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Desde hace mucho tiempo es conocido el procedimien­

to  de preparación de polímeros olefínicos utilizando un cata­

lizador a base de cromo según se describe en la Patente de 

los Estados Unidos número 2.825.721. Mas recientemente, se ha 

descubierto que pueden obtenerse ciertas ventajas de la pre­

sencia de un compuesto de titan io  en e l catalizador, como se 

describe, por ejemplo, en la  Patente de los Estados Unidos 

número 3.798.202.

Es bien conocid'o que las propiedades del polímero 

pueden ser influenciadas por las variaciones en las condicio­

nes de tratamiento y por las  variaciones en la  composición 

del catalizador. Por ejemplo, el funcionamiento a una tempe­

ratura más baja del reactor tiende a producir un polímero con 

índice de fusión más bajo (peso molecular más elevado), y se 

disminuye la  velocidad de reacción. Como se indica en la Pa­

tente de los Estados Unidos número 3.798.202, e l índice de 

fusión puede ser aumentado mediante la incorporación de un 

compuesto de tita n io . De manera general, los polímeros de ín­

dice de fusión más bajo de distribución de peso molecular más 

ancha (relación HLM/tlI más elevada según denominación norma­

lizada) y de densidades sim ilares, tienden a presentar una 

mejor resistencia  a la formación de grietas debidas a las 

tensiones ambientes. Igualmente, la incorporación de comonó- 

meros para reducir la  densidad tiende también a aumentar la  

resistencia a la  formación de grietas debidas a l  ambiente 

con polímeros que tienen índices de fusión sim ilares. Sin 

embargo, los factores que apartan una mejora en la resisten­

cia a la  formación de grietas debidas a tensiones tienden 

generalmente a disminuir las  demás propiedades. Por ejemplo, 

la  reducción del índice de fusión dá lugar a un producto
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j d i f íc i l  de tratar y que presenta una menor rigidez. Par tan- j 

to , frecuentemente, es preciso sacrificar  una propiedad si 

se desea obtener una mejoría en otra.
Un objeto de la  invención consiste en producir po­

límeros ole ofínicos que tienen una resistencia a la  forma­

ción de grietas debidas a las tensiones ambientes despropor­

cionadamente elevada en comparación con los polímeros produ­

cidos a la  misma temperatura con catalizadores de técnicas 

anteriores.
Otro objeto de la  invención consiste en efectuar 

la  polimerización a temperatura elevada sin  reducir, como se 

había previsto, e l índice de fusión y la  resistencia a la  

formación de grietas debidas a las tensiones.
Otro objeto de la invención consiste en proporcio­

nar un polímero que tiene una resistencia a la  formación de 

grietas debidas a las tensiones ambientes sorprendentemente 

superior a la  que podría preverse basándose en las otras pro­

piedades f ís ic a s .
De acuerdo can la  invención, se polimeriza un mo- 

nómero olefínico utilizando un catalizador que contiene 

cromo que se forma produciendo un cogel de un compuesto de 

titan io  y de s í l ic e  y a continuación secando e l cogel median

te pulverización.
Se acompañan unos gráficos ilustrativos de los 

resultados obtenidos en el desarrollo de la  invención, de 

manera que en los correspondiente a:
La figura 1&, es una representación de resistencia 

a la formación de grietas debidas a las tensiones en función 

de la  densidad, en el caso del polímero producido utilizando 

e l cogel de titan io  secado por pulverización curva (1) según j
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la  invención y a t ítu lo  de comparación, s í l ic e  exenta de t i ­

tanio secada par pulverización gráfica (2) ,  según unas coor­

denadas en las que abscisas corresponden a la densidad del 

copolímero y ordenadas a la  resistencia  a la formación de 

grietas debidas a tensiones ambientales, horas F^p

La figura 2§, es una representación de la d is tr i­

bución del peso molecular basada en pruebas de cizallamiento 

puesta en evidencia por la  relación HLMI/lRI en ordenadas, en 

función del índice de fusión en abscisas en e l caso de polí­

mero producido utilizando el cogel conteniendo titan io  seca­

do por pulverización según la  invención y, en línea (3)* a 

títu lo  de comparación s í l ic e  exento de tita n io  secada por 

pulverización; en línea (4) .
La figura 3 - . en la que ordenadas corresponden a la  

