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Ia presente invencidn se refiere a la produccidn de
catalizadores de polimerizacifn, y mis especialmente a la pro-
duccifn de soportes provistos de grandes poros, adecuados para
ser usados en catalizadores de polimerizacidn de olefinas con
goporte,

Ia polimerizacin de l-olefinas, los catalizadores y
los procedimientos para la misma son bien conocidos y son objeto
de las Patentes norteamericena 2.,825.721 y briténica 853414,
ambas citadas en la presente a titulo de referenciz’s Tales pro;
cedimiehtos emplean catalizadores que comprenden gomo sobre un
gsoporte como la silice,*siﬂice~al@mina,icirconia y toria, enconw-
trdndose cuando menos una porcidn del cromo en forma hexavalente
al ponerse inicilalmenie en contacto el hidrocarburo con el catan
lizadors

Varias modificaciones han sido introducidas en tales
catalizadores, Una de tales modificaciones concierne a la incor—
poracién en el catalizador de agentes auxiliares, como por ejem;
plo titanio, Obras modificaciones interesan la naturaleza del
soPorte; como por ejemplo su tamaiio de poros. ILa presente invene
cidn concierne a una modificacifn relacionada con la produccin
del soported

Ia presente invencién concierne a la formacign de un
soporte que contiene silice en forma de hidrogel. El hidrogel
es producido introduciendo una solucién de silicato de metal alw
oalino en una solucifm de sal de amonio capaz de neutralizar -0
de reaccionar con - el silicato de sodio bdsicod Ia sdlice es
producida en forma de hidrogel@‘ | _

E1l hidrogel asd; producido es envejecido;*lavado y meze
clado con un compuesto orgdnico,’ normalmente liquido que contie-

ne oxfgenos El agus y el compuesto orginico son eliminados a con-
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tinuacidn para producir un soporte esencialmente exento de agua#
Este soporte eg impregnado luego con cromo y, facultativamente,
con titanio, ¥y activado para producir un catalizador activo en

la polimerizacidn de olefina. El titanio puede ser incorporado

el catalizador afiadiendo a la solucidn de silicato soddico o a la
solucidn de sal 4cida un compuesto de titanio convertible en éxi-
do por calcinacidn.

Puede emplearse cualquier sal de amonio capaz de neu-—
tralizar - o de reacciomar con - la solucidn de silicato de so-
dio bdsica. Tales sales comprenden el nitrato de amonio, el sule
fato de amonio, el cloruro de amonio, el fluoruro de amonio, el
fluoborato de amonio, el fluosilicato de amonio, el acetato de
amonio, el fosfato de amonio y el clorato de amonio, Similarmen-—
te, puede emplearse cualquier silicato de metal alcalino aun
cuando se prefiere el silicato de sodio. Ia sal de amonio y el
gilicato de metal alcalino son empleados con preferencia en la
forma de sus soluciones acuocsas, siendo la concentracidgn de estas
soluciones cualquier concentracidn capaz de producir un hidrogel
que no contenga una cantidad no ordenada de agua.

Se explicard a continuacidn la invencion hablando del
empleo de gulfato de amonio y de silicato de amonio como ejemplo
de la presente invencidn, pero son intencitn de limitar a ella la
invencidn misma.

Se introduce el silicato de sodio en la solucidn de sal
de amonio y se mezcla el compuesto. La concentracidn del didxido
de silicio del hidrogel estard comprendida aproximadamente entre
2y 12% en peso y el pH del gél aproximadamente entre 3 y 10+ Es
satisfactorio mezolar las soluciones & temperatura ambientes

Después de ls gelificacién, se envejece la mezcla a um

temperatura comprendida entre aproximadamente 182 y 932 C, durante
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un periodo de aproximdamente 1 hora o mis, y se filtré. Se lava
con agua el gel y luego se lave una pluralidad de veces con.una
solucion acuosa que contiene un 0,5% en peso de nitrato de amow
nio, y por fin, una pluralidad de veces con agua degtilada, para
reducir el contenido de iones de sodio a menos del 0,1% en peso.

