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La presente invención se refiere a nn procedimiento para 
la obtención de catalizadores de xerogel de ácido silicico/trióxidf 
crómico, atil para preparar polimerizados olefinicos por polime­
rización de a¿-monoolefinas con 2 a 8 átomos de carbono a tempe- 

5 ra.tu.ras de 60 a 16OBC y presiones olefinioas de 0,5 a 40 bares, en
donde (1 ) se prepara primero un xerogel de ácido silícico do par­
tículas finas, con un tamaño de partícula de 10 a 2 .0 0 0 /um, (2) 
se carga luego este xerogel con 0,1 a 10 por ciento en peso de 
trióxido crómico (referido al xerogel y calculado como cromo) o 

10 de un compuesto crómico que se transforma en trióxido crómico bajo
las condiciones de la etapa (3) y finalmente (3) se mantiene ol 
producto resultante en una corriente de gas anhidro, conteniendo 
oxígeno en una concentración de más de 10 por ciento en volumen 
durante 10 a 1.000 minutos a una temperatura de 400 a 1.1OOSC.

15
De esta clase de procedimiento se conocen una serie de variantes qn 
se diferencian en el tipo de catalizador de xerogel silicico/tri- 
óxido crómico empleado.

20 Las modificaciones en la obtención de los catalizadores se reali­
zan para lograr determinados fines, por ejemplo, los siguientes:
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/rtj.-a oiitOaer cata).l/.anu.\ que prepurc.; ojian un rcuu.ui icnt'..

már. eJovado en polLi.urizano, a saber

(a^) cetalizauorcc ue mayar productividad, es úrcir nj s a ­
rnas un los que la cantidau en ^olimerizado fonaa^to 
por unidad en peso o.e catalizador es más eJ uvada
o bien
catalizadores de mayor actividad, es decir sistema.- 
en los que la cantidad en polimerlzado forrado por 
unidad un podo de catalizador y por unidad de tiempo 
os más elevada.

(b; i.ira obtener catalizadores que desarrollan aun afectos
positivos a tei.tperaturas relativamente bajas, lo -..de pneo.e 
ror importante pora polimorizacionos en la fase noca.

(c) J aro obtener catalizadores con los que pueden variarse f.n 
determinada forma las propiedades morfológicas* de *J.oa po- 
li.'xerizidos, por ejemplo para lograr un tamaño un grano - 
uniforma y/o un elevado peco espeoii*jco aparento,^ lo rúó 
pneoo tener importancia para el dominio técnico no loo 
stbtomac de polimerizudo, para.la elaboración ae loo. poli- 
merizados y/o la olaborab^-lidai de los polímeros.

(.á) rara catalizadores que pe'*mitan obtener polimerizaaoa dé 
p e o  molecular relativamente brjo, aún en ausencia de re­
guladores do poso molecular, talos como hidrógeno, os de-

0. -



-  3 '30 9S8

cir polin<erizados con un Indice de fusión relativa--.(!nte. 
elevado (= mejor elaborabilidad).

(e) lai*a obtener catalizadores JesL.iri.ados para procodmtientos 
oe polimerización especiales, por ejemplo aquellos cata­
lizadores adaptados o bien a las características especí­
ficas de la polimerización en suspens ión o a las c-irtcte- 
rlsticas específicas no la polittterización en ausencia de 
disolventes.

las experiencias actual, s, entre los múltiples finsrs hay 
varios que solamente se loaran variando la preparación de-los 
catalizadores si se postergan otros finos. . . .

MÍ, no eo ha logrado hasta la focha preparar catalizacjcres 
que permiten obtener, a escala satisfactoria,'poiimerizados^ . 
que presentan (I) una distribución de tamaño de grano relativa­
mente o trecha teniendo un contenido lo más mínimo posiMe en 
las partículas finísimas in leseadas y que tienen al mÍ3:.o trom­
po (Ii) - con tal de: que so preparan en ausencia de romofada­
res de peso molecular - un Indice de fus.-.óh suficiente sonto 
elevado. Para lograr ambas fino:.: se había que trabajar esta 
añora en presencia de regu ¡.adoros del peso molecular, lo- que 
a su voz tiene la desventa,Jo qu< disminuyon considerablemen­
te los ccnJiniontos on polimeriaado.

