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3sta invención se re fiere  a un procedi­

miento para la  producción de polio lefinas por polimeriza 

cion ca ta lítica , y al catalizador así empleado.

De acuerdo con la  presente invención, e l 

procedimiento para. polimeriz3.r etileno o una mezcla de 

etileno y al nonos otra olefina-1 comprende poner en con 

vacto e l material monónero en condiciones de polimeriza­

ción con un catalizador preparado por un procedimiento 

que comprende ( I )  calentar juntamente un material sopor­

te que comprende s ílic e , alúmina, óxido de zirconio, óxi 

do de torio  o compuestos de los mismos y un compuesto do 

'¿itanio como se define más adelante en esta memoria a 

una temperatura comprendida dentro del intervalo que va 

desde 150 a 12009C y ( I I )  incorporar al producto de ( I ) ,  

en condiciones sustancialnente anhidras, un compuesto de 

cromo y calentar a una temperatura comprendida dentro 

del intervalo que va desde 100 a 120030 para producir un 

catalizador de polimerización activo.

La invención proporciona adicionalmente 

un procedimiento para la  preparación de un catalizador 

de polimerización que comprende ( I )  calentar juntamente 

un material soporte que comprende s ílic e , alúmina, óxido 

de zirconio, óxido de torio o compuestos de los mismos y 

un compuesto de titan io como se define más adelante en 

esta memoria a una temperatura comprendida dentro del in

19.7.73.
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tervalo que va desde 130 a 12003C y ( I I )  incorporar al 

producto de ( I ) ,  en condiciones sustancialmente anhidras, 

un compuesto de cromo y calentar a una temperatura com­

prendida dentro del intervalo que va desde 100 a 1200SC 

5 para producir un catalizador de polimerización activo.

El material monómero utilizado en e l pro­

cedimiento de la  presente invención puede estar consti­

tuido por etileno como monómero único cuando se desea un 

homopolímero de etileno, o mezclas de etileno con otras 

10 olefinas-1, por ejemplo propileno, buteno-1, penteno-1,

hexeno-1, 4-metil-penteno-1, butadieno-1,3 ó isopreno 

cuando se desea producir copolímeros. Preferiblemente, 

no más de aproximadamente e l 25Í? en peso (basado en el 

material monómero to ta l) de estos comonómeros se añade 

13 al etileno.

El material soporte utilizado en el proc_e 

dimiento de la  presente invención es preferiblemente s í­

lic e . Ejemplos de tipos preferidos de s ílic e  son s ílic e  

microesíeroidal, gel de s ílic e , y gel de s ílic e  con alto 

20 volumen de poros, por ejemplo seles de s ílic e  del tipo

descrito en las patentes francesas núms. 2013128 y 

2013130, y en la  patente belga 741437* Son partícularmen 

te preferidas s ílices  que tienen un volumen de poros de 

al menos 0,3 ml/g y una superficie externa comprendida 

dentro del intervalo que va desde 200 a 600 m̂ /r-.

- 3 -
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El término "compuesto de titanio" se uti­

liza  a todo lo largo de esta memoria descriptiva para de 

notar un compuesto o compuestos seleccionados de entre 

los representados por las fórmulas 

5 (a) (R')^Ti (03')^; (b) (RO)^Ti(OR')^; (c) Ti X¿,; (d)

TiO^; (e) compuestos de acetilacetonato de titanio y (f )  

titanatos de alcanolanina, en los que m es 1, 2, 3 ó 4; 

