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La presente invencién se refiere a catalizadoras pa
ra la homopolimerizacién y copolimerizacién de etileno y mas
particularmente a un método para preparar catalizadores de pg
limerizacién de cromo con soportes

los catalizadores de plimerizacién del etileno que .
contienen cromo y titanio son antiguos en este arte. Estos ca
talizadores fueron una mejora sobre los catalizadores ante-
riores que contenfan cromo solamente en cuanto a que ofrecie
roh polimeros etilénicos de més bajo peso molecular que se pg
dfan ﬁrocesar con mas facilidad que los polietilenos de més
elevado peso molecular. En particular varias patentes han des
cripto métodos especfficos para producir catalizadores de cro
mo modificados con titano para la polimerizacién del etileno«
La patente estadounidense No. 3.349.067 revela un proceso de
preparacidn de un catalizador de polimerizaciédn que compren—
de poner en contacto un material portador-con una solucién de
compuesto con contenido de cromo en solvente orgénico anhidro
En esta revelacién la memoria describe la reaccién, en pre-
sencia de sflice, de cloruro de cromilo (CrOZCIZ) y titanato
de tetra (n-butilo) para formar un precjbitado, que contiene
titanio y cromo, sobre el soporte de silfce. Este tipo de prg
cedimiento, por lo tanto, depende del producto de reaccidén
de cloruro de cromilo y el titanato orgénico a depositarse,
en forma no Gnica, sobre el sustrato.

La patente estadounidense No. 3.622.521 describe un




| catalizador formado por el agregado, primero, a un soporte,
de un compuesto con contenido de cromo usando un medio acucso
y luego el agregado de un compuesto que contiene titanic usan
do un medio no acuoso. Tal procedimiento comprende el uso de
dos solventes diferentes que comprenden dos pasos de deposi-
cibén separados y distintos. Este procedimiento puede ser tra-
bajoso y conduce a una catllisis no reproducible para la poli
merizacién del etilenoa

La patente estadounidense No. 3.879.362 trata de un
procedimiento para plimerizar etileno usando un catal izador
preparado por (1) caléntamiento conjunto de un compuesto de
titanio y un material de soporte seleccionado entre sflice,
allmina, zirconia, toria y compuestos de los mismos y (2) ca
lentamiento del producto de (1) con un compuesto de cromo a
una temperatura dentro del margen de 350 a 550°C para producin
un catalizador activo. Un nlmero de compuestos de cromo es ci
tado en las memorias, incluyendo al bis (ciclopentadienil)cro
mo, es decir, cromoceno. La principal atencién esti dedicada
a este proceso en dos pasos que comprende al 6xido de cromo
o al cromato de terc-butilo como fuente del compuesto de cro
mo.

Todas las vfas citadas prcedentemente para la prepa
raCiSn de estos catalizadores modificados pueden causar pro-
blemas. Los catalizadores son sensibles a los métodos de pre
paracién produciendo con ello polietilenos que varfan en pro

‘Ipiedades poliméricas tales como peso molecular, distribucién




del peso molecular, y densidade La actividad catalftica.tan~
bién varfa segln el método de preparacién del catalizador.

Por consiguiente, es un objeto de la presente inven=
cibn proveer un catal izador para la polimerizacién del ctile=
no que es simple de preparar y que exhibe . una ectividad cata-
iftica constante. '

Otros objetos resultarén evidentes para quienes son
expertos en el arte al leer la presente memoria.

Un método 'para preparar un catalizador para la palj
merizacidn constante de etileno es provisto por los pasos de:

(I) Secar un soporte de catalizador de 6xido inorgi-
nico, con una alta &rea superficial, seleccionado entre el
grupo que comprende allmina, toria, sflice, zirconia y mezclas
de los mismos a una temperatura de 100°C a 800°C;

(2) Suspender el soporte seco obtenido en el paso
(1) con un hidrocarburo normalmente Ifquido anhidro;

(3) Mezclar la suspensién obtenida en el paso (2) con
una solucién de un compuesto de cromoceno en un hidrocarburo
normalmente Ifquido y un compuesto de titanio que sea solu~;
ble en dicho hidrocarburo y sea calcinable dandto TiO2 por lo
cual la mezcla resultante, fuera del hiéﬁbcavburo, contiene
de 0,2 a 3,0% ponderal de cromo elemental y 1,0 a 10% ponde-
ral de titanio elemental.