- ¿i



la presento iuvencjón tuvo por co-etido, entre otro.;., prcsv-^- 
tar un procedimiento catalítico que permite legrar amibos ii- * 
nes (I) y (li) aún trabajando en ausencia de reguladores de : 
peso molecular o en presencia de cantrdadeó compar a.biemente., 
muy pequeñas de dichos reguladores. '.

do na encontrado <,ue ol cometido propuesto puede solucionarse, 
e..picando en ol. procedimiento arriba descrito un catajizddor 
cuyo componente oe xerogel silícico se obtuvo cu forma espe­
cial a partir de una solución acuosa ue un silicato sódico. ,

for lo tanto, el objeto de lo presente invención consiste en . 
un procedimiento para la obtención de polimerizados definidos, 
por polimerización de .^-monoolefinas con 2 a'8 átomos de báf- 
bono, especialmente etileno a temperatura, de 60 a 160, espe- - 
cialmerte oo a 110°0, y presioues olefinicas ae 0,5 a 40, es­
pecialmente 4 a 15 bares mediante un catalizador de xerogel 
sillcióo/trióxido crómico, que se obtiene preparante (1) pri­
mero uh xerogel de ácido silícico de partículas finas, con 
un tamaño de partícula ue 10 a 2 000 yum, cargando luego (2) 
este xerogel con 0,1 a 10 por ciento en peso de trióxido crómi­
co (referido al xerogel y calculado, como cromo) o de un coail 
puesto crómico que se transforma en trióxido crómico bajo las 
condiciones do la etapa (3), y manteniendo finalmente (3). el ., 
producto resultante en una corriente ee gas anhidra, contenien­
do oxígeno en una concentración de más de 10 por ciento en voy 
lumen por 1ü a 1 OCO minutos a una temperatura dé 400 a 1 100.°C

-  -  0 .1 . 30
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R1 procoajmiento conforu¡e n 1 j invención ectá caraotor..gado 
porque como catalizador de xorogoi silícico/trióxido crómico 
se utiliza uno que se obtiene ¿e tal forma que

(1 ) en la 
cico

t
primera etapa se prepara'el X'-rogel de ácido silí-

(1 .1 ) partiendo de une solución acuosa do un silicato só­
dico (vidrio soluble) preferentemente del silicato 
sódico meta.! ico f.idi.̂ iÔ .̂ lgO) que contiene un 0,1. 
a 20, preferentemente 0,3 a 15, especialmente 0,3 '
a 6 por ciento en peco le sustancio sólida (calculn- 
do coa,o dióxiuo silícico, 010 ,̂),

(1 .2) intercambiando en esta solución, los iones de sodio, 
contenidos en elj a por los iones de hidrógeno me­
diante un intercambiador ue iones en un grado tal 
que el contenido en „odio (calculado como óxido 
sódico, HagO) en el xerogel de ácido silícico no . 
sea mayor que el 0,2, preferentemente no mayor que 
el 0,1 por ciento en peso,

(1 .3) introduciendo en la solución de ácido silícico acuo­
sa, así obtenida una sal de aluminio soluble, así 
como - en casó urdo - agua de tal * orma que se.esta­
blezca una;proporción ponderal de agua:ácido siiíci-
,co (calculado como dióxido silícico, Sit^) de ' 
100 : 0,05 hasta 10o : 24, preferentemente 100 : *0,1 
basta 100 : 1? y especialmente 100 : 0,2 hasta

-  o -
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100 : O, asi como mía proporción ponderal de ácido 
silícico (calculado co,.,o dióxido silícico'!: sai de' 
aluminio (caleta ;."0 ooi-to ó'^ido de al Minio, Al-o,.) - 
do 1 0a : 100 hasta loo : 2, preferentemente ce 
100 : 49 hasta lr-t. : 2 y ecpeciálmentó loo : '23

i uta!: a 1(Â  :

(1.̂ !) ajustando - en caso dado - la solución resultante 
do (1.3) mediante un ácioo inorgánico, solíale.en 
agua a un valor ph de entre 0,1 a 3)3. proference-' 
*..eate 1 a 2, do cal loma rúe las proporciones pondo 
ralos de aguo. : áciuo silícico, así como de ácido 
silícico : sal de al Minio perataneacan dentro del 

. margen indicado bajo '(1.3),

(1.3) ajustando, luego, la solución que resulta, de (1. 7)
0 bien (1.4) mediarte un compuesto de nitrógeno oá-
sico, soluble en agua, de efecto neutralizauor a un 
valor pH de entre 4 y 12, preferentemente 7 y -9* -

(1.6.) extrayendo el producto. o.e fase sólida que resulta 
de (1.5) (hidromel do ácido silícico) neniante-un. 
lleudo orgánico do la serie de los alcandés con
1 a 4 átomos oe carbono y/o de las alcanonas con
9 a 3 átomos de carbono durante tanto tiempo nasta . 
que el líquido orgánico ya no absorbe más agua, y

(1.7) secando, finalmente, el gel dishidratado y saturado 
con el iíguido orgánico, obtenido de (1.6) durar te
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el tiempo suficronto ,no.a que a. 120°C no obn-u".u'. 
U'ás peruida do ouso.