n es 0, 1, 2 ó 3; m + n = 4; el grupo R se selecciona de 

entre alcohilo, arilo, cicloalcohilo y combinaciones de 

*10 los mismos, por ejemplo aralcohilo y alcarilo, teniendo

cada grupo de 1 a 12 átomos de carbono; R' se selecciona 

de entre el grupo constituido por R, ciclopentadienilo y 

alquenilo, por ejemplo etenilo, propenilo e isopropenilo, 

teniendo cada grupo de 1 a 12 átomos de carbono; X es ha 

13 lógeno, preferiblemente cloro; cuando existe más de un

grupo R (o 3 ') en el compuesto de titanio, los grupos pue 

den ser iguales o diferentes. Se prefieren compuestos de 

titanio representados por la fórmula (R0)¿,Ti, en particu 

lar los compuestos de alcohilo que tienen de 1 a 6 áto- 

20 nos de carbono en cada grupo alcohilo, por ejemplo tita -

nato de tetraetilo y titanato de tetraisopropilo. El com 

puesto de acetilacetonato de titanio puede ser, por ejen 

pío, diacetilacetonato-di-isopropila.to de titanio, diclo 

rodiacctilacctonato de titanio, o los denominados "aceti 

23 lacetonato de titanio" y "acetilacctons.to de titanilo".
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El titanato de alcanolamina puede ser, por ejemplo, t i ­

tanato de trietanolamina.

La cantidad de compuesto de titan io u t i l i  

zada en el procedimiento de la  presente invención está 

comprendida adecuadamente dentro del intervalo que va 

desde 0,5 a 3,0b basado en el peso del material soporte, 

y preferiblemente dentro del intervalo que va desde 2,0 

a 6,0,5. Se creo que durante la  primera etapa de la  prep_a 

ración del catalizador de la  presente invención, e l com­

puesto de titan io es adsorbido químicamente por el mate­

r ia l  soporte. Esta creencia so ve apoyada por e l hecho 

de que cuando un exceso de un compuesto v o lá t il de t i t a ­

nio ta l como titanato de isopropilo se calienta a re flu ­

jo en presencia del material soporte (p. e j . ,  s í l ic e ) y

luego se re tira  e l condensador do re flu jo , uno. cierta 

cantidad del compuesto de titan io no se vo la t iliza . Se 

encuentra, por regla general, que esta cantidad es apro­

ximadamente constante para un material oporto y un com­

puesto de titan io dados.

Es sumamente preferib le que la  cantidad 

de compuesto de titan io u tilizada en la  presente inven­

ción sea la  cantidad máxima que puede ser adsorbida quí 

micamente por e l material soporte.

El compuesto de cromo puede ser cualquier 

compuesto de cromo sustancialmente anhidro capaz de fo r-

- 5
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mar, junto con e l Raterial soporte, un catalizador ac ti­

vo para la  polimerización de etileno. Ejemplos de tales 

compuestos de cromo son sales de cromo tales como sulfa­

to crómico y nitrato crómico; óxidos de cromo y compues- 

5 tos oxigenados de cromo tales como óxido crómico (CrO-,)

y cloruro de cromilo; cromatos tales como cromato amóni­

co y cromatos de butilo terciario  (p. e j . ,  cromato de 

d i-tere .bu tilo ); y compuestos orgánicos de cromo tales 

como acetilacetonaio de cromo y bis(ciclopentadienil)-cro_ 

10 mo. Se prefiere e l compuesto cromato de d i-tere.bu tilo .

El contenido to ta l de cromo del cataliza­

dor utilizado en el procedimiento de la  presente inven­

ción está comprendido dentro del intervalo que va desde 

0,02 a 30 en peso, y preferiblemente desde 0,1 a 3s0^ 

13 en peso basado en e l peso to ta l de catalizador.

Convenientemente, e l material soporte uti 

lizado en e l procedimiento de la  presente invención está 

sustancialmente exento de agua u otras sustancias perju­

d icia les capaces de reaccionar con e l compuesto de t ita -  

20 nio o envenenar e l catalizador. El material soporte se 

somete preferiblemente a un secado previo, por ejemplo 

mediante calentamiento en una estufa o en una corriente 

de aire seco a una temperatura comprendida dentro del 

intervalo que va desde 30 a SCOaC.

