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La presente invencién se refiere a un procedimiento para
1a obtencibn de catalizedorea de xerogel de Acido si1fcleo/tribxd de
erémico, util para breparar volimerizados olefinicos por polime-
rizacién de of-monocolefinas con 2 & 8 &tomos de carbono & tempe-
raturas de 60 a 1602C y presiones olefinicas de 0,5 a 40 bures, en
donde (1) se prepara primero un xerogel de &cido silicivo do par-
ticulas finas, con un tamefo de partfcula de 10 a 2,000 i, {2)
ge carze luego egts xerogel 6on 0,1 & 10 por ciento en peso &2
triéxido crémico (referido al xerogel y caleuladoe como cromo} o
de un compuesto crémico que se tranasfome en tribxido -erbmico bajo
las condiciones de la etapa (3) y finalmente (3) se mantiene ol
producto resultante en una corriente de gas anhidro, conteniendo
oxigeno en una concentracidén de més de 10 por clento en volumen

durante 10 a 1.000 minutos a une temperatura de 400 a 1.100C,

De esgta class de procedimiento se conocen una gserie de variantes gn
gse diferencian en el tipo de catalizador de xerogel silfcico/tri~
6xido crémico empleado.

Las modificaciones en la obtencién de los catalizadores se realie

zan pare lograr determinades fines, por ejemplo, los siguientes:
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(o) Dape obteper Ccatiliszaione: QUE PLopuded ONan Wl rvindrichin

i1 eluvodo en polliuidzano, d snber

(aq) netolizauores ae sayor productividad, €o uccily sisbs-
1
mas on Los sue la canhidad on polluerizado Fornaao

por unidad en peso de catalizador es mbhs elovads
0 vien

'“a) calalizadores de uwayor actividad, es declr sidvewi.
ou los que 1& cantidad eu polimerizado formado por
unidad on pesdo de calalivador y por unidad de bilem o

[}

'4 . ’. al
es i3 elovada.

inpo obtener catalimadore: gue desacrollan sus (lectos

Losibives a tewperatwras celetiviwente bajas, 1o ue puebe

rev dmportuate para polinmcrizacionss en la lase noCh.

bara obtoener catalizadorcs con los que pucden voariarse en

detesninada Forwa las provpicdades morfolbgicas de lus po-

limerizodos, por ejeimplo para logrsr un tamaio s ;raro

uniforma y/o un clevado peso especiiico aparente, lo onc

pueve tuuer importancia parae el dominio téenico de log

sislenss de poliwerizado, pars lua elaboracidn de los poli-

\

worizados y/o la claporab.lidal de los polimero:.

Fara cabalizaiores que permitun obtener polimerizodos de
peo molecular relativamente b jo, aln en aﬂsencmu'de;r
guledores de peso molecular, talus como hidrbgens, es de-
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cir polimerizados con un ilndice de [vwidn relativivente

elevado (= mejor elaborabilidad). .

(¢) Taru obtener catalizadores Jdesiinados pars procedubientos
de polimevizacidu egpeciales, por ejeuplo aquellus caba-
-1izadares adaptados ¢ bica = las caractecvisticeas uﬁpeciw
I'icas de la polimerizzcidn en suspensidu o a las curicte-
risticas especificas us la polimerizacidn en auscucia de

disolventes. C

sa,0i las expericncias actuct.::, enbre los wlltiples fines Liay
varios que goluuwente we logran variauno la preparacidn de .103

vy

cutalisudores si se posteryan otros fincs.
néi, no s¢ ha logrado hasts la fecha prepastor catalivsuovies

yue pecwiteu obtener, o eucala satisfactoriu,’ polimerizados,
gne peesentan (I) una distrivbucibu de tamﬁﬁo 18 pLano celabiva~
wente a.trecha tenlendo un contenido lo mis minimo posiﬁ]e QL
las particules finisiuas inieseadas y que tienen sl a0t
20 (I1) - con 3l de que se preparen en auscncla de TGrulalo=
res de peso moleculsyr - un tudice de fusibh suficients seate
vievudo. Para lo rar awbos Iipet ge hoble due Lrubajer @ Lsba
BLOTH Gt presencia de regutadores dsl pesn woleculsi, Lo Que

& su vez tiene la desveulbs,u du qu disminuron consideprabledes—

te lor vendi.sivobos en poliverizado.
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Lu presente iwvenciim tuvo por coretido, cotre otros, PLE .ty
tar uu procedimiento.catalitico gue permdte lopjrar 4wbos Ji- -
nes (I) y (ii) aln trabagando en ausencia de reguladorés Ge
pest molecular 6 en preseucia de cantidades compurabiegentew

muy pequelas de dichos reguladores.