Acerca del cnt j.l.i.zaoor a utilizar qn el p-rocedifiionío -.0 Ja 
jjivenciáiA so pueden dar los r.igu.'.ontos detalles:

(-Q rri'-era eta^a
(1 .1 ) áoluciouos acuosos de silicatos sódicos, en'espe­

cial dol silicato doso''.[.o metálico, con ol coa teni­
do en sólido arribe increado :-on conocidos  ̂ se ojre-

10 cen en el comercio, <-o enera que no es necosarj-p
entrar en natal Les. Cate mencionar solamente que a
los efectos de la invención por lo general resulta'
favorable cuando se emplean soluciones en ló por-i-
ble puras.

15
(1 .¿) El intercambio de los iones de sodio por lo:., .iones

de hidrógeno se realiza por medio de un intui-cambia-- 
dor de iones; resultan sistemas que están esencial­
mente excentos de iones im-eseados. Los ¡aótelqs pro-
cesuoles y los intcrca.at<iadores de iones pueden ser 

20 -

los usuales para este fin ae manera que aqui no 3e
presenta ninguna novedad, de ha acreditado p.ej. un
método tal y como ¿.e describe en Gmelins I-.an-douch ,
der Anorganiscnen Cneatie, edición, silioí'aD ¡̂ arte

 ̂ -B, editorial Cheade, dmbh, Mginheim, 1959) página ' -
420 ó en honrad horfner, Ion ."ixcLangers, Propenda es
cutd Applications, &nn Arbor bcience* Publicación^

— o
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1*̂ 72, página too.

d y,) -''D la solución ce ácido silícico acuoso obtenida 
después del intorca.<bio de iones se iu-u-njaco una 
sdl de alun.in.Lo bicrosoluble, así como ea caso
dndo - age a, a sane.- en una cantidad tai que so -. 
establezcan las proporciones pondéralos-.arriba in­
dicadas. Introduciente tanto una sal ue aluminio' 
cono agua rom-loa conveniente, por lo genero í,. i ba­
lizarlo en i'onuMde arta solución acuosa de -las soles 
de aluminio, puniéndose fácilmente elegir la cánti-; 
dan y conccntrocLón de - tcha solución ce tai forma.
que so obtengan .Las proporciones ponderales sesea­
das que están comprendidas en el ;<<a'rgcn. ¿rrioa iu- 
dicac.;.. ' .

Cono sales de alui-inio hidrosolubles solaventé nu­
tran en conoide ¡.'ación aquellas que no lio u-an iones 
alcalinos, .pon aĵ roniadas p.ej. las sales qr¡-,únicos* 
o inorgánicos correspondientes, talos como d'L ace­
tato de aluminio, eL benzoato, lactato, fluoruro, 
cloruro, bromuro, nitrato y sulfato de al u.;. mío. de 
na acreditado eapocialinente el nitrato do aluminio.

(1.4 ) i-as soluciones que resultan de la etapa qrdcisual . 
(1.3) ya poseen, en lo. mayoría de los casos uu'. va-' 
lor pH de entre (.-,1 y 3,5; muenas veces también de 
cutre 1 y 2. Cu caso oe.que no sea así, he pueden
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ajustar fácilmente mediente un ácido anortóaico 
soluble en agua al valor pH deseado, sieuoo, sin
embargo, preciso atender*a que se mantengan las 
proporciono;.; ponderales indicados bajo (I.J) de 
agua : ácido silícico, así co¡;¡o do ácido .-;iiícit;o : 
sal de aluminio. Como sales ii'organica,-;, solo o Jos 
en agua entian en consiberacján nuevm-!&nc*:. aquellas 
que no liberan iones alcalinos, don apropiados p.ej
HP, üCl, RBr, RNu-,, u-p-0,, y H,,S0„. ¿ñire 'ellos se 
prefiere p.ej. dCl, Hnü^ y 3e ha acreuitano
especialmente el HUC^.