Adecuadamente, e l compuesto de titan io

- 6 -
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ce nezcla en ausencia de humedad con e l soporte. Esto pue 

de llevarse a cabo de cualquier manera conveniente, por 

ejemplo mediante mezclado en seco, mediante molino de bo 

las, por disolución del compuesto de titan io en un disol 

5 vente inerte no acuoso adecuado, p. e j . ,  éter de petróleo,

mezclado de la  solución con e l soporte y evaporación del 

disolvente, o por incorporación del compuesto de titan io 

en estado sólido, líquido o de vapor en un lecho f lu id i-  

zado del material soporte, por ejemplo haciendo pasar 

10 los vapores del compuesto de titan io junto con el gas de

flu idización.

El material soporte y el compuesto de t i ­

tanio se calientan juntamente a una temperatura compren­

dida dentro del intervalo que va desde 130 a 12003C y 

13 preferiblemente desde 400 a 10005C, lo más preferiblenen

te desde 300 a 900ac, durante un período de tiempo que 

puede variar entre unos cuantos minutos y varias horas.

El calentamiento se puede llevar a cabo, por ejemplo, ca 

lentando la  mezcla en un lecho fluidizado a través del 

20 cual se está pasando gas seco (p. e j . ,  a ire ), o fluidizan

do un lecho del material soporte calentado mediante e l 

empleo de una mezcla de gas seco y vapores del compuesto 

de titan io.

El compuesto de cromo se puede incorporar

23 al material soporte procedente del calentamiento de la.
19.7.73.
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primera etapa ( I )  por cualquier técnica anhidra adecuada, 

por ejemplo mezclado en seco, disolución del compuesto de 

cromo en un disolvente no acuoso inerte apropiado, nolien 

<̂ a c.i .tolmo de bolas o, en el caso de que so u tilic e  un 

compuesto de cromo v o lá t il (p. e j . ,  CrO^Cl^), e l compuc_s 

to puede, s i se desea, vaporizarse y hacerse pasar a tra 

ves del soporte que contiene ya titan io o transportarse 

hasta e l mismo en una corriente de gas seco (p. e j . ,  aire, 

nitrógeno u ouígeao).

31 procedimiento de activación llevado a 

cabo en la  segunda etapa ( I I )  de la  preparación del cata 

lizador comprende calentar e l catalizador a una tempera­

tura comprendida dentro del intervalo que va desde 100 a 

1200°C, preferiblemente dentro del intervalo que va desde 

200 a 900aC, y lo más preferiblemente dentro del interva 

lo que va desde 200 a 700SC de ta l modo que se produzca 

un catalizador de polimerización activo. Se apreciará 

que, sr la  temperatura de sinterización del soporte es

in fer io r  a 1200°C, será necesario mantener la  temperatura 

de activación in ferio r a la  temperatura de sinterización 

con objeto de producir un catalizador de polimerización 

activo. De ordinario, se prefiere que e l calentamiento se 

lleve  a cabo en una corriente de gas seco, p. e j . ,  aire. 

La duración del calentamiento es adecuadamente de unos 

pocos minutos a varias horas, por ejemplo de 0,5 a 12
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horas. En general, las temperaturas de activación más ha 

jas, p .e j., de 200 a 400ac, tienden a producir polímeros 

que tienen índices de fusión más altos.

Las técnicas de polimerización, esto es, 

las condiciones de reacción, las técnicas de recupera­

ción, los aparatos, etc., utilizadas en el procedimiento 

de la presente invención pueden estar de acuerdo, por 

ejemplo, con las técnicas empleadas en los procedimientos 

de Phillips perfectamente conocidos. Los procedimientos 

de polimerización de Phillips se describen, por ejemplo, 

en las Memorias Descriptivas de las Patentes Británicas 

790.195; 804.641; S53.414; 385.784 y 899.1%. La reac­

ción de polimerización se puede llevar a cabo, por ejem­

plo, en condiciones de reacción tales que el polímero se 

forme en solución en un disolvente adecuado (el denomina 

do procedimiento Phillips "en forma de solución") o de 

tal modo que el polímero se forme como partículas sólidas 

suspendidas o fluidisadas en un diluyente que puede ser 

líquido o gaseoso (los denominados procedimientos "en for 

ma de partículas"). En la polimerización en fase gaseosa, 

el diluyente puede ser el monómero gaseoso. Normalmente, 

el diluyente gaseoso se recircula y se enfría para regu­

lar la temperatura de la reacción de polimerización.

