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PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE ON CATALIZADOR DE POLI~
MERIZACION DE OLEFINAS.
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Soatbcitante: BASE, AKTIENGE‘SE%LI:‘SCHAFT, entidad alemana, residen
teyen.6700 Ludwigshaf3§? Repdblica Federal' Alema-

para la obtencién de un catalizador para la polinieriiacién de
olefinas, preparando (1) primero un xerogel~&'e écido\ silicico
de particulas finas, con un tamafio. de pari;:[cula de 10 a 2.000,
especialmente de 50 a 300 Jass- cargando luego (2) este xerogel
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con 0,1 a 10 por ciento en peso de triéxido crémico (referidc
al xerogel y calculado como cromo) o de un compuesto crdmico
que se transforma en tridéxido crémico bajo las condiciones de
la etapa (3), & partir de una solucién y bajo evaporacién del
disolvente, y manteniendo finalmente (3) el producto resulten
te en una corriente de gas anhidro; conteniendo ox{genc en ——'
una concentracién de mds de 10 por ciento:en volumen por 10 a
1,000 minutos a una temperatura de 400 a 1.1002C.

De esta clase de procedimientos se conocen una serie
de variantes; proporcionan catalizadores que se emplean en la
as{ llamada "polimerizacién Phillips" de olefinas, es decir -
la polimerizacién de olefinas a temperaturas de 80 a 160¢C y ’
presiones de olefine de 0,5 a 40 bares.

Las variaciones en la obtencién de los catalizadores
se efectian para lograr determinados fines, por ejemplo.loa =
siguientes:

(a) Paras obtener cataliéqdores que proporcionan un -
rendiniento mds elevado en polimerizado, a saber:

(al) catalizadores de mayor.productivi@ad, es decir -
gistemas en los que la cantidad en polimerizado formado por -
unidad en peso- de catalizador es mds elevada; 0 bien:

(a2) catalizadores de mayor actividad, es decir siste:
mas en los que la cantidad en polimerizado formado por unidad
en peso de catalizador y por unidad de tiempo es més elevada.

(b) Para obtener catalizadores que desarrollan sus e-
fectos positivos a temperaturas relativamente bajas, lo que §

puede ser importante para polimerizaciones en la fase seca.

{¢) Para obtener catalizadores con los que pueden va~i
riarse en determinada forma las propiedades morfolégicas de -i

los polimerizados, por ejemplo: para lograr un tamafio de £rano |
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uniforme y/o un elevado peso especifico aparente, lo que puede!
tener importancia para el dominio téecnico de los sistemas de -
polimerizado, para la elaboracién de los polimerizados y/o la
elaboracidn de los polimeros.

(d) Para catalizadores que permiten obtener polimerizg
dos de peso molecular relativamente bajo,. ain en ausencia de -
reguladores de peso molecular, tales como hidrégeno, es decir
polimerizados con un Indice de fusibén relativamente elevado =-
(= mejor elaborabilidad). l

(e) Parae obtener catalizadores destinados para procedil
mientos de polimerizacidén especlales;: por ejemplo aquellos cg-
talizadores adaptados o bien a las caracteristicas especificaq
de la polimerizacién en suspensién o a las caracteristicas es~
pecificas de la polimerizacién en susencia de disolventes.

Segin las experiencias actuales, entre los miltiples -
fines hay varios que solamente se logran, variando la prapara-
¢cién de los ocatalizadores, si se postergan otros fines,

As{, no se ha logrado hasta la fecha preparar cataliza

dores que permiten obtener, a escala satisfactoria, polimerifj

dos que presentan (I) una distribucidn de tamafio de grano rel

tivamente estrecha, teniendo un contenido lo nds mimimo posi-’gf?

ble en las particulas finisimasniﬁdeseadas Yy que tienen al mi o
mo tiempo (II) - con tal de que se preparen en ausencia de r;j
guladores de peso molecular -~ un Indice de fusibén suficiente-—

mente elevado.. Para 10grar ambos fines se habfa que trabajar -

en presencia de reguladores de peso molecular, 10 que a su vez
tiene la desventaja, de que disminuyen considerablemente los J

rendimientos en polimerizado. ‘ )
La presente invencién tuvo por cometido, entre otros,

presentar un catalizador que permite lograr ambos fines (I) y
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tomos de carbono y/o alcanonas con 3 a 5 étomos de carbono, -

(II): ain trabajando en ausencia de reguladores de peso mole-
cular 0 en presencia de cantidades comparablemente muy peque-
fias de dichos reguladores.