(1.5) in esta etapa procesual se precipita el indrcgel de
ácido silícico a p;n-tir de la solución quedó obtiene 
según (1.3) o bien (1.4), lo que se .logra ajustanao 

. mediante un compuesto do nitrógeno básico hidroso- 
* luble, neutralizante a un valor pH que está compreu- 

- dido en el margen arriba indicado. 11 niarogel;so 
puede precipitar en la ¡'orma conocida y en sí no 
presenta ninguna novedad. .

Como compuestos ue nitrógeno básicos, hidra-solubles 
tamoión entran en consideración aquellos quo.no li­
beran iones alcalinos, don apropiados p.ej. los com­
puestos orgánicos o inorgánicos de es6a índole, talos 
como amoniaco, hidroxilamina, etanolamim, n-butil-.

. 'amina, carbonato afónico y bicarbonato amónico.

. . ' - 1C -
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á&tre ellos se r̂ef..ere p.ej. el amoniaco, el car­
bonato y el bicarbonato atuónico. - - .

(1.6) R1 agua se puede extraer de los 'uidrogcles de ácido 
silícico mediante' 4.- líquido orgánico r̂rj.b t defi­
nido en ios;disposj. :ivos de .extracción uju.\lt.';.,. dis­
positivos usuales son p.ej. les extractores -̂oxhi'et 
o los extruótores de columnas. Como, líquidos orgáni­
cos se han acreditado de la serie de- los alcandés

. (ordenados aquí a base de su-éficiéncra disminuyante, 
y no de la rentabilidad decreciente): el terc.-buta- 
nol, el i-propanol, el e tanol - y metan!!. la. serie 
de las alcanonas se j%a acreditado especialmente-la

- acetona. Claro está, que el líquido orgá.jico qmede r
- consistir en uno o varios de los componentes indi­

viduales, siendo preciso que el líquido contenga' an-. 
tes de la extracción monos -del 5, y preferentemente 
menos del 3 por ciento en peso .de agua, - , . '

(1.7) La transformación del gel saturado con el líquido ' 
orgánico en el ..erogo! (secado) puede efectuarse en - 
los dispositivos de secado comunmente empleados. Se 
obtienen los mejores rebultados sopando o .temper'at.u- 
ras del producto de 30 a 140°C y presiones de-1 a" * 
760 Torr, siendo necesario por Impresión.dé'vapor, . 
que una teníperatura creciente vaya unida don una- ' 
presión creciente y vice versa, di proceso ce seca- .

- do puede acelerarse por una corriente de-gases de .

11' -
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arrastre, tale..; cu-. ̂ nitrógei..'*, especiaim<.nu*t' a 
presiones relatrv -meato ri.rv;-uas.

(2) Jeguima enapa
La carga del xerogel con el co.tipooqnte cróurco re puede 
realizar en la' formaácoutumbrada.

he. demostrado ser favorable, sin embargo, cargar el xc-ro- 
gel a partir de una solución do trióxido crómico al 0,05 

a 25 por ciento en peso en una alcánona con 3 a 5 átomos 
de carbono o un compuesto de cromo que se transforma . 
bajo las condiciones de la etapa (3) en trióxido crómico 

- en un alcanol con 1 a 4 átomos de carbono bajo evapora­
ción del disolvente, siendo preciso'que el disolvente 
respectivo no contenga más del 20, prefcrence...cate del 5

por ciento en peso de agua. Convenientemente, se prucede 
de tal forma que se suspende el xerogel en una solución 
de trióxido crómico o de un compuesto de cromo que se 
transforma en trióxiuo crómt.co bajo las condiciones de la 
etapa (3) (eligiendo las cantidades de tai forma que se
obtenga la relación cuantitativa deseada' de xerogel : ero 
mo), y que se evaporan los componentes líquidos,, a saber 
la alcanona o bien el alcanol,.. así como,en caso dado, el\ 
agua, de la preparación, mezclando,ósta constantemente y. 
en forma en lo. posible homogénea. Ln este caso resulta
conveniente trabajar a temperaturas de entre 20 a 1pO°C 
y presiones de entre 10 y 7̂ 0 Torr. No es crítico ni el

-  H
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xerogel cargado con el componente cj'0i)t.<.co cordiene una , 
cierta huaiodao restante (componentes volátiles u.e, co..c' 
máxiino, un 20, especialmente de, -como máximo, un 10 por 
ciento en peso, referido al xcrogel). -* Componentes 
crómicos apropiados ah el. contexto oádo son, sobre tono, 
el trióxido crómico, así como el !:iuróxido crómico, ade­
más las sales solubles del oromo trivalente con un ácido 
orgánico o inorgánico, tale: como el acótate, oxalato, 
sulfato, nj.tra.to; se prestan en M.qeciai las cálen de 
aquellos ácidos que al activarlos so transforman sin de­
jar residuos en cromo (Vi). Tambj.ón pueden utilizarse l.ós 
compuestos de cromo en forma o.é quelatos, tales como él 
acetilacetonato crómico.