(4) Eliminar el hidrocarburo dejando un residuo sb~

lido;




(5) Agregar al residuo proveniente del paso (4) de
0 a 2,5% ponderal de un agente de fluoruracién calculado como
F; vy .

(6j Calentar el producto del paso (5) en una atmés~
fera con contenido de oxfgeno sustancialmente anhidra a una
temperatura de 300°C 5 1000°C hasta obtenerse un catalizador
activo de polimerizacién de etileno.

Para las finalidades de la presente invencién los
compuestos de cromoceno, también denominados compuestos da

bis(ciclopentadienil)cromo (11), tienen la estructura:

U/ ), ')
Q Cr A{:)

en la cual cada uno de Y e Y’ es un radical hidrocarburo con

| a 20 &tomos de carbono y cada uno de n y n’ tiene un valor
de 0 a 5.

Si bien la mezcla de compuestos de cromoceno y so-
porte en el paso (3) puede contener de 0,02 a 3% ponderal de
cromo, se prefiere usar mezclas que contienen de 0,1 a |,0%
ponderal de cromo.

Los compuestos de titanio que se pueden usar incluy
yen a todos los que son calcinables danto Ti02 bajo las con=-
diciones de activacién empleadas, e incluyen aquellos reve-
lados en la patente estadounidense No. 3.622.52| y la publi=
cacién de la solicitud de patente holandesa 72-10881 (las




revelaciones de estas publicaciones son incorporadas en esta
memoria como referencia). -
Estos compuestos incluyen a aquellos que tienen:las

estructuras

(n (R") #Ti (OR)
() (Ro)m Ti(OR')n"

en las cualesmes |, 2, 36 4; n"es 0, |, 263 ym+ n"%4,
en donde R es un grupo alquilo, arilo o cicloélquilo con | g
|2 &tomos de carbono, y combinaciones de los mismos, tales
como aralquilo o alcarilo. )

R’ es R, ciclopentadienilo, y grupos alquenilo con
2 a 12 &tomos de carbono, tales como etenilo, propenilo, isg

propenilo, o butenilo, y

(r11) TiX4 donde X, un &tomo de halégeno,
es flGor, cloro, bromo .o yodo.

Los compuestos de titanio incluirfan asf tetraclo=~
ruro de titanio, titanato de tetraisopropilo y titanato de te
trabutilo. Los compuestos de titanio son depositados més con
venientemente sobre el soporte a partir 'de una solucién de
solvente hidrocarbirico de los miSmos.:"

En el caso de los titanatos orgénicos no hay una in=
teraccién aparente entre el compuesto de titanio y el cromo;_
ceno. La deposicién de los compuestos de titanio y cromo se .
cree que se produce por reaccién directa con el sustrato pa-

ra proveer especies de titanio y como qufmicamente ancladass.




Este tipo de vfa hacia los catalizadore soportados permite
un; maxima eficiencia de los compuestos de titanio y cromo

y permite un control mucho mejor de la preparacién del cata-
|izador que el método descripto en la patente estadounidense
No. 3.4349.067.

El titanio (como Ti) estd presente en el cataliza-
dor, con respecto al Cr (como Cr), en una relacién molar de
0,5 a 180, y preferiblemente de 4 a 35.

'Si bien la mezcla en el paso (3) puede contener de
aproximadamente 1,0% a 10% ponderal de titanio, se preficre
preparar una mezcla de que contenga del 3 a 7% de titanio sg
bre la base del peso de la mezcla secas

No es necesario incluir un agente de fluoruracién.
Sin embargo, la fluoruracién tiene la ventaja de ofrecer una
distribucién mis estrecha del peso molecular y una mejor cg
polimerizacién de las alfa-olefinas. Si bien se puede usar
hasta aproximadamente el 5% ponderal de agente de fluorupa-
cién, se prefiere usar del 0,05 al 1,0% ponderal, calculado
como F.