se ha encontrado que el comelido propuesto puede golveclonarsy
enpleando en ol procedimiculo srribs descrito un cadalizédor
cuyo co.ponente vae xerosel siilcico se obluve ou Toruu esps-

cial o cartir de una solucifin acuosa ue - silicato sbddico. |

for lo tunto, el objeto de la presente inveucibn consiste en .

un procediviento para la obtencifm de polimerizados olefiaipés,
por polimerizacidn de n-~monoolefinas con 2 a & étOmos'de‘carf;
bono, especialuente etileno a Le@peratura de 60 a 160, espgég
cialuertie cu a 110°C, y presioues olefinicas’&e'0,5 a 4o, es~
peciélmente 4 g 15'bares mediunte:un catulizndor de xerbgel‘
siliciéo/tribxldo cromico, que se obtiens p&eparaﬁto (1)‘pri5 K
mero uh xerogel de 4cido silicico de particulas finas,_cbh” ;
un tgmaﬁo de particula e 1¢ a 2 GO0 /Ut cargaﬁdo luego.(é)
este xérogel con 0,1 a 10 por ciento en §e30-¢e tridxido croui-
co (referido ol xercgel y calculado, como cro.io) o de un cbmé'
puesto crbuwico que se’tfansfoumajqn‘briéxido'crbﬁico‘bajoflas~
condiciones de la etopa (3), y wmanteniendo finalmente (ﬁl{éij?
producto resuttante «n uno corriente ue gas anbidra, conéénien-
do oxfgeno en una concentcacifn de was de 10 por dientofeg'vor'

luien pwr 10 a 1 OCO minutos a una temperatura dé'@OQ'ﬁ ﬂ‘ﬂGGQC.

.

5
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£l procecimicato conforue n 1, invenclidn ecli caraclorivado

- porque cowo cabalizader de acrogel silicico/tridxido crduico

se obiliza uno que se obticue ce tal forwa que

(1) en la

cico

(1.1)

(1.2

1

primera etapa se pripara el xeronel de Aeido sili-

partiendo de une solucibdn acucsa do un silicaie ob-

dico (vidrio soluble) prefereutomente del siticabo
3beti.co 1etal iew gnu,uihi.9ﬂgo) que conticene un 4,1,
N 2 1ue ,

a 20, prefcrontewsnty C,% a 1., especiulmenic L,3%

& & por cieubo on peto le susbanciz sdlice (celiculw-

do cowo dibdxivo silicico, J10..),
. . [

inbercambiando en eslta golucitn los iones de sodic.
coitbenidos en eli= por los ilouss de hidefgeno me-
diante un invercawblador ue ioues en un grado tal

ue ¢l coubenidn spn .odio (caiculado cowe dxido

e

shdico, ﬂaao) en el xeropel de Acido silicico no

sea nayor que el G,2, profuecentencnte no mayor que

el 0,1 por cienLn ea peso,

iutroduciendo en l2 solucidn de acido silicico ecuc-
sa, asi obtenive una sul de aluwinio soluble, asi
Com0 — en cAaso wico -~ agua de tal * orma que séxestae
blezcw una; proporcibdn ponceral de agua:écido silicif
co (caleulado cono uibxido silicico, 5102) de

1CG ¢ ¢,05 hasta 100 ¢ 24, prelerantemente 100 1+ 4,1

basta 10G 1 17 s especialmente 100 : 0,2 hasta
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(1.4)

(1.6)

(1.7)

- - Oucze 3C 985

W0 ¢ b, asl cowo una proporcidn ponaeral de Heido
s3ilicicn (caleudavo eo.o didxido sillcicol: sal ve
aluminio (wolcu.iro comu d¢ldo de alwsinio, Algvﬁ)~
do AU ¢ 00 hastba 100 2, pref@}entemcnhe mé
166G+ 4% haasta ﬂuu T2y eéhecialmente e s 2
haslba 106G 7,

ajustaudo - en casu dado = la solucidn resvlbunie
de (1.%) amediante un fceido incrganico, solinle e

apua o un velor p¥ ce eutre 0,1 a 3,5, prefervate-

~eate 1 A o, Jdu tAal Low.n cue lae proporciones poldu-
rales de gpuo o dciuo siiicico, asi powo de &eido

silicico : s8l de aluwinio permanezcan dentro del
margen indicado -hajo (1.3),

ajustondo, luego, la solveidn que resulta de (1. 7)
0 bien (1.4) nedisle un compuesto de nitrdiund vh-
gico, soluble en sguws, de efecbo neutralizawor a un
valor pH de entre 4 y 12, preferentemente 7 y.G,
exirayendo el producto de fase sdlida que resulta
de (1.5) (hkidrogel de acido silicico) weulante un |
1iaudo orginico de la seric de los alcmmoles con

1 a 4 ftomoc ve carboao y/o de las alcanonas eon

3 a 5 atomos de carbono durante tanto ticupo nasta .
gue el liquico oprsfnico ya no absorbe més agus, y
secaudo, finnlumente, el gel dishidratado y saturado

con ¢l Liguido organico, obienido de (1.6) dura te
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el tiempo suficiente pala que a 120°C no s obrern

n

P o n .
mag peraidn de weno.