El xero.gel también so puede cargar en forma* tradicional!,, 
por ejemplo, calentando el xerogel en mezcla con un tri­
óxido de cromo sólido, finamente particulado bajo uña 
presión de 0,01 a 2 3 0, especialmente 0,1 a 50 <.orr durante 
tanto tiempo a una temperatura, de 10-j a püd, especial- 
mente 13C a 2 3 0°C hasta que el xerogel naya absorbí do.un. 
0,1 a 10 por ciento en peso (referido.al xerogel y calcu­
lado como cromo) de trióxido crómico. Convenientemente - 
se puene proceder de tal forma que.se mezcla el'xerogel. 
con aproximadamente 0 ,0 0 3 y 0,1 veces la cantidad en pesó 
de trióxido crómico, sólido, finamente particulado (ta-' 
maño de partícula aprox 10 a Í000 ^um) y manteniendo.la . '

O.K
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mezcle bsjo mezclado constante en el mareen de presión 
indicado a una temperatura que esvá comprendica en el 
margen indicado. El xcrogol aboorbe progresivamente can­
tidades crecientes'ue trióxido crómico que se eliminan de 
la mezcla .de xerogel/ trió mido crómico y que so unen fija- 
' mente al xerogel. . '

(3) Tercera etapa -

Esta etapa sirve para la activación -leí catalizador;'puede' 
llevar se a cabo en f or- -a usual, es decir-, especialmente, 
bajo condiciones que ¡yraatizan que el catalizador termi­
nado contenga el cromo - cor lo menos parcialmente - en 
estado hexavalente. los métodos dé procedimiento correspon­
dientes se describen por ejemplo en la publicación de so­
licitud de patente alófana 1 320 467, loja 3) linea 11, 
hasta hoja 4, línea 3. - - - ' /

la característica del procedimiento conforme a la invención 
consiste, en el nuevo catalizador a utilizar.

-  15 -  o .z .  30

Por lo de..ás, el procedimiento puode llevarse a cabo según 
los métodos tecnológicos accctu«.brados, por ejemplo, en forma 
discontinué, en etapas o en forma continua, sea como procedi­
miento de polimerización, en suspensión, en solución, o'en 
ausencia de disolventes, obteniéndose en los dos últimos, casob-. 
los resultados más favorables. Estos métodos tecnológicos,' 
en otras palabras: las varia.<tco tecnológicas de la polareri-

14
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zacicn do olcuinas so,.íu] Jhiil 3 contunda de ¡.tt-.'̂ tubj
(véase, ñor ejemplo, la m 
sobre el particular y los

uxoria de putei.i'e alentara 1 0̂ 1 

c-ur -.'c ccmnamien i,os p-ubl i codos )-
(X'̂t
y du

la práctica, do manera que o pueao preseLn-ir uo dar más
detalles.

Oabo añadir que el nuevo procedimiento se presta para la 
d.-i,!0 y copoli.^erización de olefinns, por a.'uiirq- lo, 'de -xiono-
o lo fino.a con 2 a 0 átonos de carbono; 
poca la obtención de homo^oll tei-on del

es sobre;
-:ti i CU'.

todo aiífo,.áaoo 
-,u coso' ce

preparar coxolimerizadoc de' eti'¡ no con .oü.-oloj m u  ̂  o 
do preparar homopolimerizadoa ¿e^-monoolclinus entran en '. 
consideración como (h—monoolofinas, sobro todo, el propino, 
buteno-1,4-metil-penteno-1, baxeao-1 y; el octeno-l.'.or lo ge­
neral, no ,eo necesario emplear hidrógeno coi¡.o regulador ne ' .. 
peso molecular, pudiéndose, sin embargo, utilizar adiclon'nl- 
mente cantidades muy pequeñas de dichos reguladores.

lina!)monte cube anotar: dn la poiimerizaci&n ae olefines me- 
di ante el procedimiento no Ir. Intención resulta especialmente 
ventajoso el que los catalizadores poseen una productividad 
especiaímente elevada. Los componentes de catalizador en el 
polimerinado non tan reducidos que no estorban, por lo que se 
pueae prescindir, por lo ..crural, de eliminarlos, puro que- 
normal.nente se necesitarla olro paso proces"al. ú-trn ventaja* 
esencial reside en que el procedimiento según la invención* 
permite obtener poliolefinas que presentan bajo las vXscocl-

-  13' -  -
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dadas de fusión dadas una.j vi^ccsldades de solución extra­
ordinariamente elevadas, a so cor pesos moleculares (medios) 
elevados, por lo que poseen mejores propiedades mecánicas 
.en relación a .la fluidez (viscosidad de fusión).