Los compuestos de fllor que se pueden usar incluyen
al HF , o a cualquier compuesto de flfior que rinda HF bajo
las condiciones de activacién empleadas. Los compuestos de
flGor que no sean HF que se pueden usar se revelan en la py
blicact6fi. de la solicitud de patente holandesa 72-10881. Es
tos compuestos incluyen al hexafluorofosfato de amonio, he~

xafluorosilicato de amonio y tetrafluoroborato de amonio, y




al hexafluorotitanato de amonio.
Los compuesto de Fllor son depositados convenientemente sobrel
el soporte a partir de una solucién acuosa de los mismos..o
por mezcla en seco de los compuestos de flfor s8lidos con log
dem&s compuestos del catalizador antes de su activacifn.

Los materiales de 6xido inorgénico que se pueden u3.
sar como soporte en las composiciones de catalizador de la
presente invencién som materiales porosos que tienen uns e-
levacién &rea superficial, es decir, un &rea superficial én o
el margen de 50 a 1000 metros cuadrados por gramo, y un ta=
mafio de partfecula de 50 a 200 micrones. Los 8xidos inorgéni-
cos que se pueden usar incluyen sflice, alfiina, toria, zir-
conia, y otros 6xidos inorganicos comparables, asf como ta-
les 8xidosa

Los hidrocarburos normalmente |fquidos pueden ser
Son los pre=

los alifaticos CS-C o los arométicos 06-0

10 10*
feridos el isopentano, hexano, benceno, tolueno y xileno.

El soporte debe ser secado antes de ponerlo en con-
tacto con el cromoceno y los compuestos de titanio. Esto se
realiza normalmente simplemente calentando o presecando el
soporte del catalizador con un ga% ineré seco 0 con aire se
co antes de usarlo. Se ha encontrado que las temperaturas de
secado tiene un efecto apreciable sobre la distribucién del
peso molecular y el fndice de fusibilidad del polfmero pro-

ducido. La temperatura de secado preferida es de 100 a 300°C

con temperaturas de 120 a 250°C como las de mayor prefepren-




La activacién del catalizador se puede llevar 'a ca-
bo a casi cualquier temperatura hasta aproximadamente s tem
peratura de sinterizacién. El pasaje de una corriente de ai-
re seco 0 de oxfgeno a travds del catalizador sostenido du-
rante su activacién ayuda a desplazar el agua del soporte.
Las temperaturas de activacibén de 300°C a 900°C durante un
corto perfodo de seis horas aproximadamente son suficientes
si se usa aire bien seco u oxfgeno, y no se permite que. la
temperatura ascienda tanto como paracawar la sinterizacién
del soporte. Una temperatura de activacién preferida es de
300°C a 800°C,

Se puede usar cualquier calidad de soporte, pero
se prefieren el sflice microesférico de densidad intermedia
(MSID) con un &rea superficial de 300 metros cuadrados por
gramo, y un di&metro de poro de 200 angstroms, y un tamafio
de partfcula promedio de 70 micrones (Calidad W.R. Grace’s
6-952), y el sflice de densidad intermedia (ID) con un 4rea
superficial de 300 metros cuadrados por gramo, un diémetro
de poro de 160 angstroms y un tamafio de partfcula promedio def
703 micrones (Calidad WeR: Grace’s G~56)s Cuando se desean
polfmeros etilénicos de fndice de fusibilidad m&s elevado
se prefiere usar sflice con volumen de poros de 2,5 cmz/g y
srea superficial de 400 mz/g.

La invencién se describe adicionalmente en los ejem

plos que siguen. Todas las partes y porcentajes son ponde-
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rales excepto cuando se especifique de otro modo.
Eiemplo |
Preparacién del cata!izador

Un sflice de densidad intermedia microesférico de

calidad 6-952-200 de W.R. Grace and Co. con un area super=-

ficial de aproximadamente 300 metros cuadrados por gramo y
un didmetro de poro de 200 angstroms se secé a 200°C duran-
te 8 horas. El sflice seco (48 gramos) fue agitado con una
solucién secy de isopentano que contenfa 5,3 gramos de bis
(CiC|6Pentadienil)cromo Il insustituido (cromoceno ) y 168
gramos de titanato de tetraisopropilos El isopentano fue e=;
liminado por evaporacién, dejando un residuo seco que con=
sistfa en 1,1% ponderal de cromoceno y 35% ponderal de ti
tanato de tetraisopropilo codepositados sobre el soporte de
sflice. El residuo fue activado calentando durante dos ho=-
ras bajo nitrégeno a |50°C,Ay luego 2 horas a 300°C. La at-
mésfera de nitrégeno fue reemplazada por aire y se continué
calentando a 300°C durante dos horas. Finalmente, la tempe=~
ratura fue elevada a 800°C y mantenida asf durante ocho ho-
ras.