Se prefiere llevar a cabo la reacción de 

polimerización o copolimerización en las condiciones del

- 9 -
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procedimiento en forma de partículas y, en estas condicio 

nes, el diluyente es preferiblemente un diluyente líquido 

(véanse, por ejemplo, las Memorias Descriptivas de las 

Patentes Británicas 853.414; 886.784, y 899.156).

Cuando se emplea un diluyente líquido en 

la  reacción de polimerización o copolimerización, este 

puede ser cualquier hidrocarburo que sea químicamente 

inerte y no perjudicial para el catalizador en las condjL 

ciones de la  reacción. Por regla general, el diluyente 

se selecciona de entre los grupos constituidos por para­

finas y cicloparafinas que tengan de 3 a 30 átomos de 

carbono por molécula. Diluyentes adecuados incluyen, por 

ejemplo, isopentano, isobutano, y ciclohexano. Cuando el 

procedimiento de la  presente invención se lleva a cabo 

en las condiciones del procedimiento en forma de partícu 

las en un diluyente líquido, el diluyente líquido prefe­

rido es isobutano. Los diluyentes líquidos, cuando se 

utilizan, están presentes generalmente en cantidades su­

ficientes para que la concentración de material monómero 

en la alimentación de hidrocarburos total sea del orden 

de 2 a 10% en peso, aun cuando se pueden emplear, si se 

desea, concentraciones situadas fuera de este intervalo.

Para detalles adicionales de las condicio 

nes del procedimiento en forma de partícula y otras con­

diciones de procedimiento que se pueden emplear en el
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procedimiento de la  presente invención, puede hacerse re 

ferencia a las Memorias Descriptivas de las Patentes Bri 

tánicas antes mencionadas.

La presión de polimerización es p re fer i- 

5 blemente lo  bastante a lta  para mantener e l diluyente,

cuando se u tiliza  un diluyente líquido, en la  fase líqu i 

da y para garantizar que el material monómero, si no es­

tá licuado en las condiciones empleadas, esté disuelto 

en la  fase líquida en cantidad suficiente. Presiones del 

10 orden de 3)52 a 4$,2 kg/cm  ̂ son generalmente adecuadas 

para este fin . En general, la  presión de reacción puede 

variar desde aproximadamente la  atmosférica hasta valores 

tan altos como varios centenares de k ilos por centímetro 

cuadrado. El tiempo de permanencia o de reacción puede 

15 variar desde unos pocos minutos a varias horas, y general 

mente está comprendido dentro del intervalo que va desde 

15 minutos a 3 horas.

La reacción de polimerización puede condu 

cirse, por ejemplo, poniendo en contacto el material mo- 

20 nómero o la alimentación hidrocarburada que contiene el 

monómero con un lecho fijo  del catalizador, con un lecho 

gravitante del catalizador, con el catalizador suspendi­

do en forma de partículas finamente divididas en un dilu 

yente y que se mantiene en suspensión por agitación; o 

25 mediante el empleo de una técnica de lecho fluidizado. 

19.7.73.
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Si se desea, la  polimerización se puede 

lleva r a caco en presencia de hidrógeno gaseoso para 

aumentar e l índice de fusión del polímero producido. En 

general, cuanto mayor es la  presión parcial de hidrógeno 

en la  zona de reacción, tanto menor se hace e l peso mole 

cular del polímero producido.

Hétodos para la  recuperación de la  po lio- 

le fin a  producida son bien conocidos en la  técnica y, pa­

la  una descripción u lterio r de las técnicas de recupera­

ción, se puede hacer referencia a las Memorias Descripti 

vas de las Patentes Británicas antes mencionadas.