densidad del polímero y abscisas a l  % de comonómero de hexeno 

en e l etileno-hexeno de alimentación, es una curva que repre­

senta la densidad en función del contenido de comonómero en 

e l caso de polímero producido utilizando cogel conteniendo 

tita n io  secado por pulverización .según la  invención, en la 

gráfica (5) y a t ítu lo  de comparación, cogel exento de t i t a ­

nio secado por pulverización en (6) y cogel secado azeotrópi 

camente en (7) ,  y finalmente, e l gráfico representado en

La figura 4&, representa la curva de la  densidad 

del copolímero en función de la  temperatura de polimeriza­

ción necesaria para obtener un índice de fusión de 0,3 en un 

polímero obtenido utilizando e l cogel secado par pulveriza­

ción según la  invención indicado en la curva (8) ,  y a  títu lo  

de comparación, s í l ic e  exenta de tita n io  secada par pulveri­

zación en (9) y cogel secado azeotrópicamente en (10), sien- 

j do en esta caso abscisas la  densidad del copolímero y ordena-j
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rina la  temperatura de polimerización 2F. j
La Lase de los catalizadores según la  invención 

debe ser un cogel de s í l ic e  y un compuesto de tita n io . Dicho 

hidrogel de cogel puede ser obtenido poniendo en contacto un 

s ilic a to  metálico alcalino ta l  como s ilic a to  de sodio con un 

material ácido ta l  como un ácido dióxido de carbono, o una 

sa l de ácido. El procedimiento preferido consiste en u t i l i ­

zar s ilic a to  de sodio y un ácido ta l  como e l acido sulfúrico, 

e l ácido cloríd rico , o e l ácido acético , siendo el preferido 

e l  ácido sulfúrico. El componente de titan io  debe ccprecipi- 

tarse con la  s í l ic e  y de este modo, e l compuesto de titan io  

se disolverá adecuádamente en el ácido o en la  solución de 

s ilic a to  metálico alcalino. Los compuestos de tita n io  adecua­

dos incluyen el tetracloruro de titan io , e l sulfato de t i t a ­

nio y otros compuestos de titan io  solubles en e l acido y que 

pueden transformarse en óxido de titan io  mediante calcinación 

En los casos en los cuales se emplea dióxido de carbono, e l 

titan io  naturalmente debe incorporarse en e l s ilic a to  metáli­

co alcalino propiamente dicho. Igualmente con las sales a c i­

das, es preferible incorporar e l compuesto de titan io  en e l 

s ilic a to  metálico alcalino y, en estos casos, los compuestos 

de titan io  preferidos son materiales solubles en agua que no 

precipitan e l s ilic a to , es decir, que no reaccionan con el 

s i lic a to . Ejemplo de estos materiales son los que pueden 

transformarse en óxido de titan io  a l  sepóalcinados, tales 

como K gTi^C gO ^. HgO (oxalato de p otasio-titan io); 

(NH^gTiOÍCgO^g * HgO , TigíCgO^.mgO.
El compuesto de titan io  está presente de manera 

preferida en una cantidad incluida en la gama 1 a 10, prefe­

rentemente con un porcentaje de peso incluido entre 1,5 a ___j
t



7 , 5 ,  ca lcu lá n d o se  e l  p eso  de t i t a n i o  "basándose en e l  p eso  de

SÍO2. Los hidrogeles producidos en la  aplicación de la  inven 

ción se dejan descansar por lo  menos una hora y hasta 24 ho­

ras o más a una temperatura de 18 -  93SC. ( 65- 200BF), se la ­

van con soluciones diluidas de n itrato  de amonio (aproxima­

que e l contenido de iones de sodio haya disminuido aproxima­

damente hasta 0,1% en peso o menos.