AC@?CQ del catulizacnr a ulilizie en el procedimiento o Jg

invencidu se pusden dar 1os nijuicntes detalles:

(1) prriwera etaga

(1.1) Soluciouee ncuosas de silicatos sbédicos, uu'cspé—
ciel del silicato desodio uwetilico, con ¢l conteni-
do ¢n sblido auwibs insicado :on conocidos ; se orre-
cen en el conercio, i wl2uera que no es nuc;Sarip
entrur en uetalLés. Cat¢ mencionar solamerte que &
los efectos de la inveucidn por lo general gesulta’
favorable éuando se ew.leun solueciones en 16 posi-

ble puras.

(4,5) £l intercoubio de los ioaes de sodio por los lones
de nidrbdreno se rcaliza por wedio de un iucurcawbiam
dor de ionés; resultan sistewss que estan onunéial—
mente excenbos de lones ineeseados. Los métniqs PO~
cesuzles y los intercasbladores de iones pﬁedéu,fgr
los usvales para ecte I'in we manera que gqui no s
vresenta ninguns novedad. Se ha acreditadu p.éj.‘un
métoso tal y como e describe en Gmelins Fandouch |
der snorganischen Cnewile, & edicibn, silicium porte
B, editorial Cnemie; twbh, Veinheim, 1959, Jhgins
425 0 eu hkonvad Dorfner, lon ﬁxéhangers, qupeftJGS

aud spplicatious, &nn arbor science Fublicaciong
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(1.4)
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Lo, rye . .
ALle 1YP2, plging g,

<0 la zolueidn ge &cido silicico acuons obhenide
dospubs del inlorcasbio de dones se iusrnjuce. Wit
sal de alusiniv biurosoluble, asl como = e casy
daco -~ agea, a uave. en wia cantldad tal yue 8¢
Qatablézcan la:. proporcirones uondera143zaxr¢ba.1n—
dicadas. Introducieato banto wia sal we aluwwinio
corno agua reonvlva convendeute, por lo g@ﬂuuug; Ig8-
lizarlio en Lozwmide ana $olucibn‘acuowu derimu'énies.
de sluminio, ;uuiéhdose racilmente elcglc'la cantis
aad y conceubracibén ve « leha soluclidn ae.t@L fondz
nue se obbenan lLas pycpurciones pondcraids'desea-

das gue tstho cowprendidas en el adrgen forive Ln-

(lj.Cv',LC.i.' .

Gowo gales Je aluwdinio hidrosolubles solu&eufé Ty
tran en considevacidn aquellas que'no liur%un iones
alenlinos. won apropiadas p.ej. las sales qﬁpﬁu?éds
o inneelnicos cosvespondientes, talcs’qo&o cifacé—
této dé.aluminin, el beumoato, lackato,.rluﬂxuro,

¢lorulo, br&muro, nitratn v sulfato de_a1ﬁjyﬁio."de

ita acreditado especiaimente el nitrato dc'aJuminiO;

v

has soluciones que resulban de la etapa procisual |

(1.%) ya posecn, en L wayoris de 1os ¢asos M. Vi

tor pi de enlre (4,1 7 %,%; wuchas veces tawblén de

cutre 1 7 2. 0 cuaso oe gque nu sea asi, ke peden
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ajustar fahcilmente sedisnte un &cido rwncr lrice
soluble en agua ol valor pH deseado, #ieies, sip
2Lpar;o, preciso abecuer g gque 56 manten mw lags

proporcioncs pomiernles iadichdos bajo (1.0) de

.y

agua : Acido gilicico, asi cowo de &uidd slifeico
sal de aluminio. G910 sules lrorganicrs, sulablog
en agua enlian eu consiceracifin nuevauennv.uqueﬁlas
qué no liberan 1ones alcalinos. sjon apiopiades p.ed.
gk, HC1, #€Br, Hmua, d;““q y H.i30,. EnLue'hllOS'ue
prefiere Te@j. LCL, HNC:5 ¥ Hyb0,. e ha acreaitaco
gspecialmente cl Hﬂbz. -

in esta ebtapn procesunl se precipita el'ﬁldrcgel de
Adcido silicico a partir de la soluciéﬁ'que'Sb ot biene
segln (1.%) o bien (1,4), lo que seilé;fd éjustnnuo
médiante un cowpuesto de¢ nitrdyeno bhsico hiaroﬁeu
luble, neutralizant. a un valor pl que eeuh coﬁrgeu—
dido en el uargen arriba indicado. 1 uiurogoi{qe;
puede precivitar en la iorma convcida y eu siino

presenta ninguna novedad,

Como compuestos ue nitrbdbgeno bhsicos, hidresuiubles

taubibn entrun cn consgideracidn aquellos i .no li-
beran iones alcnlinos. oon aproHiadoé peti. 108 CON
puestos orsinicos o inorgénicos de esta iﬁqin, Lalca
como amoniacey, nidroxilaming, etanclaming, g—butilﬁ,
amina, cacbonato acdbnico y bicarbonato @ bnilo.