El procedimiento de la  presente invención 

se puede emplear para la  fabricación de polietileno y co 

polímeros del mismo que tienen un amplio intervalo de ín 

dices ne fusión. Es particularmente ú t il  para la  produc­

ción de po lietileno de alto índice de fusión.

La invención se ilu stra  a continuación 

por los Ejemplos que siguen.

En los Ejemplos, e l índice de fusión (IF ) 

y e l índice de fusión bajo carga elevada (IFCE) se deter 

minaron de acuerdo con el método ASTH 1258 utilizando 

cargas de 2,16 kg y 21,6 kg, respectivamente. Las unida­

des son gramos por cada 10 minutos. La proporción de ín­

dice de fusión es IFCE/IF.

19.7.73.
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Ua soporte de s ílic e , comercialmente ase­

quible de W.R. Grace & Co., y conocido como s ílic e  952, 

se impregnó con una solución en éter de petróleo de te - 

3 traisopropilato de titan io (titanato de isopropilo ). La

s ílic e  952 se había secado previamente a 150-C. Después 

de la  eliminación del disolvente, la  s ílic e  modificada 

con titan io se calentó a S003C durante 5 horas en una co 

m iente de aire seco.

10 La solución obtenida por adición de 1,2 g

de CrO- a 6,0 mi de alcohol t-bu tílico  en 80 mi de éter 

de petróleo, se añadió a una suspensión espesa agitada 

en éter de petróleo que contenía 60 g de la  s ílic e  modi­

ficada con titan io previamente secada. El disolvente se 

15 separó después por destilación.

El catalizador se calentó luego a 4305C 

durante aproximadamente 5 horas en una corriente de aire 

seco. Los contenidos de titan io y cromo de este cataliza 

dor eran 3,0 y 0,94% peso/peso, respectivamente. El cata 

20 lizador (0,120 g) se cargó después en un autoclave de

1,9 litro s  aproximadamente, purgado con nitrógeno. Se car 

gó después en e l autoclave isobutano (1000 mi), y se dio 

entrada a etileno a una presión de 42,2 kg/cm .̂ Se sumi­

nistró etileno para mantener constante la  presión, y se 

reguló la  temperatura de reacción a 9630 durante 60 minu25
19.7.73.
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tos. El rendimiento de polietileno fue de 455 g, y la  pro 

duc u i  v i dad o.e 3300 g de polímero/g de catalizador/hora. 

Las propiedades de índice de fusión del polímero se deter 

minaron después de tratamiento con antioxidante y homoge 

5 nizacion en un molino de rod illos durante 5 minutos a

150°C. El IF y la  Proporción de Indice de Fusión del po­

límero fueron 0 ,70  y 127 , respectivamente.

Ejemplo 2

El catalizador, impregnado con titan io y 

10 cromo como en e l Ejemplo 1, se calentó a 35030 durante

aproximadamente 5 Loras en una corriente de aire seco.

Los contenidos de titan io y cromo de este catalizador 

eran, respectivamente, de 4,9 y 0,88 /, peso/peso. El ca 

talizador (0,126 g) se cargó en un autoclave de 1 ,9  l i -  

15 tros aproximadamente, purgado con nitrógeno. Se cargó

luego iso"butano (1000 mi) al autoclave y se dio entrada 

a l etlleno a una presión de 42,2 kg/cm .̂ Se suministró 

etileno para mantener constante la  presión y se reguló 

la  temperatura de reacción a 105SC durante 65 minutos.

20 El rendimiento en polietileno fue de 365 g, y la  produc­

tividad de 2900 g de polímero/g de catalizador.

El polímero, después de tratamiento con 

antioxidante y homogenización en un molino de rod illos 

durante 5 minutos a 150°C, dio un Indice de Fusión de 30 .

