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La presente invencion se rBflaPB a un procedimiento para la ubtenclbn de .

pollwerlzados olefinicos por polimerlzacion de Ok-monooleflnas con 2 a8

ftomos de carbono a tempsraturas de 60 a 160°C y presionses olefinlcas de

0,5 a 40 bares, mediante un catalizador de xsrogel silicicp/t:ibxido
crémico, que se sbtisne preparands (1) primero un xerogel da'ééidu silicico
de particulaq finas, con un tameno de particula de 10 a 2000, espBCLalmente i

e un a 300 um, cargando lusgo (2) ests xerogel con D,1 3 10 por ciento en

/

. peso de tribxido cromico (referido al xerogel y caleulado como cromo) o de’

un compuesto crémico qus se transforma en tribxido crbmice bajo las condi- .
ciones de la etapa (3), a Partir %é una solucién Y bajé qvépqiacibn del di-
sol&énts, y mantenienda finalment%_(s) el brddﬁcto resultante en una cor-
riente de gas anhidra, c&nteniendg oxigéno en una concentrsciﬁn de ms de’

10 por ciento en volumen por 10 a’1000 minutes a upa temperatura de 400 a
. . }

1100%¢
s

Ne esta clase de procedimientos se conocen una serie de variantes que se

diferencian en el tipo de catalizador de xerogel silicico/tribxide crbmico
% ’ .

empleado.

Las modificaciones en la obtencibn de los catalizadoras se xealizqh'para'

lograr detsrminades fines, .

La presents invencibn tuvo por cometido; entre otros, preséntar un procedi-
miento catalitico con el cual se logra obtensr, alin trabajande en susencia
de reguladores de peso molecular, tales como hidrbgeno, o en presencia de

cantidades comparahlemente nuy pequerias de dichos reguladores, unos poli-
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~merizados de peso molecular relativamente elsvado (; me jor elaborabilidead).

.Se ha encontrade que el comstido propuesto puede solucionarse utilizando

"+ dentro del marco del procedimisnto predefinide un catalizador cuye doﬁgpo-; o

nente de xerogel de fcido silicico se prepara en forma aspacial a partir de
un hidrugal de ﬁcido siliczco con un cnntsnldn en sustancia sblida relati-
vamente slevado y 80 carga. al xerouel en forma espaclal con el componente

crbmico.

El objeto de la presente invencibn consiste, por lo tanto, en un procedi-

.miento pera la obtencibn de polimerizados olefinicos, por polimérizacibnr

' de 'O~monoolefinas con 2 a 8 Ataomos de carbono, éspecialmente etileno a

" temperatura’ de 60 a 160, especialmente B0 a 110°C, y presignes olafinicas

de 0,5 a 40, sspeciaiménté 4 a'15 bares mediante un catalizador de xerogel
ailicico/tri6xido crﬁmico, qua se- obtiene preparanda- (1) prlmaro un xerogel
de Acido sillcico de particulas finas, con un tamano de particula de 10 a

ZOQD, eapecialmanta de 50 a 300/um, cargando luege (2) este xerogel con 0,1

a-10 por ciento en peso de tribxido crémico (referido al xerogsl y calcula~

. do como‘cromn) o de un compussto crémico que se transforma n tribxido crb-

miéo bajo las condiciones de la étapa (3). a pe;tir de una solucibn y bajo
avéparacibn del disolvents, &'mantenianda finalmanﬁa (3) el pruqudto resul- -
tante gn’una'corrianta dé'gés anhid:a,_cpnteﬁianda axiéano an uné concen=-
tracibn de més de 10 pér ciento en voluman por 10 a 1000 minutos a una tem=
paratura de 400 a 1100%. E1 procadimiantn conforme a la invencibn esth
caracterizado porque como catalizador de xerogel smlicico/tribxido ‘erbmico

se utiliza uno que se obtiens de tal forma que

(1) en la briherg etapa se preparé el xerogel de acido silicico
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{1.1) partiando de un hidrogel de 4cido silicico que contiene un 10 a 2%,
preferentements un 12 a 20 y especialmente un 14 a 2C por ciento eq
peso da sustancia sﬁllda (calculado como diﬁxldu s;liclco),: ;.