Ejemplo. 1

OdTdi.OlON D3j CAT^iblZÁDüd

de procede de tal foruia que

(̂ ) en la primera etapa se prepara un xerogeí oe ácido
silícico . -
(1.1) partiendo de una solución acuosa del'silicato sódi­

co (NagSiO^.^H^O) que contiene un 3 por ciento en
peso de sustancia sólida,

. (l.ü) intercambiando en esta solución los iones de sodio
contenidos en ella por -los iones de Hidrógeno med.i-- 
ante un intercambiador de iones en un arado tal ono'
el contenido en sodio (calculado como óxido c.d so­
dio, ¡^^O) en el xet.-n.';el silícico ascienda a un 0,00p 
por ciento en poso, ;

.(1.5) introduciendo en la solución de ácido silícico acuo­
sa, así obtenida una sal. de aluminio bidrosolable 
(nitrato de aluminio), así como agua de tar* forma 
quo se establezco una proporción ponnernl de agua - 
'ácido silícico (calculado como dióxido silícico, 
(.JiĈ ) de 100 : 1 , así como una proporción en peso de 
á'cido silícico (calculado como dióxido silícico).:

16
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Sí<l de aluminio (calculada Co:ao óxiuo de aluminio,
Ál.y;^) de 100 : 1 3 )

(1.4) ajusbando la solución que resulta de ^1.3) _médian-r-. 
te un ácido inorgánico, soluble en â .ua .(HMÓ'x) a' 
un valor pli de 1,1, a saber ac tal forana quo las 
proi)oroiones en peso de agua : ácido silícico,. abi 
como de ácido silícico': sal; de aluminio permanu.:?;- 
can dentro del .'.argén indicado bajo (1.3) (K'O 
1 o bién 10G : 1 3 después de la introducción-del 
ácido), - - - ',

(1.3) ajustando, luego, la solución que resulta de (1.4) , 
mediante un compuesto-de nitrógeno básico/hidro-. 
soluble y de efecto neutralizante (amoniaco),.a' un ' 
valor pH de 8,0, *' '

(1.6) extrayendo el producto de* fase sólida qde resulta. . 
de. (1.3) (bidrogel de ácido silícico) modian^-q 
i-propanol (anhidro) en un extractor Jcxhlet duuant 
tanto tiempo hasta que el líquido orgánico ya no 
absorbe más agua y '

(1.7) seoanub, finalmente*, el gol dehidratado . y saturado-
con el líquido orgánico obtenido de (1.6) durante * 
el biempo suficiente para que a 120^0! ya'- no se pre­
senta más pérdida de peso (formación' de xerogei). y ' 
aislando, a continuación, la fracción tamizada de* ' 
100 a 360 yUih. . - *

25

. <3)
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(2) se cartea este xerogel en La ee-nutaa etapa, a pn. ín- -m
una solución al 20 por cj.onto On pe; o de tri.óx.Ldo crómi­
co en acebona - que contiene un 3.popbienüo-on-peso de- 
agua - bajo evaporación del. disolvente con la cantidad 
deseada de trióxido cróm.oo (1 por ciento en peso, refe­
rido al xerogel y calculado como cromo) (recipiente ¿o 
agitación con dispositivo de succión, temperatura que &uoe 
de ebullición a 120°C) 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 de 720°C. ' - .

15

' POLINIZACION "

Ce trabaja con una caldera de agitació'n (volumen, útil'.de 1 

litro) en que se encuentran 70 g de polietileno.en forma de 
sómola (como lecho seco) que so mezclan con 0,3-g'-del cata­
lizador obtenido en la forma arriba descrita.

20

25

La polimerización propiamente dicha se realiza bajó.uña pre-' 
sión etiiónica - mantenida constante - de 33 bares y a una
temperatura do 100 C por un período de 2 horas.

