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La presente invención se re fie re  a la  producción de 

catalizadores de polimerización, y más especialmente a la  pro­

ducción. de soportes provistos de grandes poros,' adecuados para 

ser usados en catalizadores de polimerización de de fin as con 

soporte.

La polimerización de l-o le f in a s , los catalizadores y 

los procedimientos para la  misma son bien conocidos y son objeto 

de la s  Patentes norteamericana 2.825.721 y británica 853'Z414, 

ambas citadas en la  presente a t ítu lo  de referencia".' Tales pro- 

cedimieñtos emplean catalizadores que comprenden eterno sobre un 

soporte como la  s í lic e /  sílice-alúm ina,' circonia y toria/  encon­

trándose cuando menos una porción del cromo en forma hexavalente 

a l ponerse inicialmente en contacto e l hidrocarburo con e l cata­

lizado r.

Varias modificaciones han sido introducidas en tales  

catalizadores'. Una de tales modificaciones concierne a la  incor­

poración en e l catalizador de agentes aux ilia res , como por ejem­

plo titan io .' Otras modificaciones interesan la  naturaleza del 

soporte, como por ejemplo su tamaño de poros. La presente inven­

ción concierne a una modificación relacionada con la  producción 

del soporte/

La presente invenoión concierne a la  formación de un 

soporte que contiene s í l ic e  en forma de hidrogel/ El hidrogel 

es producido introduciendo una solución de s ilic a to  de metal a l­

calino en una solución de sa l de amonio capaz de neutralizar -  o 

de reaccionar con -  e l s ilic a to  de sodio básicot La s í l ic e  es 

producida en forma de hidrogel/

El hidrogel a s í producido es envejecido/ lavado y mez­

clado con un compuesto orgánico/ normalmente líquido que contie­

ne oxígeno/ El agua y e l compuesto orgánico son eliminados a oon-
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tinuación para producir un soporte esencialmente exento de agua.' 

Este soporte es impregnado luego con cromo y, facultativamente, 

con titan io , y activado para producir un catalizador activo en 

la  polimerización de d e fin a . El titan io  puede ser incorporado 

a l catalizador añadiendo a la  solución de s ilic a to  sódico o a la  

solución de sa l acida un compuesto de titan io  convertible en óxi­

do por calcinación.

Puede emplearse cualquier sa l de amonio capaz de neu­

tra liz a r  -  o de reaccionar con -  la  solución de s ilic a to  de so­

dio básica.' Tales sales comprenden e l n itrato de amonio, e l sul­

fato  de amonio, e l  cloruro de amonio, e l fluoruro de amonio, e l 

fluoborato de amonio, e l  flu o s ilic a to  de amonio, e l acetato de 

amonio,' e l fosfato  de amonio y e l  clorato de amonio. Similarmen­

te , puede emplearse cualquier s ilic a to  de metal a lca lino  aun 

cuando se prefiere el s ilic a to  de sodio.' La sa l de amonio y e l  

s ilic a to  de metal a lcalino son empleados con preferencia en la  

forma de sus soluciones acuosas, siendo la  concentración de estas 

soluciones cualquier concentración capaz de producir un hidrogel 

que no contenga una cantidad no ordenada de agua.

Se explicará, a continuación la invención hablando del 

empleo de sulfato de amonio y de s ilic a to  de amonio como ejemplo 

de la  presente invención, pero son intención de lim itar a e lla  la  

invención misma.

Se introduce el s ilic a to  de sodio en la  solución de sa l 

de amonio y se mezcla e l compuesto. La concentración del dióxido 

de s i l ic io  del hidrogel estará comprendida aproximadamente entre 

2 y 12% en peso y e l pH del gel aproximadamente entre 3 y 10.' Es

satisfactorio  mezclar las soluciones a temperatura ambiente.'

Después de la  ge lificac ión , se envejece la  mezcla a una 

temperatura comprendida entre aproximadamente 18a y 932 c. durante
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un periodo de aproximadamente 1 hora o más, y se f i l t r ó .  Se lava 

con agua e l ge l y luego se lava una pluralidad de veces con.una 

solución acuosa que contiene un 0,5% en peso de nitrato de amo­

nio/ y por f in ,  una pluralidad de veces con agua destilada, para 

65 reducir e l contenido de iones de sodio a menos del 0,1% en peso.

