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La p r e s e n t e  invenc ión se  r e f i e r e  a c a t a l i z a d o r e s  p^ 
r a  i a homopoi imerizac ión  y c o p o i im e r i z a c ió n  de e t i i e n o  y más 
p a r t i c u t a r m e n t e  a un método p a r a  p r e p a r a r  c a t a i i z a d o r e s  de pô  
i i m e r i z a c ió n  de cromo con s o p o r t e .

Los c a t a i i z a d o r e s  de p i i m e r i z a c i é n  de i e t i i e n o  que 
c o n t i e n e n  cromo y t i t a n i o  son a n t i g u o s  en e s t e  a r t e .  E s to s  ca 
t a i i z a d o r e s  fu e ro n  una mejora sobre  ios  c a t a i i z a d o r e s  a n t e ­
r i o r e s  que con ten fa n  cromo so i amente en cuan to  a que o f r e c i e  
ron p o i fm eros  e t i t á n i c o s  de más b a jo  peso m oiecu ia r  que se po 
d ían  p r o c e s a r  con más f a c i i i d a d  que ios  p o i i e t i i e n o s  de más 
e ie v a d o  peso  m o iec u ia r .  En p a r t i c u i a r  v a r i a s  p a t e n t e s  han de.s 
c r i p t o  métodos e s p e c í f i c o s  p a r a  p r o d u c i r  c a t a i i z a d o r e s  de c r ¿  
mo m o d i f i c a do s  con t i t a n o  p a r a  t a  p o i i m e r i z a c i é n  dei e t i i e n o .  
La p a t e n t e  e s t a d o u n id e n s e  No. 3-349-067  reve  i a un p roceso  de 
p r e p a r a c ió n  de un c a t a t i z a d o r  de p o i i m e r i z a c i é n  que compren­
de poner en c o n t a c to  un m a te r i a )  p o r t a d o r  con una s o iu c ió n  de 
compuesto con c on ten ido  de cromo en so i ven te  o rgán ico  anhidro .  
En e s t a  r e v e  i ac ión  i a memoria d e s c r i b e  i a r e a c c i ó n ,  en p r e ­
s e n c i a  de s í i i c e ,  de c i o r u r o  de c rom t io  (CrO^Ci^) y t i t a n a t o  
de t e t r a  ( n - b u t i i o )  p a r a  formar  un p r e c i p i t a d o ,  que c o n t i e n e  
t i t a n i o  y cromo, sobre  e! s o p o r t e  de s í i i c e .  Es te  t i p o  de pro^ 
c e d im ie n to ,  por io t a n t o ,  depende de! p roduc to  de r e a c c ió n  
de c i o r u r o  de c rom i io  y ei  t i t a n a t o  o rg án ico  a d e p o s i t a r s e ,  
en forma no ó n í c a ,  sob re  e! s u s t r a t o .

La p a t e n t e  e s t ad o u n id e n s e  No. 3 -622 .52! d e s c r i b e  un
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c a t a t i z a d o r  formado por  e! agregado ,  p r im ero ,  a un s o p o r t e ,  
de un compuesto con c on ten ido  de cromo usando un medio acuoso 
y tuego e! agregado  de un compuesto que c o n t i e n e  t i t a n i o  csan¡ 
do un medio no acuoso.  Ta! p ro ced im ien to  comprende e!  uso de 
dos s o i v e n t e s  d i f e r e n t e s  que comprenden dos pasos  de d e p o s i ­
c ión  sepa rados  y d i s t i n t o s .  Este  p ro ced im ien to  puede s e r  t r a ­
ba jo so  y conduce a una c a t á t i s i s  no r e p r o d u c i b i e  p a r a  !a potj^ 
mer izac ión  de! e t i ! e n o .

La p a t e n t e  e s t a d o u n id e n s e  No. 3"879-362 t r a t a  de un 
p roced im ien to  p a r a  p t i m e r i z a r  e t i ! e n o  usando un c a t a í i z a d o r  
p reparado  por ( ! )  c a te n ta m ie n to  con jun to  de un compuesto de 
t i t a n i o  y un m a te r i a )  de s o p o r t e  s e t e c c io n a d o  e n t r e  s í ! i c e ,  
atómina,  z i r c o n i a ,  t o r i a  y compuestos de tos  mismos y (2)  ca  
t en tam ien to  de! p roduc to  de ( ! )  con un compuesto de cromo a 
una t e m p e r a tu r a  den t ro  de! margen de 350 a 550°C p a r a  p r o d u c i r  
un c a t a t i z a d o r  a c t i v o .  Un número de compuestos de cromo e s  c_î  
t ado  en !a s memorias,  inc tuyendo a! b i s  ( c i c t o p e n t a d ! e n ! t ) c r o  
mo, e s  d e c i r ,  cromoceno.  La p r i n c i p a !  a t e n c ió n  e s t á  ded icada  
a e s t e  p roceso  en dos pasos  que comprende a! óxido de cromo 
o a! cromato de t e r c - b u t ! ! o  como f u e n t e  de! compuesto de e ro  
mo.