(1.2\ extrayendo de este hidroqel tanta anua madiante un 1iqu1do argﬁntco

5 'A de la seris de los alcanoles con 1 a 4 Btomns de carbpnro y/a'alcanunas'
con 3 & ¢ Atomos de carbonn; hasta gua el liquido nrgénicﬁ ya‘no abi
sorbe mAs aoua,

(1.3% gxtrayendo del gel deshidratado asi obtanzdn y saturado céon el liqu;do .

Ta oraanico procadente de la stapa (1 23 mediante un hldxucarburn u oxa-
10 . hldrocarbura que presenta un punto de ebulllcibn a 1 bar de.-20 a
+a0°c z, asi como un calor de avapuracibn de menos de 7 kcal/mol y que:
'esta en estado’ liquxda 8l liquida orghnico procedente da la atapa
i1.2) durante el tlenpo sufidiente para gue el hidrocqrburo u oxahidro-
~ ecarhuro ya no absorbe ms liquido orabnico de la gtapa (1.2),.y
15 1.4) sacando el nal deshidfatado‘ogtenido, saturado con el hidrocarburn;

o - u oxahidrocarbure durante el tiempo suficiente para que a 12000 y bajo

un vacio de 10 Torr no se nhéérus ninguna pérdida de pesa por 30 minu=-
Y -

.§ ' tos !formacidn de xeronsl), y
i ’ «
i {2) se nargs sste xerogel en la ssgunda etapa a partir de una solucibn al
20 1,05 & 5 por ciento en peso de tribxido crémico en una alcanona con 3 a

k Atomos ds carhono, © de un compuasto de cromo en un alganol con'1 a 4
atumoa de carbono que se transforma en tri&xzdo crbmlcc hajo les condi-

ciones de la etapa {3) -~ debiendo contenar el disolvente respectivo, como-

Fa . v N

maximo, un 20, preferentemente no mas que un § por ciento en peso de acua

25 ~ bajo evaporacibn del disolvente con la cantidad deseada de cromo.

ISR
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Acerca del procedimiento conforme a la invencibn se pueden dar lgs siquien-

tes detalles:

/1\ PRIYERA. ETAPA

(1 1\ Los hidrunalas da ésldo 3lliClCO con al contenldo en SUStanGLa

(1.2)

sblida relativamente elevado arriha mencionado. sgn conocidos, do
manera que se puade prescindir de dar mhs detalles. ts preciso,
sin ewbargo, hacer tesaltar que tales hidroceles son sspecialmen-

#a adscuados en el prasenﬁe contexto cuando se préparanrsagﬁn sl

' procedimientc descritﬁ en la publicacidn de solicitud de patenta

aiamana nns 2 103 243, Ademés; hay .qus mencionar gue por hidro-

oeles de acido silicico apropiados para los fines de la invencibn,

" se entienden hidroqales en- el sentido més astricto, a saber feido

sllicico coanulado, contanienda agua, asi como hmdrogeles corras— )

poendientes en los que hasta un 20 por cianto por atomo del SillCiD

‘esth sustituido por heteroatumoa,_especialmente.alqmznio, circhn

y/o torio.

La extraccibn del agua de 1os hidrogeles silicicos por medio del |

1iquido orphnico arriba indicado pueds- llsvarse é‘cabu en los dige

.positivos de extraccibn usuales, Dispositivos aproplados sen, por

éjemplo, axtractores Soxhlet o extractores de columnas,. fomo

1iquidos orcéhicoa'éa'had acreditado de la serie de los alcanoles

(ordenados aqui a base do, su eficiancla disminuysn#e, ¥ no de la

'rentabil1dad decreciante)- el terc.-butanol, el i-~pgropanol, el

atanol y metanol. De la sarie de las alcanonap s8 ha acreditado

especialmente la acaetonea. ClarO'éaté, que él iquidp orgénico puede



i}

L

o5 -

KRS

EUTE S S L

10

15

20

25

e

.(A
“6-
:

consistir en o o uar;os de los componentes indjviduales, siendo
-§
precisu que el llquido'hontanqa antas de la extraccibn menos del

A5, y preferentamente mahos del ‘3 por clento en peao de aqua,

z

f1f33 Para esta etapa de extracciﬁn vale anélugamente Jo mismo que para

la etapa de extraccibn (1.2) en lo tocante a (1)11054disp051tlvus'