- 0 -
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antre ellos se ref.ere pued. ¢l @wionicco, L caprs

bonato y el dbicarbouabo awbnico,

£l agua se pucde exureer de log ﬁidrdgoleé'dﬂ hHoido
silicico mediante s Liquido orzbnico frrib« defi-

nido en los.disposciivos de extracciin asaikei, Dis-
positivos wsuales son pe.eg. los extructqneg waxhlet

0 los extruétores de cclumnas. Comq,liquluQs rgEnL-

cos se han screditado de la s&ﬂié de log ulcaﬂole

(ordenados aqui a base de nu‘e£161~n0¢« QJSMlnh“LﬂLb,
y no de la renbabilidad decrer ente): el teyc;-butaé
nol, el i-propanol, el evanol jy metuﬁﬁl. {kAli-"rlb
de las alcanonas se lin acreditaao espec 1dlucnte la
acetona. Claro esté, que el 1i.uido orgw;l»o puede
consistisr en uno o varios de los uompornnbo” ingi-
vidualec; siendo préciso que el liquido conﬁeuga‘aﬂv.'
tes de la extruaccidn menos del L, v pr eleruuuemente

menos del 3 por ciento en “GbD de agua,

La transformacibn del gel saturado con eL 1iquido
orighnico en el .erogel (3ecado§:§uedé éféctuarﬂe'eﬁ'
los dispousitives de secado comunmente emulcadon{ u@
cbtivnen los uejores resultaduU secqud tOJp@rqtu~
5 Jdel producto de 30 a 14000 preoLonos de - 1 a'
760 Torr, siendo necesario por lauxﬁleu dc vayor,
que una tenperatura crecmente vaya unida con una-7
presion creéiente y vice versa, mi process de'sebéé

do puede acelerarse por una corricnte de. gases de .

T
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arcvastre, vales Cu.~ alerdienc

g SILETLL LW B

nreaiones relaliv Lauie fievacas.

Segunda etAapa

Lo carge del xecopel con el corporernte crimico £g puede

LM
r

realizar en la formsécoshunbrada.

he demostrado ser favorable, sin 0mbargo, cér5ar-ul xero;
gel a partir de una solucidn do triéx;do crémicd'al_c,ﬂj
a 25 eor ciento en peso en una alcanona con 3 a SAétomos .
de carbono o un cowpuesto de crouo gue se trausforma .
pajo lae condicivnes de li etapa (J) en bribkidq crouico
en un alcanol con 1 a &4 étomoé-de carbond'bajéAeQapnra-
cidn del disolvernte, siendo preciso que el dizclvente
regpectivo no contenga mhs del 20, prefcrente.ciive del 5
por ciento en peso de agua. Convonieuteménbe; sé grucede.
de tal forma gque se suspelnle él xerogel éﬁ una solucibn
de tribéxico crdmico o de un compuesto de crowo qﬁg'seA
transforua uun Lribdxiao cromico bajo las condiciones de la
etapa (3) (clipiendo les cant.dades de tal forna que se
obtenga la relacibdn cuantitativa deseads de Xerégell: Cro-
mo), y que se evaporan los compongntus 1iduiuosL a sabe:‘y
la alcanona o bien el alcanol,,asi.cpmo,en caso-dAdo{'el;
agua, de lu preparacidn, wezclando Guta constanieuente y.
en forma en lo. posible homo nca. iin cste casy fesulba

. . , ' . =0
conveaicute trabajar a lewperaiuras de entre z0 g 1507C

y presiones de entre 10 y 760 torr. o es eritico i el

-1

nr
1
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:

xerogel cargado con el cownponente crim.co contiene una .

cierta hwucdac restante (componenteu volililes e, ccmé
waximo, un 29, especialmeltevde CUmO ma&lmo,‘un 1G por
ciento eh peso, referido 1l xerogel). -~ QOWPQH(ULC
crbmicos apropiaios el el contexbo (8do uson, sublw tono,
el tribzido crdmico, asl coumo ¢l nidrdxido crémicm,:@dé;'
mhs las sales solubles del cromo Lrivalenie con un heido .
org&uicu o inorghuico, lals: cowmo el>acaﬁato, 6xalato;
suliato, nitreto; se prestan ;ﬂ e,;eciai las Séléﬂ e
aquellos &cidos que al activayloé se transfornan sin'de4‘
jar residuos en crouo (Vl)._Tambléﬁtpueden ubilizars Zl.o.,,~
compu\"to we cfomo en Loria aé‘quelatos, Lales como é1

acetilacekonato crbuico.

