	Bibliographic data
	Description
	Claims
	Drawings