. ¥ o
de ‘extraccion, (ii) el agente de extraceibn en forma de.-una o

varias sustancias individuales, asi como (iii) el cﬁntagidn en

agua del agente de egtraccién. Ya que el agents Qe e#tracci&nAsa‘
ha de utilizar en estado liquidﬁ durante el brotdsd da‘axtracciéﬁ .
as loqicn que para dicho proceso 88 praciso eleg;r cond;clones de '
temparatura y preaion baja las cuales esté asegurado qua el apen=-

te deo extraccibn permanazca en estado liquido. Agantes de extrac- ,'?‘

" eibn apropiados son p.e1. 1los slguientes hzdrocarburos ¢ bien oxa—r'

(1'04)

" hidracarburos ( s;qniflcando "p.e.“ gl punto de ebullicibn a 1 bar

% y "H" el calor de evaporacibn a 1a‘temperatura de ebullicibn
en kcal/mol):'i-psntano (pess = 27,83 H = s 9\, buteno-1 (pee. =
~G43; K = §,2), n=pentano (p.s. = 36;'k - 6,2) y dlétllétsr (p.e. =
34,65 M G,6). Son eapeciéimente apropiados el diati;état.y el i-

ﬁentano; A ‘

La traqsformacién del gel saturado conrel hiﬂrocabetn.o'bien axa- -
hidpocarburo en el xsrogel (sacadé) puede éféctqanse‘gn lﬁs dise
positivos de secads comunmente emplaaéés. §e obtieﬁen.los mejo!a;
resultados sécando a temperaturas del producto da 30 a 140°C y
presiones de 1 a 760 Torr, sieﬁdu necesario por ié presiﬁn de vé=

por, que una temperatura creciente vaya unida con .una presibn cre=. -
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clente y vice versa. El proceso de secado puede acelerarse por uyna

curriente de gases de arrastre, tal como nitr&gana, aspecialmsnte a

presionas ralativamente elevades.

{2) sEGINDA ETAPA

Al cargar el xarogal con el componente crbm;co puede procederse, con-~

venientamante, de tal forma que se suspanda gl xerogel en ung salucibn

de tribxida crbmico o de un compuesto de cromo que se transforma en
tribxido crémico bajo las condiciones de la etapa (3) {aligiqndo las

Eanhidades de tal forma que se obtenna la relacibn cuantitativa deseada

-de* xarogels qzdmo), y'quewée avapoianrlos componentas {iquidgs, a saber

la alcanona o hisﬁ el alcanal, asi.bomu, en césn dada,'el agua, de’ia

;preparaci&n, marclando bsta constantementa y e forma Qn los, p091bln

homooénea. £n este caso resulta conveniente trabajar a tsmparaturas de

entre 20 a 150°%¢ y prasionés de éntie 10y 760'Torr. Mg as eritico si
el xeroﬁal carnédn con el componente cromico contiene una'cierta hume-

dad rastante (componentas volhtiles de, como méximo, uny 20, especiale

‘mente de, como méximo, un 10 por cianto en peso, rafer;do al xerogel).
- = Componentes crbmicos apropiados en al contaxto tado soh, sobre todo,

el tribxido crémico, asi como el hidréxido crémico, adamds las sales:

solubles del cromo trivalente con un &cido orgnico o iporgénicoe, tales

.como el écetato;’oxalato,"sulfato, nitrata; se preéian-pﬁ éspscial las
. sales de aquellos Acidos que alvactiuaflos se transformgn sin dejar
"residqos en cromo {V1)e Tampién puedsn utilizarse los compusstos de -

_.cromo en forma de quelatos, talee cama el écetilacétanééo*c:ﬁmica. ;f
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sta etapa sirve para la acﬁivaci&n dal catalizador} erdé llevargo a

cnho en Forma usual, as d951r, aspecialmante uaJo condlcionss que qaran-._

tl?an qus al catalizador tarm;nado cantéﬁna el ;rom;x- po; lo menns par- )

cialmante - 8N estado hexavalente. Las mbtodos de procﬁd}mlanpo corres—
. : P

pondientes se describen por ajemple en la publicacién dp solicitud de

patente alemana NOS 1 520 467, hoja 3, linea 11, hasta hoja 4, linea 3.