Bl xerqgei tanbién se pucde carqay en Iorma‘trédicionél,
por ejenplo, caleutande el Aur05@¢ enr mezcla colt un t“1~,-A
bxido de crowo sdlidu, finaueute pgailculauo deo una T”A
presibn de 0,01 a 250, especialmente G,1 a 50 vory durante
tanto tilewpo a una temporaturu,de’ﬂﬁu a olt, éspecmal~
iente 15C a 250 °¢ nasta quc el xero rel nayd absorbido. un.
3,1 a 10 por 01ento en peso (rexeclgo al xerogel y "al
lado conio cromo) de bridxico crOmlco. Conve£1autcnente-.
58 puvue kroceder de tal forua qac se mezc] al’ xerogol
con aproximadamente 0,005 y O 1 veces la Caﬁulddd en peqd
de tridxido erbuico, oin;, fluanunbe parL;culauo \La~'

mario de particula aprox 1C. a 1000 /hm) yAmagtenlendo_la.~
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mezcle bsjo mezclado conswante en el wargen a< pregida
indicado 8 una temperatura que esth couprendiva eu el
nargen indicado. Bl xerogpcl abuorbe progresivauente cau~
tidades crecientes de tridxlde crdaico que se climinau do
la nencla de xeroggl/trié;idé crbico y yue s¢ uaen £1lja-
“mente al xerogel. .
(%) Percera etapa

o

fsta nbapa sirve para lo setivacldn dél’pabailzudor;'puedé
llevarse «u cabo en for.a usunl, es deeir, especlalienty
bujo cordiciones que swaibizan que el catalizador berui~
mnado conbenga el cromo - sor lo menoé.parcialmente ~'ép'
estddo hexavalente. los uétodcé de proceiimiento coryQSpon~
dientés se describen por cjlemnnlo en la fublicaciﬁhvde-sq§
licitud de patente alei.ana DOL 1 520 467, hoja 5,.1ineg 4ﬂ;
hasta boja 4, liﬁea bR R

[y
'

La ceracteristica del procediwicnto conforwe a la invencibn

consiste. en el nuevo catalizador @ uliliser.

For lo de.ds, el procedimiento pucde llevarse a cabo segln

los nétodos teenolbdgicos accstunbrados, por cjemplo, ea joraa
discontinue, on etapas o eu Fovma continua, sea como .procedi-

mientc de polimerizacibn, en suspensibn, en solucidn, o'en
ausencie de disolventes, obteniéndose en los dos (ltimos cagos-.

los wesultedos wha favorables. Eatos uftodos tecnoldgicusy

en otras palabras: las varia.les tecnoldgicas de la polireri-

i e -
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zacilm de olerivas sebu 1hililps se conoeen de ip i..l'f SedLuLa
(véage, wor o eiplo, la meworia do pntenku alesann 1 0L Q0Y
sobre el purticular y log .evfeccionamienios nublicuadus) ¥ du
la précticu, de maneré QUE 'C U PLEUC LA AT e dnp méc'-

aeviallen.

Sabe anadir que el nuevo procedimienio se presia pera 1a
moui0 y copolimerizacidn de olsfinns, por ojam:lo, 'de ¢ ~HenG—-

)

cletinos com 2 a & &bovos de corbono; es.uoﬁﬁc,bado.apropjaod
naoca 1n obtewcidn de homopolinernr del ctiiens. unJEQSC'cer
presarar cocolimerviszador Jdel vill oo con Y- ofooled oo, o"
Go preparar howmopolimerizado: dcd.-monoblgsinum‘entran an
COuSiQQEacién COIO m~monoolofinau; sobfe Hodo, el proyebu,
buteﬁo~1,4mmétil—penteno~1, pexenu=l yi el octeno—ﬂ.f;or io ge-
ueral, N0 es necesario empleas hiurbgeuo cﬁQo regpladni.ue L
‘

peso wolecular, pudiéniose, vin enbargo, utilizar edicionel-

mente cantidodes muy pequetias de dichos reguladores.

Finalamonule cobe anotar: sn la polimerizacibn e olmfiuas me§'
dicnte el puocedimicuto ve 1o Ln#enciéh resulia uspecialmeuté
ventajoso el gre lor catalirscore:; poseen una gbodubtiv;dad |
especialneake elevada. los couponentss de catalizador en el
poilmerinado izwn tan reducidos que no estorven, por:lo que Se
puece presciudir, por 1o :enisral, Ge elininurios, pﬁra QUe=
nornelaenle ée necesitaria oiro paso procesvul. (tra veutajé‘
¢sescial reside en que el Liccedimiento sepfin 1$ invénciﬁﬁi;

seriite oblener poliolefinas aue yresenban bajo Xas viicori~
. ) i

- ’I:')' -
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dades de fusidn dadas una. viscosidades e gsolucibn exbua-
ordinuriacente elevadas, a suouer pesos moleculares (ueuxo“

elevados, por 10 que poseen wyjorces prowicduades mecinicas

en relacidn u la fluldez (viscousidad de FPusibn).