Luego, se elimina e l agua del hidrogel lavando con un 

compuesto orgánico oxigenado normalmente líquido,' soluble en agua,' 

o por destilación azeotrópica empleando ta l compuesto orgánico.' 

Los compuestos adecuados comprenden la  m etil-isobutil-cetona/ e l 

70 acetato de e t i lo ,  e l alcohol bu tílico  sec ., e l alcohol n -p rop íli 

co, e l acetato isopropílico  y sim ilares. Generalmente, se emplea 

por parte en peso del hidrogel 1,2 -  2 partes aproximadamente en 

peso del compuesto orgánico.'

E l.xerogel de s í l ic e  esencialmente seco a s í  producido 

75 es modificado luego mediante la  inclusión de un compuesto de

cromo en una cantidad que se traduce corrientemente en 1% en peso 

aproximadamente, pero es admisible hasta un 1C% en peso aproxi­

madamente de ¡Óxido de cromo en el catalizador calcinado y,' facul 

tativamente,- con cualquier agente perturbador, por procedimientos 

80 conocidos en la  especialidad, y e l compuesto es activado por pro­

cedimientos también conocidos en la  especialidad para producir 

un catalizador activo en la  polimerización de defina/'

S i se desea incorporar en e l catalizador/ antes de la  

recuperación del werogel un agente perturbador,' como por ejemplo 

85 titanio,'' esto puede hacerse empleando un compuesto de titan io

incluido en cualquiera de las  soluciones empleadas para la  fo r ­

mación del hidrogel/

E J E M P L O  1

Se añadieron 129 g.' de s ilic a to  de sodio a l  44,1% en 

90 121 g de agua a 19/8 g de su lfato  de amonio en 250 g de agua'/



Se formó un gel que contenía un 2,9% de SiOg a un pH de 9/4.'

Se envejeció e l gel durante 4 horas, después de lo  

cual se lavó, se f i l t r ó ,  añadiéndose a é l aproximadamente 400 g 

de acetato de e t ilo s

95 Se destiló  azeotrópioamente la  mezcla para eliminar e l

agua,' después de lo  cual se eliminó por evaporación e l acetato 

de e t ilo . El só lido, esencialmente seco, fué impregnado con una 

solución hidr o carbonada de cromato de t^butilo  y,' después de la  

evaporación del disolvente, fué activado a 871R 0. para obtener 

100 un catalizador que contenía aproximadamente 1% en peso de cromo.

Este catalizador fué empleado en la  polimerización de etileno en 

condiciones olásicas^ de polimerización. La superficie del cata­

lizador era de 383 m2/g y su volumen de poros era de 2,56 om3/g.'

Por polimerización,' se produjeron 4950 g*. de polímero 

105 de etileno por g de catalizador. E l polímero tenía un índice de 

fusión de aproximadamente 4,1.'

Estos datos indican que / por la  presente invención, se 

obtiene un catalizador oapegz de producir po lietileno  de un eleva 

do índice de fusión y de elevadas productividades.'

110 E J E M P L O  2

A una primera solución, que comprendía 5,5 g de 

KgTiO^gH^gcEHgO en 250 g de agua, se añadió una segunda solu­

ción/ oonstituída por 250 g de s ilic a to  de sodio a l  44,1% en 250 

g de agua.' La mezcla de titan io  y de s ilic a to  a s i formada fuá  

115 añadida a una solución constituida por 25 g de (NUpgSO^. en 500 

g de agua.'

Se mantuvo la  mezcla a 803 C/ aproximadamente y a un 

pH de aproximadamente 9,5 durante un período de aproximadamente 

4 horas,' después de lo  cual se lavó e l hidrogel y se recuperó,' 

en forma de xerogel, por destilación azeotrópica con acetato de120



e t ilo . Luego, se impregnó e l xerogel con cromo por procedimien­

tos anteriores de la  especialidad.

Este catalizador,' que comprende 1% en peso de cromo y 

2,5% en peso de titan io  o de s í l ic e ,  fuá empleado para la  p o li­

merización de etileno en condiciones clásicas de funcionamiento,' 

produciendo un polímero de etileno que tenía un índica de fusión  

de 4,5,' oon un rendimiento de 5.560 g.* de polímero por g.* de 

catalizador.'