Se ha encontrado que el cometido propuesto puede solu
cionarse, utilizando un catalizador para ls polimeriﬁacién'de
olefinas que se obtiene preparando (1) primero un xerogel de
dcido silfcico: de particulas finas, con un tamafio de particu-
la de 10 a 2.000, especialmente;de 5G ak300‘pm, cargando lgef
go (2) este xerogel con 0,1 a 10 por ciento en peso de trifxi
do cfémico (referido al xerogel y calculado) como cromo) o de
un compuesto crémico que se transforma en }riéxido crémico ba
jo las condiciones de la etapa (3), a partir de una solucién
y bajo evaporacién del disolvente,. y manteniendo finalmente —
(3) el producto resultunte en una corriente de gas anhidro, -
conteniendo oxigeﬁo en una concentracién de m&s de 10 por cien
to en volumen, pér 10 a 1.000 ninutos a una temperatura de —-
400 2 1.1009C, El prbcedimiento conforme 2 la in&encién estd
caracterizado porque;

(1) en la primera etapa se prepara el xerogel de 4ci-
do silfcicos:

(1.1) partiendo de un hidrogel que contiene un 10 a ~ -

25, preferentemente un 12 a 20 y especialmente un 14 a 20 por =

ciento en peso de sustaencia sélida (calculado como diéxido'q;
liecico);

(1.2) extrayendo de este hidrogel tanta agua mediante
un lfquido orgédnico de la serie de los alcoholes con 1 a 4 4-

hasta que el 1lfquido orgdnico ya no absorbe mis agua; y
(1.3) secando el gel deshidratado, saturado con el 1f

quido orginico, durante el tiempo suficiente para que a 1202C

Sk
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y bajo un vac{o de 10 Torr no se observe ninguna pérdidn de pe
80 por 30 minutos (formacién de xerogel); y

(2) me carga este xerogel en la segunda etapa a partir
de una solucién al 0,05 a 5 por ciento ern peso de tribxido cré
mico en una alcanona con 3 a 5 4tomos de carbono, o de un con-
puesto de cromo en un alcanol con 1 a 4 Atomos de carbono que
se transforma en triéxido crémico bajo las condiciones de 1a

etapa (3) - debiendo contener el disolvente respectivo, como -

médximo, un 20, preferentemente no m4s que un 5 por ciento en -!
peso de agua - bajo evaporacién del dfsolvenﬁe, con la canti--
dad deseada de cromo. L i .;

Acerca del procedimiento conformé aAla invencién se —-
pueden dar los siguientes detalles:

(1) Primera etapa

(1.1) Los hidrogeles de 4cido silfcico arriba menciona
dos son conocidos, de manera que se pae&e prescindir de dar -
més detalles. Es preciso, sin embargo, hacer resaltar que ta—-

les hidrogeles son especialmente adecuados en el presente con-

texto cuando se preparan segin el procedimiento deserito en 1
publicacién de solicitud de patente alemana DOS 2,103.243. Ade
més, hay que mencionar que por hidrogeles de dcido silfcico ~-f
apropiados parza los fines de la invencién, se entienden hidro
geles en el sentido més eatricto, a saber 4cido silfcico co
lado, conteniendo agua, asi como hidrogeles correspondientes
en los que hasta un 20 por ciento de 4tomo de silicip estd su
titufdo por heteroétomos, especialmente aluminib,.bifeonio’y/

torio.
(1.2) La extraccién del mgua dé los hidrogeles silfci-

cos por medio del lfquido orgédnico arriba {ndicado puede lleww
varse g cabo en los dispositivos de extraceién usuzles, Dispo-
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vsién de vapor, que una temperatura creciente vaya unida con —-

sitivos apropiados son, por ejemplo,. extractores Soxhlet o ex-
tractores de columnas. Como lfquidos oOrgénicos se han acreditg
do de la gserie de los alcanoles (ordenados aquf a base de su -
eficiencia disminmuyente, y no de la rentabilidad decrecientse):
el terc.,-butanol, el i-propanol, eI etanol y metanol.De la se—
rie de las alcanonas se ha acreditado especialmente la aceto--
na. Claro estd, que el 1liquido orgédnico puede consistir de wag
o varios de los componentes individuales, siendo precisgo que -
el liquido contenga menos del 5, y preferentemente menos del -
3 por ciento en peso de agua..