.uielullo '1

—t b

OuT? CiON D&l CafauIaibow

s procede de tal forua que

(1) en ia priwera etapa se propara un xerogel de acide

8ilicico , -
(1.1) partiendo de una solucifiu acusse dul'“‘llcnbm shone

¢o (Na25103.9H20) que contiene un 3 por ciento cu

peso de sustaucia sHlida,

3 (1.2) intercambiando en esla solucifn los iones &e godio

| contenidos en ella por:los ioves de uidrbgénd mudie-
ante un intercawbiacos de ionss en un ﬁradé ﬁ§¢ QUL
el contenido en socio (Ldlcuruuo como uxlyo g 30—
dio, Naeu) en el xevosel silicico asciendd & un u,o

por ciento en peso,

C(1.3) in roduciendo en la volucibn de acido silicice acuo-
so, asi obtenida una wal Jge aluwinio lridrosolabl e
(nitrato de¢ aluuinio), asi como agua de tas forms
que se establezce uud proporcién pénQerul de agua .
‘acido silicico (ecalculudo cowo didxido si;ic:cp,

(dioa) de 10C : 1, asi cowo una proporoibn en peso‘de

feido silicico (calculado cumo didxido silic.co) .:
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(1.4)

(1.5)

(1.6)

(1.7)

sal de alwainio (ca

Alﬁnﬁ) de 1C0 : 19,

ajustando la solucidn que resulta de (1.3} median--

te un bcido inoiyénico, soluble en aiua (HNGZ)

un valor ph de 1,1,
pronorciones en peLd

como de Acide sillici

can dentro del sargen 1n¢1cado bajo (1.5) (100 :

1 6 bibn 100 : 15 despuds de la introduccibn. tel

dcido),

ajustando, luego, la

wediante un compuesto. de- nlbrobcno oas¢co, hldro~ ‘

Gulie 30 908

teulada como Oxiao de aluminie,

o .a'*l)er Qe tal formm \_,‘ll(’ ldu

de agua : écido'sllmcica,_“c

co v sal,;de alum;n¢o permann

i
<o

-

5

oo

A

oo sl

B

.
:

solucibn que res tha de (1 4)

soluble y de efecto neutrallzantu (amonlaco) ﬂ'un

valpr PH de 8,0,

extruyendo ¢l producto de fase sblida’ quc tésulta .

de. (1.5) (hidrogel de fcide silicico) mediante .

i~proupanol (anhidro) en un extractor .soxhlet durvante

tanto tiempo hasta que el Liquido orgbnico y& 0o

abgurbe mbs agua y

secauue, finalisente,

el gol dehidratadorv *xtur&do

con el liguido orghuico obtenido de (1, 6) dnr DM

£

o

el biempo auichente pdra qae a 120°¢: va‘ao se Pﬁe-.

sente ahs pérdida de peso (foruacidy de xvrobel) y

aislandoe, a continuacidn, lg fraceibn Ldmlzadd de

10 a 300 Wi

=17 -

.

~
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(2) sge cursa esie xerogel ¢n ta se-unaa sbopa & pheliyr o

una solucibn al 20 por cuunto oa pe; o de bLrwbxido crdin~
cu en acetona - gue conticne un ﬁ,pOpbienﬁoien;weso te-
agua - bajo evaporacidn dol disolvente con la caﬁtidad.
&eseadaAde tridxido crbu.co (1 por cienmto en peso, refe-
rido al xerogel y calculado cowe cromo) (recipilonte de |
agitacidn con disgositivo de suceidn, temperatura que supe

de ebullicisn a 120°C) y R

(3) se muntiene, en la btercera etapa, el produccn abfrenido
por -SC minutos en un lecho fluidizado formado por dire

cenhiidro & una temperatura de 720°C,

FOLIL R L ZACTION

Se trabaja con una caldera de agitacifn (volumen U%il de 1
litro) en que se encuentiran 7G g de polietileno.en foruma de
sémola (como lecho seco) que ac¢ mexzclan con 0,% grdel cata-

..

lizador obtenido en la forme arriba descrita.

La polimerizucida propiameunte dicha se realiza bajo.una pre-’
8i6n etitbulca - wantenida constanie - de 33 bares y a una-

temperatura d» 10000 por un periodo de 2 horas.

Le obtienen dentro de 2 horas por urrte en peso de cabelizna~
dor 1 500 :partes en peso de polietileno que presenta anl LT

(= indice de fueidn 190/20 /7g/10 win7 segln asil 1238-65T)

- 18 -
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de 7, y una distribuctbdn de tawaho de grano relabivauente

estrecha, faltande casi por cowpleto las particulss de ta-

Ljenplo 2

R N » "
wallo finlsino.