Todas t a s  v f a s  c i t a d a s  p rceden tem en te  p a r a  ta  prep.a 
r a c ió n  de e s t o s  c a t a t i z a d o r e s  m od i f ic ados  pueden c a u s a r  p r o -  
b!emas.  Los c a t a t i z a d o r e s  son s e n s i b t e s  a tos mótodos de pre. 
p a rac ión  produciendo  con e ! t o  p o t i e t i t e ñ o s  que v a r f a n  en pro 
p iedades  p o t im ó r i c a s  t a t e s  como peso m o tec u ta r ,  d i s t r i b u c i ó n
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de! peso m o te c u ta r ,  y d en s id a d .  La a c t i v i d a d  c a t a t í t i c a . t a m ­
b ié n  v a r í a  segón e! método de p r e p a r a c i ó n  de! c a t a t i z a d o r .

Por c o n s i g u i e n t e ,  e s  un o b j e t o  de !a p r e s e n t e  inven­
c ió n  p rovee r  un c a t a t i z a d o r  p a r a  !a p o t im e r i z a c ió n  de! e t i  t e ­
ño que e s  s impte  de p r e p a r a r  y que exh ibe  una a c t i v i d a d  c a t a -  
! í t i c a  c o n s t a n t e .

O t ro s  o b j e t o s  r e s u l t a r á n  e v i d e n t e s  p a ra  q u ie n e s  son 
e x p e r t o s  en e! a r t e  a! !eer  !a p r e s e n t e  memoria.

Un método 'para  p r e p a r a r  un c a t a t i z a d o r  p a r a  t e  pe t i  
m e r izac tó n  c o n s t a n t e  de e t i t e n o  e s  p r o v i s t o  por tos  pasos  de:

( t )  S ecar  un s o p o r t e  de c a t a t i z a d o r  de óxido  i n o r g á -  ' 
n i c o ,  con una a t t a  á r e a  s u p e r f i c i a t ,  s e l e c c io n a d o  e n t r e  e t  ' 
grupo que comprende atómina,  t o r i a ,  s í  t i c e ,  z i r c o n i a  y mezctas  
de tos mismos a una t e m p e r a tu r a  de )00°C a 800°C;

(2 ) Suspender e! s o p o r t e  seco o b te n id o  en e t  paso 
( t )  con un h id ro c a r b u ro  normatmente Líquido anh id ro ;

(3 )  Mezctar  !a s u sp en s ión  o b t e n i d a  en et  paso (2)  con 
una s o tu c ió n  de un compuesto de cromoceno en un h id ro c a r b u ro  
normatmente t í q u id o  y un compuesto de t i t a n i o  que sea  so tu - ;  
b t e  en dicho h id ro c a r b u ro  y s e a  c a t c i n a b t e  dandto TiO^ por !o 
cuat  ta  mezcta r e s u t t a n t e ,  f u e r a  de! h id r o c a r b u r o ,  c o n t i e n e
de 0 ,2  a 3,0% pondera!  de cromo e tem en ta!  y t , 0  a t0% ponde­
r a !  de t i t a n i o  e te m e n ta ! .

( 4) E t im ina r  et  h id r o c a r b u r o  dejando un r e s i d u o  s ó -
t ido;
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(5 )  Agregar a) r e s i d u o  p r o v e n ie n te  de! paso  ( 4) de
0 a 2,5% pondera!  de un agente  de f t u o r u r a c i ó n  c a t c u t a d o  como
F; y ,

(6 )  C a ! e n t a r  e! p roduc to  de! paso (5)  en una atmós­
f e r a  con c o n ten id o  de oxígeno s u s t a n c ia ! m e n te  a n h id r a  a una 
t e m p e r a t u r a  de 300°C a !000°C h a s t a  o b t e n e r s e  un c a t a t i z a d o r  
a c t i v o  de p o t im e r i z a c i ó n  de e t i t e n o .