El catalizador según la invención debe contener un 

compuesto de cromo. Este puede incorporarse de diversas ma­

neras. En primer lugar, es posible preparar un tergel en el 

cual e l compuesto de cromo, a s í como e l compuesto de titan io  

se disuelve en e l material ácido o e l  s ilic a to  y a continua­

ción se coprecipita con la  s í l i c e .  Un compuesto que contiene 

cromo y adecuado para ser utilizado en este modo de realiza­

ción, es e l sulfuro crómico.
Un segundo método para incorporar e l compuesto de 

cromo consiste en introducir una solución acuosa de compues­

to  de cromo solubles en agua, ta les como e l acetato de cromo 

en e l hidrogel antes del secado. El trióxido de cromo también 

puede ser empleado, pero no es tan deseado por ser demasiado 

soluble y tiende a ser eliminado con e l  agua sobrante. Otros 

compuestos de cromo ta les como e l n itrato  de cromo, que pue­

den transformarse en ózido de cromo a l  ser calcinados, pueden 

ser igualmente empleados.

En un tercer modo de realización, puede u tilizarse  

una solución hidrocarbonada de un compuesto de cromo conver­

tib le  en óxido de cromo para impregnar e l soporte después de 

que ha secado (por ejemplo e l xerogel). Unos ejemplos de es­

tos materiales son e l te r-b u til cromato y e l acetilacetona*

damente 0,5 -  2% en peso de sa l) y finalmente con HgO hasta
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de cromo. Los solventes adecuados incluyen e l pentano, e l  j 

hexano y e l benceno. De manera sorprendente, una solución 

acuosa de un compuesto de cromo, puede u tilizarse  también 

después del secado. Finalmente, un compuesto de cromo puede 

simplemente mezclarse físicamente con e l soporte.
El cromo está presente preferentemente en una can­

tidad de 0,1 á 20% en peso, y preferentemente se u tiliz a  del 

0,5 a l 4% de cromo bajo la  forma de CrO ,̂ basándose en el 

peso to ta l del catalizador (soporte más compuesto de cromo),

El cogel que contiene cromo o no, según el punto 

de adición del cromo como se ha indicado anteriormente, se 

seca a continuación por pulverización de una manera conocida 

en la  téónica para producir un xerogel. Por ejemplo, puede
un secador convencional del tipo de pulverización 

que emplea una rueda g iratoria , haciendo pasar aire caliente 

alrededor de la  rueda de modo que e l gee atomizado sea gol­

peado por e l aire y secado antes de que llegue a las paredes 

del secador. En una operación típ ica , se u tiliz a  una tempera­

tura de entrada de 316 -  482R C (600-900SF) y una temperatura 

de salida de 121-2043C. (250-4003F). El material seco resul­

tante (xerogel) se calcina a continuación de una manera cono­

cida en la  técnica, o, cuando e l cromo no está todavía presen 

te ,  se impregna en una solución de cromo y a continuación se 

calcina.
La calcinación puede efectuarse mediante calenta­

miento en presencia de oxígeno molecular a una temperatura 

incluida en la  gama de 371-1093^0 (700-20003F) y preferente­

mente en la  gama de 482-9273 C. (900-1700SF) durante l /2  hora 

a 50 horas aproximadamente, y de manera más preferente de 2 á 

10 horas . Par lo  menos una parte sustancial del cromo, en__ j

¡

!
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estado de valencia reducida, se transforma en una forma hexa-j 

valente. Preferentemente, esta operación se efectúa en una 

corriente de aire de fluidización y se sigue produciendo esta 

corriente de aire de fluidización cuando e l  material se ha 

enfriado.

Los catalizadores según la  invención pueden u t i l i ­

zarse en la  polimerización de por lo  menos una mono 1-olefina 

que contiene 2-8 átomos de carbono por molécula. Los dichos 

catalizadores son particularmente ú tile s  para prepara copo- 

limeros de etileno y una mono 1-olefina de 3 á 8 átomos de 

carbono por molécula.
Más preferentemente, los catalizadores según la  

invención se u tilizan  para la  producción de copolímeros de 

etileno en una operación de formación de pasta en la  cual la . 

temperatura es ta l  que e l  polímero producido es sustancial­

mente insoluble en e l disolvente empleado, Unas temperaturas 

típ icas son de 66-llOSC (150-230SF). Estas operaciones son 

ya anteriormente conocidas y se describen en la  Patente USA 

(Norteamericana) núm. 3.405.109.