Iuego, se elimina el agua del hidrogel lavando con un
compuesto orgénico omigenado normalmente liquido; soluble en agua}
o por destilacidn azeotrdpica empleando tal compuesto organico.
Los compuestos adecuados comprenden la metil-isobutil-cetona, el
acetato de etilo, el alcohol butilico sec., el alcohol n-propili
co, el acetato isopropilico y similares. Generalmente, se emplea
por parte en peso del hidrogel 1,2 -2 partes aproximadamente en
peso del compuesto organicos

El.xerogel de silice esencialmente seco asi: producido
eg modlficado luego mediante la inclusidn de un compuesto de
cromo en una cantlidad que se traduce corrientemente enrl% en peso
aproximadamente, pero es admisible hasta un 10% en peso aproxié
madamente de .&xido de cromo en el catalizador calcinado y; facul
tativamente, con cualquier agente perturbador, por procedimientos
conocidog en la egpecislidad, y el compuesto es activado por proQ
cedimientos también conocidos en la especialidad para producir
un catalizador activo en la polimerizacidn de olefina’

Si se degsea incorporar en el catalizador, antes de la
recuperacién del werogel un agente perfturbador, como por ejemplo
titanio,' esto puede hacerse empleando un compuesto de titanio
incluido en cualquiera de las soluciones empleadas para la fore
macién del hidrogel’y

EJEMPTLT O 1

Se afindieron 129 g« de silicato de sodio al 44,1% en

121 g de agua a 19,8 g de sulfato de amonio en 250 g de aguas
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Se formd un gel que contenfa un 2,9% de Si0, a un pH de 9,4,

Se envejecid el gel durante 4 horas, después de lo
cusl e lavd, se Tiltrd, afiadiéndose & &1 aproximadamente 400 g
de acetato de etilod

Se destild azeotrdpicamente la mezecla para eliminar el
agua, despuds de lo cual se elimind por evaporacidn el acetato
de etilo, El sélido; egencialmente seoo,-fué impregnado con una
solucién hidrocarbomada de cromato de t-butilo y,' despuds de la
evaporacifn del disolvente, fu& activado a 8%19 0o pare obtener
un catalizador que contenfe aproximademente 1% en peso de cromo.
Este catalizador fud empleado en la polimerizacidn de etileno en
condiciones oldsicasm de polimerizacidn. La superficie del ocata-
lizador era de 383 m2/g v su volumen de poros era de 2,56 om3/g.

Por polimerizacién, se produjercn 4950 go de polimero
de etlleno por g de catalizador., EL polimero tenia un {ndice de
fusibn de aproximadamente 4,1

Estos datos indican que, por la presente invencidn, se
obtiene un catalizador capgz de producir polietileno de un eleva
do {ndice de fusidn y de elevadas productividades’

EJ E M PIL O 2

A una primera solucin, que comprendia 5,5 g de
KpTi0(CoHy ) 0o 2Hy0 en 250 g de agua, se afindid una segunda solu-
cidn, constitufida por 250 g de silicato de sodio al 44,1% en 250
g de agua. La mezcla de titanio y de silicato asf formada fud
afiedida a una solucidn constituida por 25 g de (NH;),80; en 500
g de agua .

Se mantuvo la mezcla a 802 C. aproximadamente y a un
pH Qe aproximadamente 9,5 durante uﬁ periodo de aproximadamente
4 noras, después de lo cual se lavd el hidrogel y se recuperd,