La caracteristica dal procedimiento conforme a la invengibn consiste en

.

el nuevo catalizador a utilizar,

Por lo demés, el procedimiento puede llsvarse a cabo ssqﬁn los métodos

. tecnolugicns aru=tumbrados, por o jemplo, en forma dlscontlnua, an etapas

o en foraa continua, en suspension, an soluci&n, o en ausencia de di=
solventes, obteniéndose en 103 dos ultmmos casds lns resultados ‘ms
!

favorables. Estos métodos tecnolbcicos, en atras palabras:.las>var1an-

tes tecnolualcss de la pnlmmerizacz&n de olefinas seqﬁn Phillips se

'conocen de -la literatura fvaasa, por ejemplo, la memoria de patsnta

alemana 1 051 ()04 sohre el particular y los perfaccionam;entos publzca~
dos} y de la préctica, de menera que se puede prescindir de dar més, de-

talles,

fabe gfhadir que el nueve procedimisnto se presta para la homo'y coppli-
merizacidn de olefinas, par ejemplo, de Cx~-monoolefinas con 2a8 étomqs ..
de carbona; es sobre todo apropiado para ls obtanci&n dé:hamopolimerns :

del etileno. En caso de preparar copolimerizados del etilgno con %-

monoolaefinas, o de preparai homopalimerizados de 0(-Monoqlefina§ entyan
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en consideracibn como <x-monoolefinas, sobre todo, el propeno, hutenom,d-
matil—penten0-1, hexeno-1 y el octeno~1. Por lo aeneral, no es ngcesario.

emplear hidrﬁnenm cumo renulador de paeo molccular, pudiendose, sln embarno

-7utilxzar admctonalmenta cant;dadas muy” paaueﬁas da dichos renuladoraq.

rinalmente cahe anotar: En la polimerizacibn de olefinas mediante ol pro-

cedimiento de la inyencibn resulta especialmente ventaioso sl que los cata=
lizadores possen una productividad esbaqialmente elévada. Los componentas
de catalizador en el polimerizado son tan raducidos que no estorhan, por lo

que se puede prescindir, por lo genersl, de eliminarlos, pasra que normal-

“mente se necesitaria otro paso procesual. . ’ . @

EJEMPLD 1

CDNTENGION DEL CATALIZANOR

56 prqcedé de tal forma que
1Y en la primera'atgpé se prepara un xerogel de. &cido silicico
(1.1) partiendo de un hidrogel silici¢o.conteniendo ﬁn 15 por ciento en
peso de sustancia s&lida-(calculaén como dibxiﬁa silicico),
{1.2) extrayendo de este hidrogal en Jn exbractofVSDXhlet'mediantg
i=-propanol (anhidru) sl agua durants tanto tiempo hasta que ai
liquido arghnico ya no absorbe mhs anua,
(1.3) extrayendo del qel deshidratadu, saturade con 1-prupanol asi Qb
tenido medaante isopentano en estadn 1iquido (anhldru) el i-pro-
- panol durvnta el tiampo suficiente para que el xsawpentano ya no
~ absorbe "mhs i—propanql,ry
(1.4) Q;candn sl gel deshi&rétadh y saturade con isc-pentano obtenido

durante tanto tiempo (10 Torr, 120%, 20 horas) que a 120°% y bajo
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vacio de 1G Torr ya no se ﬁresante ninéuna'pérdida da peso por 20
minutos !formacibn de xeredel) y aislando, a continuacibn, la frac-

cibn-tanizada de 120 a 300/pm,

{2 se carna eéﬁefxarogel en la secunda étapa a paptib dgagha'solpcion al
1 por ciento en peso de tribxide crémico sn ace%oné - que cnn£iene un
34 por ciento én'paso de agua ~ bHajo evapurgciﬁn del di$nlugntg.cun la
cantidad deseads de tridxido Qrbmico {1 por eiento en,gaso,.ﬁqfatiﬁo al

xerooel y caleulade como crome) frecipiente de aqitaciﬁn»con dispositi-

vo de suceibn, temperatura que sube de sbullicién e 12q°c) y

(3 se mantiene, en la tercera atapa, el pfoductn obtenido por 20 minutos

en un lecho fluidizado formado por aire anhidro a una temperatura de

720%.