. E J E M P L O  I

Se preparó una tanda de hidrogel de cogel añadien­

do s ilic a to  de sodio a l ácido sulfúrico conteniendo sulfato 

de t ita n ilo , en una cantidad suficiente para obtener un por­

centaje en peso de titan io  de 2,5,  basándose en el peso del 

catalizador f in a l . Se dejó descansar e l hidrogel resultante 

durante 5 horas a 882C. aproximadamente (190SF) y a continua­

ción se lavó con 0,5% en peso de una solución de n itrato  de 

amonio y finalmente can agua desionizada. El hidrogel resul­

tante se dividió en dos partes. Una de estas dos partes se 

j secó por pulverización en un secador por pulverización de ___j
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"Ñichols-Niro de 122 cm. (4- pies) con una temperatura de en­

trada de 438SC. ( 820SF) y una temperatura de salida de 132SC 

(270SF). Se u tiliz ó  una velocidad del atomizador de 24.000 

rpm. y una concentración de la lechada introducida de aproxi­

madamente 4% en peso en sólidos (probablemente muy inferior 

a l valar óptimo).
La segunda parte se secó convencionalmente axeotró 

picamente con acetato de e t i lo  a la  presión atmosférica.

La primera parte que había sido secada por pulveri 

zación se impregnó con una solución acuosa de trióxido de 

cromo suficiente para fa c i l i ta r  2% en peso de cromo bajo la  

forma de CrO .̂ Se secó a continuación. El material resultante 

se activó en una capa fluidizada con aire a 816SC (1500SF) 

para fa c i l i ta r  el primer catalizador de este ejemplo que se 

llamará a continuación "cogel secado por pulverización".

Una s ílic e  microesferoidal secada por pulverización 

conteniendo CrO  ̂ suficiente para dar 2% en peso de Cr bajo la  

forma de CrÔ  se preparó aSadiendo ácido sulfúrico a una so­

lución de s ilic a to  de sodio y mediante intercambio ionico 

para eliminar los iones de sodio y lavando a continuación 

con agua. El hidrogel resultante se impregnó con romo acuoso 

y se secó por pulverización para obtener un xerogel exento de 

titan io  que se activó a 816SC (1500SF) en la  capa fluidizada 

de una manera similar a l  catalizador descrito más arriba pa­

ra fa c i l i ta r  un segundo catalizador u tilizable  a t ítu lo  de 

comparación y que se llamará adelante "hidrogel exento de t i ­

tanio secado por pulverización".

La segunda parte del cogel que ha sido secada azeo- 

trópicamente se impregnó con una cantidad suficiente de 

t-b u til  cromato en pentano para dar aproximadamente 2% en
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-  j cromo "bajo la  forma de CrÔ  en e l catalizador f in a l, y se ac-j 

tivó  a 76630 (14003F) y se u tiliz ó  a continuación en el s i ­

guiente ejemplo bajo la designación "cogel secado azeotrópi- 

camente".

5 Estos catalizadores se utilizaron a continuación

para la  preparación de copolímeros de etileno-hexeno en reac­

ciones de condiciones en las cuales el polímero formado era 

insoluble en e l medio de reacción, utilizando un reactor de 

tanda de 3 l itr o s  con agitación. Se u tiliz ó  aproximadamente 

10 566 gr. ( l ,25  lib ras) de isobutano, conjuntamente con 0,03

gr. de catalizador bajo una presión de alimentación del e t i -  

leno de 36 atm. (500 libras/pulgada cuadrada). La designación 

MI se refiere  a l índice de fusión que es una medición de la  

fluidez a 1903C de acuerdo con la  condición E. de la  Norma 

15 ASIM D 1238-621.HLMI se refiere  a l índice de fusión con car­

ga elevada que es una medición de la  fluidez a 19OSC de 

acuerdo con la  condición F de la  Norma ASIM D 1238-621. La 

columna marcada HLMI/%1 es la relación de fluidez a dos pre­

siones diferentes y en general es una indicación de la  anchu 

20 ra de la  distribución del peso molecular, indicando e l núme­

ro más elevado la  distribución de pesos moleculares más a l ­

tos que está generalmente asociada con una mejor resistencia 

a la  formación de grietas debidas a tensiones. La densidad 

ha sido determinada por la  norma ASIM D 1505-631. La columna 

25 marcada "ESCR" es una medición de la  resistencia a la forma­

ción de grietas debidas a la tensión en un ambiente detergen­

te en el cual las muestras se someten a una tensión y se de­

termina el tiempo necesario para que se produzca un fa llo  en 

e l 50% de las nuestras. La prueba se hace de acuerdo con la  

j Norma ASIM D 1693-70. Los resultados se representan más ade - j30
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I Los datos de la  Tabla I  indican que la  resistencia j