(1.3) La’ transformacién del g2l saturado con el 1lfqui-
do orgénico en el xercgel (secado) puede efectuarse en los dig
positivos de secado comunmente empleados. Se obtienen los mejo
res resultados secando a temperaturas del producto de 30 a 140

9C y presiones de 1 a 760 Torr, siendo necesario, por la pre--

una presién creciente y vice versa. E1 proceso Qe secgdo puede
acelerarse por una corriente de gases de arrastre, tales como
nitrézeno, especialmente, a presiones relativamente elevadas.

(2) Segunda etapa

Al cargar el xerogel con el componente crémico puede =
procederse, convenientemente, de tal forma que sé suspende el’
xerogel en una solucién de triéxido ecrémico o de un compueéto"
de cromo que se transforma en triéxido crémico bajo laS‘condi-
ciones de lg etaﬁa (3) (eligiendo las cantidades de tal forma
que se obtenga la relacién cuantitativa deseada de xerogel: -
eromo), y que se evaporan los componentes 1fquidos, a saber 1lg
alcanona o bienrel alcanol, as{ como, en caso dado, el.agua,‘—
de la preparacién, mezclando ésta constantemente y en forma en
lo pbsible homogénea. En este caso resulta conveniente traba--
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jar a temperaturas de entre 20 y 1502C y presiones de entre 10
y 760 Torr. No es critico si el xarogel cargado con el compo-—
nente crémico contiene una cierta humedad restante (componen--—
tes voldtiles de,. como médximo, un 20, especialmente de, como -
méximo, un 10 por ciento en peso, referido al xerogel).- Compo
nentes crémicos apropiados en el contexto dado son, sobre todo)
el tridéxido crémico, asi como el hidréxido crémico, ademés'las
sales solubles del cromo trivalente cén un dcido orgédnico o i-
norgédnico, tales como el acetato, oxalato, sulfato, nitrato; -
se prestan en especial las séles de aqueilos 4cidos que al ac-
tivarlos se transforman sin dejar residuos en cromo (VI). TQJ
bién pueden utilizarse los compuestos de cromo en forma de que
latos, tales como el acetilacetonato crémico.

(3) Tercera etapa .y ‘

Esta etapa sirve para la activacién del catalizadory -
puede llevarse a cabo en forma usual, es decir, especialmente
bajo condiciones que garantizan que el gatalizador terminado -|
contenga el cromo - por lo menos parcialmente - en estado hexa
valente. Los métodos'de procedimiento correspondientes ge des-
eriben por ejemplo en la publicacién de solicitud de patente —
alemana DOS 1.520.467, hoja 3, linea 11, hasta hoja 4, linea. =
3. ‘

Los catalizadores preparados conforme a la invencién -
se prestan para la homo y copolimerizacién de olefinas, por —-
ejemplo,«-monoolefinas con 2 a 8 &tomos de carbonos son espe—-~
cialmente adecuados pars la polimerizacidn de etileno. La poli
merizacién como tal puede llevarse a cabo en forma usual (véa-
se la memoria de patente alemana 1.051.004, asf como los per-—-
feccionamientos publicados) pudiendo trabajar especialmente ig

: suspensién as{ como en fase seca. Por lo general, no es neces
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| del digolvente, con la cantidad deseada de tribxido crémico --

rio emplear hidrégeno como regulador de pes6 mdlecular, pudié:
dose, sin embargo, utilizar adicionalmente cantidadea muy pe~-
queilas de dichos reguladores. ' .‘

En la polimerizacién de olefinas mediante los cataliza
dores preparados conforme a la invencién, results especialmen-
te ventajoso el que los catalizadores poseen una productividad
egpecialmente elevada. Los componentes de cataligzador en el po
limerizado son tgn reducidos que no estorban, por 1lo que se --
puede prescindir; por lo general, de 3li@inarlos,'para que nor
malmente se necesitaria otro paso procesual.

EJEMPLO I
OBTENCION DEIL CATALIZADOR

Se procede de tal forma que:

(1) en la primera etapas se prepara un xerogel de 4cido silfci-
co: (l.1) partiendo de un hidrogel silicico conteniendo un 15

por ciento en peso de sustancia sélida (cglculaqé como diéxido
silfcico; (1.2) extrayendo de este hidrogel en un extractor —
Soxhlet mediante i-propanol (anhidro) el agua durante tanto ——
tiempo hasta que el liquido orgénico ya no absofbe més agua; y
(1.3) secando el gel deshidratado y saturasdo con el lfquido ox|
génico obtenido durante tanto tiempo (10 Torr, 140%C, 8 horas)
que a 1209C y bajo vacfo de 10 Torr ya no se presente ninguna

péfdida de peso por 30 minutos (formacién de xerbgel)~y aislan
do, & continuacién, la fraccién tamizada de 100 a 300 s (2)‘
se carga este xerogel en la segunda etapa a partir de una soly
cién al 1 por ciento en peso de triéxido créﬁico'en acetona -

que contiene un 3 por clento en peso de agua bajo evaporacién

(1 por ciento en peso,. referido al xerogel y calculado como —-

cromo) (recipiente de agitacién con disposﬁfivo de suceciébn, —-
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temperatura que sube de ebullici’n a 1209C);: y

(3) se mantiene, en la tercera etapa, el producto obtenido por
90 minutos en un lecho fluidizado formado por aire anhidro a -
una temperatura de7202C,

POLIMERIZACION

Se polimeriza en ausencia de disolventes segin el esta

do de la técnica (véase 1lm memoria de patente alemana 1.008.000)
empleando, sin embargo, el catalizador obtenido en la forma a-

rriba degerita.
Trabajando en la caldera de agltacidén bajo una presidn

etilénica de 3% bares y a una tempefatura de 1069C, se obtie——,
nen dentro de 2 horaé, por parte en peso de catalizador 3.330 3
partes en peso de polietileno que presenta un HIMI (= fndice l
de fusién 190 /20/ g/10 min _/ segdn ASTM 1238-65T7) de 25,3, ¥
ung distribucidén de tamafio de grano relativamente estrecha, ——
faltando casi por completo las particulaé de tamefio finfsimo.

EJEMPLO COMPARATIVO

La polimerizacién arriba descrita’se repite bajo condi

ciones idénticas, con la Ynica diferencia de que se emplea en

lugar del catalizador conforme a la invencién un catalizador -
comercial y que actualmente se utiliza para la polimerizacién

de etileno a escela industrial, qﬁe‘también eatd formado de un
kerogel silicico que contiene un 1 por ciento en peso de trié-
xido crémico (referido al xerogel y caiculado como e¢romo).

En este caso se obtienen dentro de 2 horas por parte -
en peso de catalizador 1.020 partes en’peso de ﬁolietileno que
presenta un HIMI de 1,7. |

EJEMPIO II

OBTENCION DEL CATALIZADOR

Se procede de tal forma que
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(1) en la primera etapa se prepara un Xerogel de dcido silici-
co; (1.1) partiendo de un hidrogel silfcico conteniendo un 17
por ciento en peso de sustancia sélida (calculado como- diéxidof.
gilfcico);: (1.2) extrayendo de este hidrogel en un extractor -
Soxhlet mediante acetona (contenido de agua: menos del 1%) el
agua durante tanto tiempo hasta que el l;quido=orgénicq ya no
absorbe més agua; y (1.3) secando el gel deshidratado y satura
do con el liguido orgénico obtenido durante tanto tiempo (10 -
Torr, 130%C, 7 horas) que a 1202C y bajc vacfo de 10 Torr yau -
no se presente ninguna pérdida de peso por 30 minutos (forma-—-|
cién de xerogel) y aislando, a continuacién, la fraceidn tami-
zada dg 100 a 300 /um;
(2) se carga este Xerogel en la segunds etapa a partir de una
solucién al 0,7 por ciento en peso de tridxido crémico en ace-
tona - que contiene un 3 por ciento en pesgo de agua - bajo -eva
poracifn del disolvente, con la cantidad desegda de triéxido -
crémico (1 por ciento en peso, referido al xérogel y calculado
como cromo) (recipiente de agitacifn con dispositivo de sucs——
cibn, temperaturs que sube de ebullicién a 1209C);y
(3) se mantiene, en la tercera etapa, el producto: obtenido pér'-
70 minutos en un lecho fluidizado formado por aire anhidro a -
una temperatura de 80990.