PrLIKERIZACION

. ‘v . .
Se trahaja con una caldera de agitacibn (volumen (til de 1 litro) en que se
encuentran 70 ¢ de polistilenc en forma de sémola (como 1scpo»saco) que se

mezclan con 0,67 o-del catalizador abtenido en la forma arriba descrite.

La polimerizacidn propiamente dicha se realiza bajo una p:esibn etilbnica

- mantenida constante - 35 bares y a una tamperatura de 1609C.p0r un periodo

de 2 horas, - I

Se obtiensn dentro de 2 horas por parte en peso de catalizador 3400 partes
en peso de polietileno que presenta un L™ (= indice de fusibn 190/20

[e/10 min] seqtn asTm 1238-65T) de 29,

EJESPLD COMPARATIVO

La polimerizacibn arriba descrita se repite bajo condiciones idénticas, pon
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la -Onica diferencia de que ss emplea en lugar del catalizador'confofmq a la

invencibn un catalizador comercial y que actualmente se utiliza para la .

_ polimerizacibn de etileno a eacala industrial, que tambifn. estd formado. de

un xetogel silicico qus contiene un 1 por ciento en peso de tribxido crb-

mico (referido al kerogal y calculado como cromo),

En aste caso>se_obtienen dentro de 2 horas pér patte en pego de catalizador

1500 partes en peso de polietileno que presenta un HLKMI de 6.

EJEMPLO 2

_OBTENCION DEL CATALIZAODR

. Se'pfocade de tal forma que

(1) ‘en la primara etapa se'prapara un xerogel de &cido silicico

(1 1) partxando de un hidrogel siliclco conteniendo un. 17 por ciento.
en peso de sustancia sﬁlida (calculado como ledeD silicicso);
'(1;2) extrayendo de .este hidrogel en un extractor Soxhlet mediante
acetona (contspidn de agua: menos del 1 \) el agya durante tanto
tiempo haséa que el liquido orgénibo ya'na absortie mis agua, .
. (i.3)'axtrayenda’del gel deshidratado, saturado con acetona asi obte~
nido. la acetona mediente diatiiéter‘en estado liquido hasta que
el dietilbter ya no absorbe mbs acetona, y o
: _(3;4) aecando el gel dashidratadn y saturado con el liquidn orgénico
obtanidu duranta tanto tiampo (19 Torr, 120° Cy 20 horas) que o
120°c y bajo vacin‘de 10 Torr ye norse presente ninguna pérdida
de pesc por 30 ﬁinutos (Formacibn de xeroael) y sislando, a con-
tinuacibn, la fracci6n tamizada de 100 a 300/ym,

(2) 88 caroa este xerogel en la segunda etapa a partir de una soluclbn al
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n,?7 por ciento en psso de tridxido crémico en acetena + que contzann 0n
3 por ciento en peso de agua - bajo evaporaulon del dlsulvanta con la
" -cantidad dpsenda de tribdxido crbmzcn (1 por cientu en neso, refer;do al
xerDAQl y calvulado como cromo) (roclplenta de aoltacion con dlSpnulthO
de succibn, temperatura gue sube de sbullicibén a 120 E) y
{3) se mantisne, en la tercera stapa, ol producto obtenido ‘por 7¢ minutos sn

un lecha fluidizado formado bur aire anhidro & una temparqturaﬂde s00°c,

POLTINERTZACTON

'im trahaja. en una caldera de aqitacibn (Qoluman Gtil de 1 litrb) en que se

‘ancuentran 313¢ ¢ de pentano anhidre (como agente de suspensibn) que sa mez- -

clan con 0,2 o del catalizador agbtenido en la forma arriba descrita.

l.e polimerizacibn propiamente dicha se sfectlia bajo una presibn etilénica
- wantenida constante ~ de 40 barea y a una temperatura de 10% . por un

perioda de 2 horas.

e ohtienen dentro de 2 horas por parte en peso de catalizador 10 40C partes
en peso de polietilena que presenta un i'LMI (= indice de.fusiﬁh 190/20

, N
ns40 miﬁ] seolin #STF 1238-65T) de 19.

EXEPLE COMPANATIVR

La polimerizacibn arriba descrita se repite bajo condiciones idénticas, con
la linica diferencia de que se emplea en lucar dsl catalizadoyp confgrme a la
invencitn un catalizédor comercial y que actualmente salutiliza para la pali-
merizacibn de etileno a escala industrial, que también estf formado de un

xerooel silicicn gue contiene un 1 por ciento en peso de tribxido crbmico
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(referido al xerogel y caleulado como cromo).