a la  fortnación de grietas producidas por las tensiones am­

bientes de los copdímeros preparados con cogel, secado por 

pulverización es muy superior a la resistencia de los copo- 

limeros hechos con catalizador exento de titan io  secado por 

pulverización. Esta circunstancia se ve más claramente en la  

figura la .  Esto no puede deberse a la  amplitud de distribu­

ción del peso molecular (MWD). De hecho, según se representa 

en la  figura 28, los polímeros hechos con hidrogel exento de 

titan io  secado por pulverización presentan una mayor re la ­

ción WT.MT/MT y por tanto una MWD ligeramente más ancha. El 

ensanchamient o de la  MWD produce generalmente un increment o 

del ESCR.
La actividad del catalizador constituido por un 

cogel secado por pulverización es superior a la  del hidrogel 

exento de titan io  secado por pulverización como lo  explican 

los tiempos de operación más cortos necesarios para alcanzar 

una productividad igual o superior a 5000. Ninguna diferen­

cia notable en la  incorporación del 1-hexeno entre los dos 

catalizadores o e l cogel secado azeotropicamente puede ver­

se en la  figura 38.
Cuando se u tiliz a  e l cogel secado por pulveriza­

ción de la  invención la  temperatura de reacción necesaria 

para producir un polímero de índice de fusión y de densidad 

dados es superior en 1-2SC. (2-3SF) a la  temperatura necesa­

r ia  cuando se u tiliz a  la  s í l ic e  exenta de titan io  secada por 

pulverización y superior en 11SC (202F) a la temperatura ne­

cesaria para e l cogel secado azeotropicamente, según se re­

presenta en e l gráfico de la  figura 48. Esto constituye una 

j ventaja desde e l punto de vista de la  producción, ya que l as j
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posibilidades de contaminación del reactor disminuyen a tem­

peraturas más elevadas.

Por tanto, puede verse que, en lugar de reducir 

una propiedad para obtener una mejora en otra propiedad, e l 

catalizador según la invención permite u tiliz a r  de manera 

inesperada una temperatura de reacción más elevada y a l mis­

mo tiempo ocasionar una resistencia más elevada a la  forma­

ción de grietas debidas a tensiones del ambiente.

E J E M P L O  I I

Se prepararon catalizadores similares a l cogel se­

cado por pulverización del Ejemplo I  utilizando CrÔ  para 

impregnar e l hidrogel antes del secado por pulverización. 

Esencialmente se obtuvo la  misma mejora imprevista en la re­

sistencia  a la formación de grietas producidas par tensiones 

ambientes y esencialmente la  misma capacidad de u tiliz a r  una 

elevada temperatura de reacción.

E J E M P L O  I I I

Se preparó otro cogel secado par pulverización en 

e l cual se incorporó acetato de cromo con el ácido y se co­

precipitó con e l tita n io  y la  s í l i c e .  Como en los Ejemplos I  

y I I  este catalizador se u tiliz ó  para producir un copolímero 

de etileno/l-hexeno que presentaba esencialmente la misma 

mejora imprevista de resistencia a la  formación de grietas 

debidas a tensiones ambientes y esencialmente la  misma capa­

cidad de u tiliz a r  una temperatura de reacción más elevada.

Todo aquello que sea accesorio en la realización 

del procedimiento descrito, podrá ser objeto de modificacio­

nes y las cuestiones de forma, dispositivos y máquinas u ti­

lizadas en la ejecución de la  invención, deberán tomarse co­

mo de orden secundario, pudiéndose emplear aquellos que me-
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I jo r convengan en tanto no alteren fundamentalmente las par­

ticularidades características.

La so licitan te se reserva e l derecho de obtención 

de los oportunos Certificados de Adición complementarios par 

las mejoras o perfeccionamientos que en lo,sucesivo pudiera 

aconsejar la  práctica.