19.7.73.
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Ejemplo 3

Una s ílic e  modificada con titan io , prepa­

rada como en el Ejemplo 1, se calentó a S60SC durante 3 

horas en una corriente de aire seco. La s ílic e  modifica- 

3 da con titan io se impregnó además con cromo, como en el 

Ejemplo 1, y e l catalizador fin a l se calentó a yOOBC du­

rante aproximadamente 3 horas en una corriente de aire 

seco. Los contenidos de titan io y cromo d.e este cataliza 

dor fueron de 3)2 y 0,95^ peso/peso, respectivamente. El 

10 catalizador (0,134 g ), se cargó en un autoclave de 1,9 

lit r o s  aproximadamente purgado con nitrógeno. Se cargó 

después isobutano (1000 mi) en e l autoclave, y se dio en 

trada a etileno a una presión de 42,2 l:g/cn'". Se sumíais 

tró etileno para mantener constante la  presión, y se re- 

13 guió la  temperatura de reacción a 9Ŝ C durante 30 minu­

tos. El rendimiento en polietileno fue de 490 g, y la  

productivid.ad de 3660 g de polímero/g de catalizador.

El polímero, después de tratamiento con 

antioxidante y homogenización en un molino de rod illos 

20 durante 3 minutos a 150SC, dio un Indice de Fusión de

0,74.

Ejemplo 4

El catalizador (0,140 g) empleado en el 

Ejemplo 3, se cargó en un autoclave de 1,9 lit ro s  apro­

ximadamente purgado con nitrógeno. Se cargó después iso-25
19.7.73.
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4158
butano (1000 mi) al autoclave, y se dio entrada a e t i le -  

no a una presión de 42,2 kg/cm .̂ Se suministró etileno 

para mantener constante la  presión, y se reguló la  tempe, 

ratura de reacción a 9o&C durante 65 minutos. Durante la  

5 reacción de polimerización, se cargó al autoclave un to -
p

ta l de 8,44 kg/cm de hidrógeno. El rendimiento en polie 

tileno fue de 4$0 g, y la  productividad de 3220 g de po- 

límero/g de catalizador.

El polímero, después de tratamiento con 

10 antioxidante y homogenización en un molino de rod illos

durante 5 minutos a 150SC, dio un Indice de Fusión de 

10,7.

Ejemplo 5

Una s ílic e  modificada con titan io , prepa 

15 rada como en e l Ejemplo 1, se calentó a 8602C durante 3

horas en una corriente de aire seco. La s ílic e  modifica­

da con titan io se impregnó ulteriormente con cromo como 

en e l Ejemplo 1, y e l catalizador fin a l se calentó a 

3003C durante aproximadamente 5 horas en una corriente 

20 de aire seco. Los contenidos de titan io y cromo de este

catalizador fueron de 3i3 y 0,81% peso/peso, respectiva­

mente. El catalizador (0,107 g )t se cargó en un autocla­

ve de 1,9 l it r o s  aproximadamente purgado con nitrógeno. 

Se cargó después isobutano (1000 mi) en e l autoclave, y

25 se dio entrada a etileno a una presión de 42,2 kg/cm .̂
19.7.73.
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Se suministró etileno para mantener constante la  presión, 

y se reguló la  temperatura de reacción entre 104 y IO52C 

durante 75 minutos. El rendimiento en polietileno fue de 

335 Ss y la  productividad de 3130 g de polímero/g de ca- 

5 talizador.

El polímero, después de tratamiento con 

antioxidante y homogenizacióa en un molino de rod illos  du 

rante 5 minutos a 150SC, dio un Indice de Fusión de 93,0. 