EJEMPLO 2

-

Preparacién del catalizador

A — Ty

E! procedimiento descripto en el ejemplo | fue re=
petido, con las siguientes diferencias:

(1) La cantidad de sflice usado fue de 400 gramos;

(2) La cantidad de bis(ciclopentadieni!)cromo Tl




usado fue de 4,4 gramos;

(3) La cantidad de titanato de tretraisopropilo u-
sado fue §6'|40 Qramos; y

(4) El residuo antes de la activacién fue tratado
con |,2 gramos de hexaluorosilicato de amonio para efectuar

una deposicién de 0,3% ponderal sobre el soporte de sflice.

EJEMPIO 3

Evaluacién del catalizador

El catalizador preparado en el ejemplo | fue eva~
luado.en un reactor de lecho fluido de 35 cm de dismetro- (sj
milar al descripto en la patente brit&nica No. 1.253.063) s
84°C y una presibn en el reactor de 21 kg/cm2/manométrico
con una mezcla de buteno/etileno presente en una relacién de
0,083. La product|VIdad de catalizador fue de 5,3 gramos/.
(gramo de Cr x 10~ ). El producto de copolfmero de etileno/
buteno tenfa runa densidad (ASTM-D-1505) de 0,914 g/cm3 y
un fndice de fusibilidad (ASTM D-1238) de 0,87 dg/min.
EJEWPLO 4:

Evaluacién del catalizador:

El procedimiento usado en el ejemplo 3 fue empleado
para evaluar el catalizador preparado en el ejemplo 2 con
la excepcién de que la relacién buteno/etileno fue de 0,084,
La ppoducthldad del catalizador fue de 4,9 gramos (gramo de
Cr x 10 ) El producto de copolfmero etileno, buteno tenfa

una densidad de 0,920 g/em3 y un fndice de fusibilidad de
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0,17 dg/min,
E£JEMPLO 5

Preparacién del catalizador

El procedimiento descripto en el ejemplo 3 ﬁué mo=
dificado en cuando a que se agreg8 7 ml de una solucién to-
luénica conteniendo 0,35 gramo de bis (ciclopentadienfi)cré
mo Il a una suspensién de n-pentano de 19,8 gramos de sfli~-
ce 952 que habTa sido secada a 200°C y agitada bajo nitré-
geno durante | hora, después de cuyo tiempo se agregaron
6,0'gramos-de'titanato de tetraisopropilo. El pentane y el
tolueno fueron extraidos por evaporacién y el residuo fue
activado calentando oxfgeno a 330°C durante 2 horas y a 720°
C durante 17 horas.

EJEMPLO 6

Preparacién del catalizador

Una mezcla de 18,6 gramos de sflice 952 secado a
- 200°C y 0,34 gramo de bis (ciclopentadienil)cromo Il fue
agitada en n-pentano durante una hora, tiempo después del
cual se agregaron 5,6 gramos de titanato de tetraisopropi-
lo. El n-pentano fue evaporado y el residuo fue mezclado
con 9.|9 gramo de hexafluorosilicato aé'amonio. El residuo
fue activado por calentamiento en oxfgeno durante cuatro ho
ras a 330°C y durante 17 horas a 780°C.

EJEMPLO 7

Evaluacién del catalizador

Un recipiente de reaccién a alta presién agitado,




con un espacio vacfo de 1000 ml, fue cargado con 0,43 gramo
del catalizador preparado en el ejemplo 5 y 40 ml de l;hexé
no. El recipiente fue sellgdo y presurizado con etileno: has~-
ta una présién de 14 kg/cm2 manométrico. Se permitié que pro
siguiera la polimerizacién a 86°C durante 12 minutos. Se ob
tuvo un rendimiento de 78 gramos de péfimero de etileno con
un fndice de fusibilidad de 147 dg/min. y una densidad de
0,922 g/cm3. '