-j6 obtienen dentro de 2 horas por prrte en peso de ''catf'li!
sonta un IÍLÍdor 1 $00-partes en.peso de polietileno que preí 

(= índice de fusión 190/'2u ¿**g./1G minJ7 según aoih 1230-bp'

1H -
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de 7) y una distribución de tacado de grano-relativamente - 
estrecha, faltando casi por completo las partículas de ta­
caño finísimo. . '

0'¿'r.''i'.'Cj¡ ( ¡i OAldu.lXyAuOd

de procede do tal forma que ' ' -
(1) en la primera etapa se pr ipara* un x- -rogel de ápi.<io silí­

cico ' - . '

(1.1) partiendo de una soLución acuosa del silicato-só-. -
fiico (Na2di0^ ^hgO) que contiene un 3 por ciento eh
peso de sustancia sólida,

(1.2) intercambiando en esta solución los iones de sodio .. 
contenidos en ella por los iones de nrdrógcno medi­
ante un intercambiador de ion(S en un grado tal que 
el contenido en sodio (calculado como oxidó de so- . 
dio, Ka^O) en el xerogel-silícico ascienda a un'.0,002 
por ciento en poso,

(1.3) introducienuo en la solución de ácido silícico acuo­
sa, así obtenida una cal do aluminio hidrosoluble 
(nitrato de aluminio7, así como agua oe- tal forma , 
que se establezca una proporción ponderal .de agua 
&cido silícico (calculado como dióxido silícico, 
(OiO^) de 100 : 1, asi como una proporción en- peso '' 
de ácido silícico (calculado' como dióxido, silícico) : 
sal de aluminio (calculada como, óxido de - aluminio

' ' ' ' ' - 19 -  1. '
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de 100 : 15,

(1.4) - '.

(1.5) ajustando, luego, 1'; solución que resulta de (1.9)
(su valor pH es de 9,0)niedianto.un coa-puesto de ni­
trógeno básico, didrosoluble y de efecto neutral!-* 
xantc (amoniaco) a nn valor pl de '8,0, '

(1.6) extrayendo el producto de fase sólida que resulta 
de (1-5) (didrogel -e ácido silícico) mcoiante ac e­
tona contenido en agua menos ue 1 por ciento en 
peso en un extractor doxhlet curante tanto tiempo 
hasta que el llquino orgánico ya nó absorbe más

' agua y '

(1.7) secando, finalmente, el gel di hidratado y saturado* 
con el liquido orgánico obtenido de (1.6) (10 To.rr, 
150°C,' 7 horas) hasta que a 120^0 ya,no se présenos, 
más pérdida de peso (for-uación de xerogel) y aislan­
do, a continuación, la fracción tamizada de ICO
a 300 yum. '

(2) se carga este xerogel en la segunda.etapa a partir de 
una solución al 7 por ciento en peso de trióxido crómi­
co en acetona - que contiene Un 3 por ciento-en peso.de 
agua - bajo evaporación del disolveite con la cantidad 
-deseada de trióxido cró-ico (1 por ciento en peso, refe- . 
rido al xerogel y calculado como croar)) -(recipiente de - 
agitación con dispositivo de succión, temperatura que



sube de ebullición a 120'"0). y . . . '

(3) se mantiene, en la tercera etapa, el producto obtenido - 
por 50 üdnutos en un lecho fluidip.ado formado por aire 
anhidro a una temperatura de '/20°'J. -

POLIHj?RIZAClON

'le trabaja con una caldera de a?;J.ración (volumen útil t,e 10 
litros) en que se encuentran. 1 (,50 g de pantano anhidro (-como 
agente de suspensión) que se mezclan con 0,5 g deí catalizador 
ootenido en la forma arriba descrita. ; *

La polimerización propiamente dicha se realiza bajo una pre- 
'slón etilónica - mantenida constante - da, 35 bares, y. a una 
temperatura de 100°C por un período de. 2 horas. ' '

.le obtienen o entro de 2 ñoras por parte en peso de catalizador 
8 600 partes en peso de polietilono que presenta uñ'IR&I- * - -
(= índice de .fusión 1 5 0 /2 0 ¿"g/10 min../ según AoTM 1238-65T) 
de 15)2, y. una distribución de tarntaño* de grano relativamente 
estrecha, faltando casi por completo las partículas'de. tamaño 
finísimo. *