Ejemplo 6

10 Un soporte de s ílic e  modificada con t ita ­

nio, preparado como en el Ejemplo 1, se calentó a 8002C 

durante 3 horas en una corriente de aire seco. La s ílic e  

modificada con titan io se impregnó posteriormente con 

cromo, como en el Ejemplo 1, y e l catalizador fin a l se ac_ 

15 tivó  por calentamiento a 4503C durante aproximadamente 5

horas en una corriente de aire seco. Los contenidos de 

titan io y cromo de este catalizador fueron de 4,8 y 0,19;^ 

peso/peso, respectivamente. El catalizador (0,111 g) se 

cargó en un autoclave de 1 ,9  l it r o s  aproximadamente pur- 

20 gado con nitrógeno, que contenía 15 S de prepolímero de

po lietileno y estaba equipado con un serpentín de r e f r i ­

geración y un agitador adecuado para la  polimerización 

en fase gaseosa del etileno. Se introdujo hidrógeno a una
p

presión de 3 ,52  kg/cm , y a continuación etileno hasta 

que la  presión en el reactor fue de 42,2 kg/cm .̂ Se sumí25
19.7.73.
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nistró etileno para mantener constante la  presión, y se 

reguló la  temperatura de la  reacción a 105°C durante 60 

minutos. El rendimiento en po lietileno, con exclusión 

del prepolímero, fue de 365 g, y  la  productividad de 

5 3290 g de polímero/g de catalizador.

El polímero, después de tratamiento con 

antioxidante y homogenización en un molino de rod illos 

durante 5 minutos a 150SC, dio un Indice de Fusión de 

1 0 , 0 .

10 Ejemplos 7-14

Se preparó una serie de catalizadores de 

acuerdo con la  presente invención, impregnando s ílic e  

"952" previamente secada a 150&C, con una solución en 

éter de petróleo del compuesto de titan io (que contenía 

15 aproximadamente 10*3 peso/peso del compuesto de t ita n io ).

Después de la  separación del disolvente, la  s ílic e  modi­

ficada con titan io se calentó durante 3 Doras en una co­

rriente de aire seco a la  temperatura indicada en la  Ta­

bla 1 . La s ílic e  modificada con titan io se trató después 

con cierta  cantidad de cromato de butilo terciario  disuel 

to en éter de petróleo (siendo suficiente la  cantidad 

utilizada en cada caso para dar e l porcentaje peso/peso 

de cromo indicado en la  Tabla). Después de e llo  se sepa­

ró e l disolvente por destilación. El catalizador se acti 

vó después por calentamiento (a la  temperatura indicada25
19.7.73.
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en la  Tabla) durante aproximadamente 5 horas en una co­

rriente de aire seco. Se u tilizó  después el catalizador 

para polimerizar e l etileno utilizando técnicas simila­

res a las descritas en el Ejemplo 1. La temperatura de 

5 reacción, y el índice de fusión del polímero después del 

tratamiento con antioxidante y homogenización, se mues­

tran en la  Tabla.

Ejemplo *15 (Comparativo)

Un catalizador de óxido de cromo soporta­

do do por s ílic e , que contenía 1;i de óxido de cromo (comer­

cialmente asequible de W.R. Grace &. Co., como "US 969") 

se activó por calentamiento en una corriente de aire se­

co durante 5 horas. Se u tilizó  e l catalizador para p o li­

merizar etileno utilizando las técnicas descritas en e l 

15 Ejemplo 1. El índice de fusión del polímero producido se 

da en la  Tabla.
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El antioxidante empleado en todos los 

Ejemplos fue una mezcla de partes iguales en peso de 

dilauril-1-3,3-^io-dipropionato y 2,6-di-terc.butil-p-cre 

sol. El tratamiento con antioxidante consistió en agitar 

e l polímero en polvo con una solución al 0,3.3 de los an­

tioxidantes mixtos en acetona (añadiéndose cantidad sufi 

cíente de solución para saturar e l polímero), separación 

del polímero por filtra c ión , y secado.

La presente solicitud que corresponde a 

la  presentada en Gran Bretaña, e l 12 de Junio de 1972, 

bajo el NS 27243/72, se acoge a los beneficios del a r t í­

culo 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial.