En una segunda pasada que se aparté del procedimien
to descripto precedentemente s§lo en que se usé 0,31 gramo
de cataliéador y el tiempo de polimerizacién fue de 15 miny
tas, se obtuvo un rendimiento de 86 gramos con un fndice de
fusibilidad de 166 dg/min y una densidad de 0,917 g/em3.
EJEMPLO 8

Evaluacién_de catalizador

Se repitid el ejemplo 7 en duplicado usando 0,35
gramo y 0,32 gramo respectivamente de! catalizador prepara-
do en el ejemplo 6, y tiempos de plimerizacién de 30 y 20
minutos, respectivamente. Se obtuvieron productos de polf-
mero de etileno en rendimientos de 120 gramos y 56 gramoss
Los fndices de fusibilidad fueron de 0,32 dg/min y 0,64 dg/

min, respectivamente. Las densidades fueron de 0,918 g/cm3

y 0,917 g/cm3, respectivamentes

—




REIVINDICACIONES

I. Un método para la preparacién de un catalizador

bara la polimerizacién constante de etileno, caracterizado

borque comprende los pasos de: (l) secar un soporte de cavali-
zador de 6xido inorgdnico, con un &rea superficial elevadé, sg
leccionado entre el grupo que comprende alGmina, toria, sfli-,
ce, zirconia, y mezclas de los mismos a una temperatura dé‘
100°C a 800°C.; (2) suspender el soporte seco obtenido en el
paso (1) con un hidrocarburo normalmente Ifquido anhfdro;

(3) mezclar la suspensién obtenida en el paso (2) con una
solucién de un compuesto de cromoceno en un hidrocarburg‘nér-
malmente |Tquido que sea soluble en dicho hidrocarburo y sea
calcinable dando TiO2 por lo cual la mezcla resultante, fuera
de! hidrocarburo, contiene de 0,02 a 3,6% ponderal de cromo
elemental y 1,0 a 10% ponderal de titanio elemental; (4) eli-
minar el hidrocarburo dejando un residuo sélido; (5) agregar
al residuo de!l paso (4) entre 0 y 2,5% ponderal de un agente
de fluoracién calculado como F; y (6) calentar el producto

del paso (5) en una atmbsfera con contenido de oxfgeno.sustan-
cialmente anhidra a una temperatura de 300°C a 1000°C hasta
que se obtiene un catalizador activo de pélimerizacidn de eti-
leno., ‘
2. Un método de acuerdo con la reivindicacién I, carag-

terizado porque el soporte del catalizador de 8xido orgdnico

es sflice. '

N2

3. Un método de acuerdo con la reivindicacién |, carag-
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Terizado porque el compuesto de cromoceno es bis (ciclopentadie
pil)cromo 11,
4. Un.método de acuerdo con la reivindicacidn I, carac-

terizado porque el compuesto de titanio tiene la férmula:

(R')n"Ti(OR')m 6 (RO)mTi(OR')n"

n donde m tiene valores de | a 4 inclusive, n tiene valores
e 0 a3 inclusive, m + n” = 4, R es un grupo alquilo, arilo o
dienilo o grupos alquenilo con 2 a 12 4tomos de carbono.
5. Un método de acuerdo con la reivindicacién |, carag

terizado porque el compuesto de titanio tiene la férmula
TiX

4
en donde X es un &tomo de halégeno,

6 . Un método de acuerdo con la reivindicacién |,

taracterizado porque se usa del O al 5% ponderal de un.agente

e Tluoracién.

7. Un método de acuerdo con la reivindicacién 6, carac-
terizado porque el agente de fluoracién es (NH4)2 SiF6.
8. Un método de acuerdo con la reivindicacién |, caracH
terizado porque la mezcla del paso 5 es calentada en el paso
5 a una temperatura de 300°C a 800°C.

9. Un método de acuerdo con la reivindicacién |, carac-

Iicloalquilo con | a |2 §tomos de carbono, y R’ es R, ciclopenta-




Mo

/

Hoja nhm. 16

—terizado porgue el hidrocarburo es isopentano.
108,- Un método para la preparacidn de un catalizg
dor para la polimerizacidén constante de etileno..
Tal y como se ha descrito en la Memoria que antecede
y para los fines qﬁe se han especificado.
Esta Memoria consta de dieciseis hojas escritas a ma
quina por una sola cara. ‘

Madrid, 24.NOV1a77
P.A.
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