N O T A  ' " . . .
Descrita suficientemente la naturaleza del invento asi como la. 
manera de realizarse en la práctica debe hacerse constar que las 
disposiciones anteriormente indicadas son susceptibles de modifi-
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caciones de detalle en cnanto no alteren sn principio fundamental* 
También se hace constar que el invento' corresponde a una solici­
tud de patente presentada en Alemania con el ns P 24 55 535.9 de 
23 de noviembre de 1974; acogiéndose por lo tanto a los benefi- 

5 cios que conceden los Convenios Internacionales en vigor siendo
lo que constituye la esencia del referido invento por le que 33 

solicita Patente de Invención por 20 años en Espada, s)bre: 
PROCEDIMIENTO DE OBTENCION DE UN CATALIZADOR DE XEROGEL DE ACIDO 
SILICICO/TRIOXIDO CROMICO; caracterizándose por lo siguiente:

10 1 . Procedimiento da obtención de un catalizador de xerogel de ácido
silícico/tríoxido crómico, átil para la obtención de polimerizadoo 
definióos por polimerización de e^monoolefinaa con 2 a 8 átomos 
de carbono a temperaturas de 60 a 160SC y presiones olafínicas de 
0,5 a 40 bares, en donde (1) primero se prepara un xerogel de ácido 

15 silícico de partículas finas, con un tamaño de partícula de 10 a
2 .0 0 0 /um, (2) se carga este xerogel con 0 ,1 a i0 por ciento en 
peso de trióxido crómico (referido al xerogel y calculado como 
oromo) o de un compuesto crómico que se transforma en trióxido cró­
mico bajo las condiciones de la etapa (3), y finalmente (3) se 

-20 mantiene el producto resultante en una corriente de gas anhidro,
conteniendo oxígeno en una concentración de más de 10 por ciento 
en volumen durante 10 a 1 .0 0 0 minutos a una temperatura de 400 a 
1 .1002 C; caracte ri zado po rque:
(i) en la primera etapa se prepara el xerogel de ácido silícico 

25 (1 .1 ) partiendo de una solución acuosa de un silicato sódico
(vidrio soluble) que contiene un 0 ,1 a 20 por ciento 
en peso de sustancia sólida (calculado como dióxido de 
silicio, SiOg),

— 22 —
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(1.2) intercambiando en esta solución ios. iones de
sodio contenidos en ella por los iones de hidró­
geno mediante un íntercambiador de iones en un 
grado tal que el contenido en sodio (calculado 
como óxido sódico, i^O) en el xero&el de ácido 
silícico no sea mayor que ol 0,2 por ciento en 
peso,

(1.9) introduciendo en la solución de ácido silícico
acuosa, así obtenida una sal de aluminio soluble, 
asi como - en caso dado r agua de tal forma que se 
establezca una proporción-ponderal, de agua : ácido 
silícico (calculado co..to dióxido .silícico, SiOg) 
de 100 : 0,0$ hasta 100 : 24, así como.una propor-. 
ción ponderal de ácido silícico (calculado como - 
dióxido silícico) : sal de aluminio (calculado 
como óxido de aluminio, Al^O^) de 100 : 100 hasta 
100 : 2,

(1.4) ajustando - en caso dado - la solución resultante 
de (1.3) mediante un ácido-inorgánico, soluble en 
agua a un valor pH de entre 0,1 a 3*5) de tal for­
ma que las proporciones ponderales de agua : ácido - 
silícico, asi como de ácido silícico :-sal de alu­
minio permanezcan dentro del margen indicado bajo 

! (1.9) ' .

-  22 -  0.^,. 30 99a
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(1.5) ajustando, luego, la solución que resulta de (1 .3)
0 bien (1 .4) mediante un compuesto de nitrógeno bá­
sico, soluble en agua, de efecto neutralizador a 
un valor pH de entre 4 y 12,

(1 .6) extrayendo el producto de fase sólida que resulta 
de (1 .5 ) (hidrogel de ácido silícico) mediarte un 
líquido orgánico de la serie de los alcandés con
1 a 4 átomos de carbono y/o de las alcanonar con
3 a 5 átomos de carbón* durante tanto tiempo hasta 
que el liquido orgánico ya no absorbe más agua, y

(1*7) sacando, finalmente, el gel deshidratado y saturado 
con el líquido orgánico obtenido de (1 .6) durante el 
tiempo suficiente para que a 12ÓSC no se observa más 
pérdida de peso (formación de xarogel).
I 2. Procedimiento de obtención de un catalizador 

de xerogel de ácido silicico/trióxido crómico, tal y como 
queda sustancialmente descrito en la presente Memoria.

Esta Memoria consta de 23 hojas escritas a má­
quina por una sola cara.
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