REIVINDICACIONES

Los puntos de invención propia y nueva 

que se presentan para que sean objeto de esta solicitud 

de Patente de Invención en España, por VEINTE años, son 

los que se recogen en las reivindicaciones siguientes:

1&.- Un procedimiento para la preparación 

de un catalizador de polimerización que comprende ( I )  ca 

lentar juntamente un material soporte que comprende s í l i

-  21
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ce, alúmina, óxido de zirconio u óxido de torio o com­

puestos de los mismos, y un. compuesto de titan io como se 

ha definido anteriormente en esta memoria, a una tempera 

tura comprendida dentro del intervalo que va desde 130 a 

12003C, y ( I I )  incorporar en el producto de ( I ) ,  en con­

diciones sustancialmente anhidras, un compuesto de cromo 

y calentar a una temperatura comprendida dentro del ín ter 

valo que va desde 100 a 12003C para producir un cataliza 

dor de polimerización activo.

23=.- Un procedimiento de acuerdo con la  

reivindicación 13=, en e l cual e l material soporte es s í­

lic e .

3 -.- Un procedimiento de acuerdo con la  

reivindicación 23=, en el que la sílice tiene una superfi 

15 cíe extema de 200 a 600 metros^/g.

43.- Un procedimiento de acuerdo con la 

reivindicación 23, en el que el volumen de poros de la  

sílice es como mínimo de 0,3 ml/g.

5̂  <- Un procedimiento de acuerdo con cual 

20 quiera de las reivindicaciones anteriores, en el que el 

compuesto de titanio es un titanato de tetra-alcohilo.

63.- Uh procedimiento de acuerdo con la

reivindicación en el que el compuesto de titanio es

titanato de tetraetilo o de tetraisopropilo.

23 7 -.- Un procedimiento de acuerdo con cual
19-7.73.
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quiera de las reivindicaciones anteriores, en e l que la  

cantidad de compuesto de titan io  está comprendida dentro 

del intervalo que va desde 2,0 a 6,0 % en peso basado en 

e l peso del material soporte.

8a.- Un procedimiento de acuerdo con cual 

quiera de las reivindicaciones 13 a 6a, en el que la  can 

tidad de compuesto de titan io es la  cantidad máxima que 

puede ser adsorbida químicamente por el material soporte.

9a.- Un procedimiento de acuerdo con cual, 

quiera de las reivindicaciones anteriores, en e l que el 

compuesto de cromo es cromato de d itero.butilo.

103.- Un procedimiento de acuerdo con 

cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en e l que 

la  cantidad de cromo en el catalizador está comprendida 

dentro del intervalo que va desde 0 ,2 5  a 5)0,5 en peso ba 

sado en el peso tota l del catalizador.

113.- Un procedimiento de acuerdo con 

cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que 

e l compuesto de titan io se incorpora al material soporte 

por adición de aquél a un lecho fluidizado del material 

soporte.

123.- Un procedimiento de acuerdo con la 

reivindicación 113, en e l que el compuesto de titan io se 

hace pasar en forma de vapor incorporado al gas de f lu i-  

dización.
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13-.- Un procedimiento de acuerdo con 

cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que 

el calentamiento de la  primera etapa ( I )  se lleva  a ca­

bo a una temperatura ccnprendida dentro del intervalo 

5 que va desde 500 a 9002C.

14a- Un procedimiento de acuerdo con 

cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el 

que e l calentamiento de la  segunda etapa se lleva  a ca 

bo a una temperatura comprendida dentro del intervalo

10 que va desde 200 a 7002C.

15 .  -  n̂ procedimiento de acuerdo con 

cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el 

que el calentamiento de la  segunda etapa se lleva  a ca 

bo a una temperatura comprendida dentro del intervalo

15 que va desde 200 a 4002C.

16. - Un procedimiento para la  prepara­

ción de un catalizador de polimerización.

Tal y como se ha descrito en la  Memoria 

que antecede y con los fines que se han especificado.

20 Esta Memoria consta de veinticuatro ho­

jas escritas a máquina por una sola cara.

AVS. 24.8.75 24
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