En este caso se obtienen dentro; de 2 horas por parte en peso

de catalizador 7200 partes en pesd’de polietfleho qué presen—

ta un BIMI de 7.

Descrita suficientemente la naturaleza del invento, as{ como
la maﬁera de realizarlo en la prdctica, debe hacarse constar
que las disposiciones anteriormente indicadas son susceptibles

de modificaciones de detalle en cuanto no alteren su principio

fundamental.

REIVINDIGAQIONES

18,- Procedimiento para -la obtencidn de polimerizados olef{ni -

cos por polimerizacién de o{-monoolefinas con 2 a 8 £tomos de
carbono a temperaturas de 60 a 160°C y presiones olefinicas de
0,5 a 40 bares, mediante un catalizador de xerogel silicico/
tridxido ordmico, que se obtienen preparando (1) primerc un X6«
rogel de deido silfcico de particulas finas, con un tamaiio ‘de
particula de 10 a 2000/um, cargando luego (2) estp xerogel con
0,1 a 10 por ciento en peso de triéxido orémico (referido al xg '
rogel y calculado como cromo) o de un compuesto crdmlco que se
trangforma en tri6xido erémico bajo las condicionae de la etapa
(3), a partir de unaAsolucién ¥y bajo evaporacién qel disolven~-
te, y manteniendo finalmenﬁe (3) e1 producto resultante en una
corriente de gas anhidra, conteniendo oxigeno en una concentra

-cidén de mds de 10 por ciento en volumen pér 10 a 1000 minutos a

una temperatura de 400 a 1100°0, caracterizadoiﬁorgusé
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(1) en la primera etapa se prepara el xerogel de dcido silfci-

co

(1.1)

(1.2)

(1.3)

(1.4)

partiendo‘de un hidrogel silfcico que gontiene un 10
a 25 por ciénto en peso de sustancla s§lidd (caiculg
do como diéxido silicico); |

exfrayendo de este hidrogel tanta agua mediante un
1liquido orgénico.de la serie de los alecoholes con 1
a 4 dtomos de carbono y/o alcanonas con 3 a 5 dtomos

de carbono, hasta que el liquido orgénico ya no absor

be mds agua,

extrayendo del gel deshidratado as{ obtenido y saturg .
do con el liquido orgdinico procedente de la etapa '
(1.2) nediante un hidrooarburo w bxahiQrocarburo que

presenta un punto de ebullicidn a 1 bar de =20 a +40 -

- 9¢, as{ como un calor de evaporacién de menos de 7

keal/mol y que estd en estado lfquido el 1fquido or-

génico procedente de la etapa (1.2) durante el tiempo
suficiente para que el hidrocarburo u oxahidrocarburo
ya no sbsorbe mds 1fquido orgdnico de la etapa (1.25,y
secando el gel deshidratado,‘satﬁrado eon'el hidrocarv

buro u oxahidrocarburo obtenido durante el tiempo Su--

" ficiente para que a 120°C y vajo un vacfo de 10 Torr

no se- observe ninguna pérdida de peso por 30 minutoa

(formacidn de xerogel) y

(2) se carga este xerogel en la segunda etapa a pyrtir de s

golucién al 0,05 a 5 por ciento en peso de tridxidp crdmico
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en una alcanona con 3 a 5 dtomos de carbono, o de un compues-
to de cromo en un alcanol con 1 a 4 dtomos de carbono, que se

transforma en triéxido crémico bajo las condieiones de la eta

~ _‘_pa (3) - debiendo contener el disolvente respectlvo, como mé-.. -

ximo, un 20 por ciento en peso de agua - ba;jo evaporacidn del

diesolvente con la 'c?ntidad deseada de cromo.

28,.~ Procedimiento para la obtencidén de.polimerizados olefini-

cos, tal y como queda sustancialmente descrito en la presente

Mentoria.

lEeté Memoria consta de 15 hojas, escritas a mdquina por una sQ

la cara. _ . .
} Madrid gl e
BASF AKTIENGESELLSCIMFT

il ALl Y KIGDEY
Flonudor ke Guuln Forakades
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