en forma de Xerogel, por destilacifn azeotrépica con acetato de
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etilo. Inego, se impregnd el xerogel con cromo por procedimien=
tog anteriores de la especialidad.
Este catalizador, que comprende 1% en peso de cromo ¥y
2,5% en peso de titanio o de silice, fud empleado para la poli-
125 merizacidn de etileno en condiciones clisicas de funcionamiento,
produciendo un polimerc de etileno que tenia un {ndica de fusidn
de 4}5; con un rendimiento de 5.560 go de polimaro por g. de
catalizador.
Aun cuando, en el Ejemplo anteriar; compuesto,'digo;:el
130 compuesto de titanio fué incorporado al silicato de sodio, puede
ger incorporado, con resulitados no menos buenos, a la solucién
aocuosa de la sal de amonfaco.
Por lo anteriormente expuesto, resultard evidente que -
pueden introducirse varias modificaciones en el procedimiento de
135 la presente invencidn, modificaciones que, sin embargo; se consi-
deran como comprendidas dentro del alcahkce del mi.smo’i
Todo aquello que sea accesorio en la realizacifn del
procedimieﬁto descritoirpodré ser objeto de modificaciones y las
cuestiones de forma, digpogsitivos y méquinas utilizadas en la
140 ejecucidn de la invencién deberdn tomerse como se orden secundae
rio, pudiéndose emplear aquellos que mejor convengan en tanto no
alteren fundamentalmente las particularidades caracterdsticase
Ia solicitante se reserve el derecho de- obtencidn de
los oportunocs Certificados de Adicidn complementarios por lag
145 mejoras o perfeccionamientos que en lo sucesivo pudieraAaconseé
jar la practicay

N 0T A :

I I ITI NIRRT s
Deserita suficientemente la naturaleza y alcance de la
presente invencidn, asi como la forma en que la misma puede ser

£50 ~ llevada a la préctica, se reivindican a titulo privativo las Sie
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guientes particularidades caracterfsticas, sobre las cuales ha
de recaer la conceslidn del privilegio de PATENTE DE INVENCIGN
que se solicitas

1).~Procedimiento de preparacién de un catalizador de
polimerizacidn de olefinas mediante el depdsito de 6xido de cro—
mo sobre un soporte constituido esencialmente por silice precipi
tada en una solucidn acuosa de un silicato de metal alcalino,
caracterizado por el hecho de que el silicato es
precipitado afindiendo la solucidn de silicato de metal alcalino
a una solucidn acuosa de una sal de amonio ¥y separando luego y
secando el gel de silice precipitado.

2) o Procedimiento segin la reivindicacidn 1), caracte-
rizasdo por él hecho de que el silicato de metal alcalino es sili
cato de sodioy

3)o Procedimiento segin las reivindicaciones 1) & 2),
caracterizado por el hecho de que la sal de amonio es nitrato dé
amonio, sulfato de amonio, cloruro de amonio, fluoruro de amonio,
fluoborato de amonio, fluosilicato de amonio, acetato de amonioy
fosfato de amonio y/o florato de amonio.

4) o Procedimiento segin cualquiera de las anteriores
reivindicaciones, caracterizado por el hecho de depositarse so-
bre el soporte también un dxido de titanio.:

5)« Procedimiento segun cualquiera de las anteriores
reivindicaciones, caracterizado por el hecho de que el gel de
silice precipitado es secado afiadiendo un compuesto orgdnico
oxigenado, soluble en agua, que forma un azedatropo con agua, y
geparando por destilacidn el azeétropo resultante’

6) e Procedimiento segin la reivindicacidn 5),' caracte-
rizado por el hecho de ser el compuesto orgdnico oxigenado metile

isobutil=cetonay; acetato de etilo, alcohol but{lico see%, alcohol
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propilico n o acetato isopropilico.

7)o Procedimiento de preparacidn de un catalizador de
polimerizacidn de olefinas, segin cualquiera de las anteriores
reivindicaciones, caracterizado porque su empleo;‘en condiciones
de reaccidn en si conocidas, tiene preferente aplicaciodn en la
polimerizacidn de l=olefinas y mas especialmente en la polimeri;
zacibn del etilenoc.

8). "PROCEDIMIENTO DE PREPARACION DE UN CATALIZADOR DE
POLIMERIZACION DE OLEFINAS'.

Todo ello segin éueda expuesto en la presente Memoria}
que congta de ocho hojas foliadas y mecanografiadas por una sola
caras

VMADRIDy 5 de Enero de 1.973.
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