\  !
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R E I V I N D I C A C I O N E S  : j

1 )  . Procedimiento para la  preparación de un cata­

lizador de polimerización a base de óxido de crom o-sílice- 

titan io  que consiste en formar un hidrogel de s ílic e -t ita n io  

poniendo en contacto una solución acuosa de s ilic a to  de me­

ta l  alcalino con un material elegido en e l grupo que consis­

te en ácidos, sales acídicas y dióxido de carbono, teniendo 

dicho hidrógel, coprecipitado con é l ,  un compuesto de t i t a ­

nio; secar e l hidrógel de s í lic e - t ita n io  as í formado para 

formar un xerogel, y calcinar dicho xerogel para formar di­

cho catalizador, después de incorporar en é l de 0,1 á 20% en 

peso de cromo bajo la  forma de CrO ,̂ basándose en e l peso 

to ta l de dicho catalizador, c a r a c t e r i z a d o  por­

que dicho hidrógel se seca por pulverización.-

2 )  . Procedimiento para la  preparación de un cata­

lizador de polimerización, según la  reivindicación l ) ,  ca­

racterizado porque dicho hidrogel se obtiene añadiendo a l 

ácido un s ilic a to  que contiene un conpuesto de tita n io .

3 )  . Procedimiento para .la preparación de un cata­

lizador de polimerización, según la  reivindicación 2 ), ca­

racterizado porque dicho compuesto de titan io  es sulfato de 

titanDo.

4 )  . Procedimiento para la preparación de un cata­

lizador de polimerización, según las reivindicaciones l ) ,

2) ó 3 ), caracterizado porque dicho cromo se incorpora me­

diante la  impregnación de dicho hidrogel con una solución 

acuosa de un compuesto de cromo.

5 )  . Procedimiento para la preparación de un cata­

lizador de polimerización, según las reivindicaciones l ) ,

j 2) ó 3)* caracterizado parque dicho cromo se incorpora me-___j
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j diante impregnación áe dicho xerogel con una solución de uñ j 

compuesto de cromo.

6 )  . Procedimiento para la preparación de un cata­

lizador de polimerización, según las reivindicaciones l ) ,  2)

ó 3 ), caracterizado porgue dicho cromo se incorpora incluyen­

do un compuesto de cromo en dicho ácido para formar un hidro- 

gel te rc ia rio .
7 )  . Procedimiento para la preparación de un cata­

lizador de polimerización, según una cualquiera de las r e i­

vindicaciones 2 ), 3) ó 5 ) , caracterizado porque dicho hidro- 

gel se obtiene añadiendo s ilic a to  de sodio a l ácido sulfúrico 

que contiene sulfato de tita n ilo , dejando descansar e l hidro- 

gel así formado y lavándolo para eliminar los iones de sodio; 

incorporándose dicho cromo mediante impregnación de dicho 

xerogel con una solución acuosa de CrO ;̂ y efectuándose esta 

operación de calcinación a una temperatura incluida en la  

gama de 371 á 1093^0. (700 á 2000SF) en presencia de oxígeno 

molecular.

8 )  . Procedimiento para la  preparación de un cata­

lizador de polimerización, caracterizado porque e l cataliza­

dor obtenido de acuerdo con una cualquiera de las  anteriores 

reivindicaciones se pone en contacto con por lo  menos una 

mono-olefina que tiene de 2 á 8 átomos de carbono por molé­

cula a una temperatura incluida entre 66 á 1102C (150 á 230 

SF).

9 )  . Procedimiento para la  preparación de un cata­

lizador de polimerización, según la  reivindicación 8 ), carac­

terizado parque dicha d efina es etileno y un comonómero ele­

gido en e l grupo que consiste en propileno, 1-buteno y 1-hexe 

noj no.
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I 10). "PROCEDIMIENTO PARA IA PREPARACIÓN DE UN CATA­

LIZADOR DE POLIMERIZACIÓN".

Tocio e llo  según queda expuesto en la  presente Me­

moria, que consta áe dieciocho hojas foliadas y mecanogra­

fiadas por una sola cara, y tres  hojas de dibujes que con la  

misma se acompañan.
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