POLIMERIZACION

- Se polimeriza en suspensién (pentano) segfin el eatado |

de la técnica (véise la memoria-de patente alemana 1.051.004)
empleando, sin embargo, el catalizador obtenido'en 1arforma -—
arriba descrita. | _ . :
Trabajando en la caldera de agitaciémbajouna presidneﬁ
lénica de 40 bares y a una temperatura de 1029C, se oBtienen -

dentro de 2 horas por parte en peso de catalizador 9,340 par—-
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tes en peso de polietileno que presenta un HIMI (={ndice de fu

sién 190/20 / g/10 min / segfn ASEM 1238-65T) de 16,0, y una -

distribucibn de tamafio de grano relativamente estrecha, faltan

do casi por completo las particulas de tamafio finisimo.
EJENMPIQ COMPARATIVO

La polimerizacién arriba descrita se repite bajo conﬁi

ciones idénticas, con la Unica diferencia de que se emplea en
lugar del catalizador conforme a la invencién un catalizador -
comercial y que actualmente se utiliza para la bolimérizacién
de etileno a escala industrial, que también estd formado de un
xerogel silfcico que contiene un 1l po:r ciento en peso de trid=
xido erémico (referido al xerogel y calculado como- gromo),

En este caso se obtienen dentro de 2 horas por parte -
en pego de catalizsdor 6.280 partes en peso de polietileno que

presenta un HIMI de 3,6.
NOTA

Descrita suficientemente la naturaleza del invento; ==
as{ como la manera de realizarse en la préctice, debs hacerse
constar que las disposiciones anteriormente indicsdas SO gug~-|
ceptibles de modificaciénes de detalls en cunanto ma'aiﬁsran sail
principio fundamental. También se hace consiar gn; 8l invento
corresponde a una solicitud de patents presentads en la Repl--
blica Federazl Alemana con el mimero y fecha sigulentes:; n2 P--
24 11 735.9 de 12 de marzo de 1974; =zcogiéndose por lo tanto a
los beneficios que conceden los COnvenioa‘Internaeionalés,en -
vigor, siendo lo que constituye la esencia del referido inven-
to por lo que se solicita patente de invenciém por 20 afios en
Espafia, sobre: PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE UN CATALI-
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| bono, hasta que el lfquido orgénico ya no absorbe més agus, y

- 12 -

ZADOR PARA LA POLIMERIZACION DE OLEFINAS ; caracterizdndose —
por lo sigulente:

1.- Procedimiento para la obtencién de um catalizador
de polimerizacién de olefinas, preparando (1) primerd;un xero-
gel de dcido silfcico de partfculas finas, con un tamafio de --
particula de 10 a 2.000 /un, cargando luego (2) eate xerogel -
con 0,1 a 10 por ciento en peso de triéxido crémico, (referido
al xerogel y calculado como cromo), o de un compuesto erdmico
que se transforma en tridxido crémico bajo las condiciones de
la etapa (3), a partir de una soluciédn y bajo evaporacién del
disolvente, y manteniendo finalmente (3) el producto resultan-—
te en una corriente de gas anhidra, conteniendo oxigeno en una
concentracién de mds de 10 por ciento en volumen por .10 é 1.000
minutos a una temperstura de 400 a 1.1002C, caracterizado por-
que comprende lo siguientse: '

(1) en la primera etapa se prepara el xerogel de 4cido silici-
co: (1.1) partiendo de un hidrogel silfcico que ebntiene un 10

a 25 por ciento en peso de sustancia sélida (calculadom como di

1O8

xido silfcico), (1.2) extrayendo de este hidrogel tanta agus =
mediante un liquido orgénico de la serie de los alcoholes con

1 a 4 4tomos de carbono y/o alcanonas con 3 a& 5 4tomos de car-

(1.3) secando el gel deshidratado, ssturado con el liquido or-
génico durante el tiempo suficiente para que a 1202C y bajo un
vacio de 10 Torr no se observe ninguna pérdida de peso por 30

minutos (formacién de xerogel); y

(2) se carga este xerogel en la segunda etapa a partir de una

solucidén al 0,05 a 5 por ciento en peso de tribxido crdémico en
una alecanona con 3 a 5 4tomos de carbono, ¢ de un compuesto de

cromo en un alcanol con 1 a 4 dtomos de carbono, que se trans-
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forma en triéxido crémico bajo las condiciones de lé etapa (3)
- debiendo contener el disolvente respectivo, como méximo, un
20 por ciento en peso de ague - bajo evaporacidén del disolven—
te con la cantidad deseada de cromo.

3.- PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE UN CATALIZADOR
PARA LA POLIMERIZACION DE OLEFINAS; tal y comp queda sustan---
ciglmente descrito,en la presente memoria,

Esta memoria consta de 13 hpjas escritas a mdquira pon

una sola cara. 11 MAR 1975

Madrid,
BASF AKTIENGESELLSCHAFT

% lx'a‘h‘u..z [kcl.ud Y E‘ﬂmﬂ
™ pe Flemador ba Gﬁnfs E

“"7”




	Bibliographic data
	Description
	Claims