Aun cuando, en e l Ejemplo anterior,* compuesto, digo/ el 

compuesto de titan io  fu¡á incorporado a l  s ilic a to  de sodio, puede 

ser incorporado, con resultados no menos buenos, a la  solución 

acuosa de la  sa l de amoníaco.

Por lo  anteriormente expuesto/ resu ltará evidente que - 

pueden introducirse varias modificaciones en el procedimiento de 

la  presente invención.,' modificaciones que, sin  embargo, se consi­

deran como comprendidas dentro del alcance del mismo"/

Todo aquello que sea accesorio en la  realización del - 

procedimiento descrito/ podrá ser objeto de modificaciones y la s  

cuestiones de forma, dispositivos y máquinas utilizadas en la  

ejeouoión de la  invención deberán tomarse como se orden secunda­

rio ,' pudiéndose emplear aquellos que mejor convengan en tanto no 

alteren fundamentalmente la s  particularidades características'*

La so licitante se reserva e l derecho de obtención de 

los oportunos Certificados de Adición complementarios por las  

mejoras o perfeccionamientos que en lo  sucesivo pudiera aconse­

ja r  la  práctica.*

N O T A :

Descrita suficientemente la  naturaleza y alcance de la  

presente invención,' a s í como la  forma en que la  misma puede ser 

llevada a la  práctica, se reivindican a títu lo  privativo las si**
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guientes particularidades características, sobre las  cuales ha 

de recaer la  concesión del p riv ile g io  de PATENTE DE INVENCIÓN 

que se so lic itad

1 )  . Procedimiento de preparación de un catalizador de 

polimerización de de fin as  mediante e l depósito de óxido de cro­

mo sobre un soporte constituido esencialmente por sÚLioe precipi 

tada en una solución acuosa de un s ilic a to  de metal a lca lino , 

c a r a c t e r i z a d o  por el hecho de que e l s ilic a to  es 

precipitado añadiendo la  solución de s ilic a to  de metal a lcalino  

a una solución acuosa de una sa l de amonio y separando luego y 

secando e l gel de s ílic e  precipitado.'

2 ) .' Procedimiento según la reivindicación l ) , '  caracte­

rizado por el hecho de que e l  s ilic a to  de metal a lcalino  es s i l i  

cato de sodios

3 ) .' Procedimiento según las reivindicaciones l )  .ó 2 ), 

caracterizado por e l hecho de que la  sa l de amonio es n itrato  de 

amonio, su lfato  de amonio, cloruro de amonio, fluoruro de amonio, 

fluoborato de amonio,* flu o s ilic a to  de amonio, acetato de amonio,' 

fosfato de amonio y/o flo ra to  de amonio.

4 )  .'Procedimiento según cualquiera de las  anteriores 

reivindicaciones, caracterizado por e l hecho de depositarse so­

bre e l soporte también un óxido de titanio.:

5 )  . Procedimiento según cualquiera de las  anteriores 

reivindicaciones, caracterizado par e l hecho de que e l ge l de 

s ílic e  precipitado es secado añadiendo un compuesto orgánico 

oxigenado,' soluble en agua, que forma un azeótropo con agua, y 

separando por destilación e l azeótropo resultante^'

6 ) . Procedimiento según la  reivindicación 5 ),' caracte­

rizado por e l  hecho de ser e l compuesto orgánico oxigenado m etil- 

isobutil-cetona, acetato de e t i lo , alcohol bu tílico  seo%', alcohol
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propílico  n o acetato isopropílico .

7 )  .' Procedimiento de preparación de un catalizador de 

polimerización de d e fin a s , según cualquiera de las anteriores 

reivindicaciones, caracterizado porque su empleo,' en condiciones

185 de reacción en s í  conocidas, tiene preferente aplicación en la

polimerización de 1-olefinas y mas especialmente en la  polimeri­

zación del etileno.

8 )  . "PROCEDIMIENTO DE PREPARACIÓN DE UN CATALIZADOR DE 

POLIMERIZACIÓN DE OLEFINAS".

Todo e llo  según queda expuesto en la  presente Memoria,' 

que consta de ocho hojas fo liadas y mecanografiadas por una sola 

cara.'

MADRID, 5 de Enero de 1.973.

P . A.
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