QBT CICH Ll GATaLLEA LR

se procede de bal forma yue

(1) en la primera etapa se pripary un x-rogel de loluo sili-

cico

1

(1.1) partiendo de una solucidn acuuwsa del gilicato- sb= .

c e
P

(1.2)

(1.%)

‘sal de aluminio (caleulada como éxido de’sluminio,)

i co (mazsioa.yuzo) que couticnme un 3 por ciento et

peso de sustancia silida,

intercaubiaudo en esta soluciln los ionés de sodio ..~
contenidos en ella por los iones de nidrégeae medi-
ante un interca.sbiador de ioncs-eu un grado tal qh&
el contenido en sodio (ealculsdo co&o éxidé de go-
dlo, Eaao) en =l xerogel. silicico aséjenda‘a un'Q;QOE
pér ciento en pcso, ' -

introducierdo en la solucidn de fcido silicico acuo-
38, asi'obtenid% uni sél de éluminiojhidrgsoluble-V5i‘
(nitraﬁo de alusinic,, asi couno agua ue-tal‘forma }'
gue se esbablezca una proporeibn ponderallae agué‘b
fcido silicico (caicula@o como didxido Qiiioico,
(diog) de 106G ¢ 1, asl éomp uria propprqibg 9nvpesqu
de feido silfcico (calculado couwo dibxiaq'silicicol :

A\l .
”

P

v
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(1.4)
(4.5)

(1.6)

(1.7)

+

B S A e

»

s,

o 585

Alyuy) de 100 @ 15,

ajustando, luogr, Lt soluoién'que resalta de (1.%)
(su valor pll es de L,0)mediantsa.au Gowpuesto de ni-

irbgeno bésico, nidrosoluble j de efecto neutrali--

zante (amoniaco) a un valor pl de 8,0,

extrayendo el producto de fase sdlida que resulia

de (1.5) (hiderorel (e ficido silicico) meuiante ac:-

o convern N agia nence ue iznto e
tonsa converndo en ag; 1 por cieznio en

peso en un extracto,: Boxhlet cucaate tauto tiespe
Lfigta gue el Liquiuo orghuice ya nd absorbe whs ‘
sva y . ' ' .
secando, Ifinzlmente, el gel dehidfatASO'y saturado
cbp el liquidon orgénico obtemido de (1;6) (10 Tdrr;
15600; 7‘hqras) hasta que a 120% &aﬂno,ée preseun i

mas pérdida de peso (forwacidén de xerogel) y aislan~

40, a conbinuacidn, la fraccibn tamizide de 1GC

a 3CC /um;-

) se carga este xeropgel en la sepunde etapa a,paptif de

‘una soluciim al 7 por cienlo en peso do bribdxido crbwi-

¢o en acetona - quo contiene un 3 por eiento-en peso. de

agua - bajo evapbracibn del disolveite con la cantidad

-descada de tridxido crbwico (1 por ciento eu peso, refe- .

rido al xerogel y calculaio como crowo) (recipieante deo-

agitacidn con dispositivo de succidn, temperatura que

r
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sube de ebu]lnnlgn a 12073). y
(3) se montiene, en la tercers etapa, el producto obtenido
por 40 ndnutos en un lecho fluidirade Lormado por aire

anhideo a una tewperatura de 20 _—

FOLIMERIZAGLON . .

se trabaja con uns caldera de apivacidn (volumen il (e 16
litros) en que se encuentran 5 (bu g Je peubdno anhldrc (couo
egente de susvensidn) que se uevaan con O > & del catrlxzaaor

“

ontenido en la forua arriova deScrlba. L o

La polimerizacidén pro plamon,e ulcua 5@ reallza baﬁo una pre— :

zsién etilénica - mantenida constlabe - Qe 55 bares 7 a una

" tenperatura de 100°C o por un peciodo ie 2 horas.

3¢ obtienen uventro de 2 uoras pOr;p&Dte cn pcso de” catall ddor
600 parteo an peho de poliefilerno que plc enta un HLPI L
(= 1nd1ce de fu51on 19C/20 /3/10 min;7 segun AuTN ”5&~6bT)-
de 15,2, y una diéﬁribucihn de.taméﬁb'de 3rano relatl amente
estrecha, faltando caéi por complébo las parLLQulas de uamanp ‘
Pinisimo. R ' "Al;fi" o t',. SRS e

. . FoTA ,”'7_--t,V, L

T ] ‘

'Descri‘ka suficien’oementa la natursaleza del invento asi como la

manera de realizarse en la prictica debe hacerse const§r~qu§ les

dieposicibnes anteriommente indicadas gon susceptibles de modifi-

P

¢ - R . ¢ 4

.,.
v o :
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cacloneg de detalle en cuanto no alteren'su principio fundamentdl.
También se hace constar que el invento corresponde 2 una solici-

tud de patente presentada en Alemaniz con el n? P 24 55 535.9 de

23 de noviembre de 1974; acogiendoze por lo tanto a los benefi-

clos gue conceden los Convenios Internacionales ea vigoes siendo

lo que constituye la esencia del »sferido ihvento poxr 1> gque ae
sélici@a Patente de Iavencidn por 20 afios en Espafia, s>bre:
PROCEDIMIENTO DE OBTENCION TE UN CATALIZADOR DE XEROGEL DE ACIDO
SILICICO/TRIOXIDO CROMICO; caracterizindose por lo sizulents:

1. Procedimiento de obtencidn de un catalizador de xerogel de Acldo
silfcico/trfoxido crémico, §til para la obtencidén de polimerizado-
olefinicos por polimerizacién de ~monoclefinas con 2 a 8 &tomes

de carbono a temperaturas de 60 a 160¢C y presionss olefinicas de
0,5 2 40 bares, en donde (1) primero se prepara un xerogel ds fcido
gilfcico de particulas finas, con un tamafio de partieuls de éO é
2.000 /am, (2) se carga este xerogel con 0,1 a 10 por ciento en

‘peso de triéxido crémico (referido al xerogel y calculado como

cromo) o de un compuesto crémico que se transforma en tribxido crf-
mi o bejo las condiciones de 1a etapa (3), y finalments (3) se -
mantiene el producto resultante en una corriente de gag anhidro,
conteniendo oxfzeno en una concentracién de mAs de 10 por cisnte
en volumen durante 10 & 1.000 minutos a una temperatura de 400 a
1.1002C; caracterizado porque:
(1) en la primera etapa se prevara el xerogel de &cido silfcico
(1.1) partlendo de una solucién scuosa de un silieato sédico
(vidrio soluble} que contiene un 0,1 & 20 por ciento
en peso de sustancia s6lida (calculado como didxido de
silfcio, §10,), '

- 22 -
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(1.%)

me-

- D2 - Qo 30 U8

intercambiande en esta soluci&n ios'iones de

£odio contenidos en ella por los iones de hidré;.
geno mewlante un inlercamblselor de iones en un '
wrado tal que ¢l conteuido en sodiu.(calculado
COWRO 6xido'36dico, Na,(') en el xerogel de feiao
silicico no ses wayor que ol O,2 pou creuto en
peso, . |
introduciendo en la solucibn de Acido silicico:
acuosa, asi obtenida una sal de uluuinio soluble,
asi como - en caso dado - agua de tal forma gue se
esbablezca una progorcién~Ponderal.de:agua ¢ &eido
asilicico (caleulado couo diéxidé.silioico, Sibg).
de 100 : 0,05 hasta 100 3 24,‘asi éomo.uﬁa'propor—ﬁ
cibén ponderal de ha.ldo silicioo:(d#iculado como -

’

dibxido silicico) : sal de aluminio -(calculado

comb bxido de aluminio, Alzoé)'de 100 : 100 hasia

106 @ 2,

ajustando - en ca&so dado - La .olusién resultonte
de (1.3) mediante un écidolinorgﬁﬁico, soluble en
agua @ un valor pH Ge entre 0,1 a 3,5, de tal for-
ma que lag proporcionces ponderalén &e agua ¢ écidS'
silicico, asi como e Acido qi}icido s .gal de alu~
minio perwanezcan denlro del i.argen dndicade bajo

(1.%)
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(1.5) ajustando, luego, la sglﬁcién que resultsa de (1.3)

(1.6)

(1.7)

o bien (1.4) mediante un compuesio de nitrSgeno bi~
gico, soluble en agua, de efecto neutralizador a

un valor pH de entre 4 y 12,

extrayendo el producto de fase s6lida que rcsulta
de {1.5) (hidrogel de %cido silfcico) mediacte wn
1fquido orgénico de la serie de los alcznoles con

1 a 4 &tomos de carbonc y/o de las alcanonars con

3 a 5 &tomos de carbon: durante tanto tiempc hasia

que el 1iquido orgénicc ym no absorbe mls agus, ¥

secando, finglmente, 8l gel deshidratado y saturado
con el 1fquido orgénicc obtenido de (1.6) durants el
tiempo suficiente para que a 1209C no se observa még

péraide de peso (formacién de xerogel).

| 2. Procedimiento de obtencién de ua catulizador

de xerogel de fcido silicico/triéxido crémico, tai. y comwo

queda sustancislmente descrito en la presente Nemoria,

Egta Memoria consta de 23 hojas escritas & mé-

quing por una sola cara,

Madrid, 21 ﬁ@‘a’ a7

BASF AKTIENGESEJLSCHAFT, -
YGOMEZ ACERS Y MUbED -

& Frmador L Gacia RM
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