Para  t a s  f i n a ! ) d a d e s  de !a p r e s e n t e  invenc ión  !os 
compuestos de cromoceno,  también denominados compuestos da 
b i s ( c i c ! o p e n t a d i e n i ! ) c r o m o  ( ! ! ) ,  t i e n e n  !a e s t r u c t u r a :

en !a cua! cada  uno de Y e e s  un r a d i c a !  h id ro c a r b u ro  con 
! a 20 átomos de carbono y cada  uno de n y n '  t i e n e  un v a ! o r  
de 0 a 5.

Si b i e n  !a mezc!a de compuestos de cromoceno y so ­
p o r t e  en e! paso  ( 3) puede c o n t e n e r  de 0 ,02  a 3% pondera!  de 
cromo, se p r e f i e r e  u sa r  mezctas que c o n t i e n e n  de 0 , !  a !,0% 
pondera!  de cromo.

Los compuestos de t i t a n i o  que se pueden u s a r  inc!; j 
yen a t o d o s  tos que son c a t c i n a b t e s  dan to  TiOg ba jo  !as  con­
d i c i o n e s  de a c t i v a c i ó n  empteadas,  e inc tuyen  a q u e N o s  r e v e ­
tados en !a  p a t e n t e  e s t ad o un ide n se  No. 3 .6 22 .52 !  y !a p u b t i -  
c a c ió n  de !a s o ! i c i t u d  de p a t e n t e  h o ta n d e sa  72- !088!  ( t a s
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r e v e i  a c io nes  de e s t a s  pub t i  cae  iones  son inco rporadas  en e s t a  
memoria como r e f e r e n c i a ) .

E s to s  compuestos inc iuyen  a a q u e i i o s  que t i e n e n  i a s  
e s t r u c t u r a s

( i ) ( R ' ) . , T ¡ (Oi?)n m
( ' ! ) (RO) Ti m ( 0 R ' ) ^ „

en i as  cua Íes  m e s  i , 2, 3 ó 4; n" e s  0,  i , 2 ó 3 y m +  n**3:4.
en donde R e s  un grupo a ! qu i i o , a r i t o  o c i c to a ! q u i t o  con i a
)2 átomos de carbono,  y combinac iones  de ios mismos, t a i e s  
como a r a i q u i i o  o a i c a r i i o .

R' e s  R, c i c i o p e n t a d i e n i i o ,  y grupos a i q u e n i i o  con 
2 a i2 átomos de ca rbono ,  t a t e s  como e t e n i i o ,  p r o p e n i i o ,  i so  
p r o p e n i i o ,  o b u t e n i i o ,  y

( i ! i )  TiX^ X, un átomo de haiógeno,
e s  f i ó o r ,  c i o r o ,  bromo o yodo.

Los compuestos de t i t a n i o  i n c i u i r f a n  a s í  t e t r a c i o -  
r u r o  de t i t a n i o ,  t i t a n a t o  de t e t r a ! s o p r o p i t o  y t i t a n a t o  de t e  
t r a b u t i i o .  Los compuestos de t i t a n i o  son d e p o s i t a d o s  más coja 
ven ien tem ente  s o b re  ei  so p o r t e  a p a r t i r  de una s o iu c ió n  de 
s o ! v e n t e  h id r o c a r b ú r i c o  de ios  mismos^.

En e i  caso de ios  t i t a n a t o s  o rg á n i c o s  no hay una in ­
t e r a c c i ó n  a p a r e n te  e n t r e  ei  compuesto de t i t a n i o  y e! cromo- 
ceno .  La d e p o s ic ió n  de ios compuestos  de t i t a n i o  y cromo se  
c r e e  que se produce  por r e a c c ió n  d i r e c t a  con e i  s u s t r a t o  pa­
r a  p ro vee r  e s p e c i e s  de t i t a n i o  y como químicamente a n c i a d a s .



- 7-

Este  t i p o  de v í a  h a c í a  !os c a t a t i z a d o r e  s o p o r t a d o s  p e rm i te  
una máxima e f i c i e n c i a  de !os compuestos de t i t a n i o  y cromo 
y perm i te  un c o n t r o ]  mucho mejor de t a  p re p a r a c ió n  de! cata-* 
t i z a d o r  que e t  método d e s c r i p t o  en )a p a t e n t e  e s t a d o u n id e n s e  
No. 3 .349 .067 .

Et t i t a n i o  (como Ti)  e s t á  p r e s e n t e  en e! c a t a t i z a -  
d o r ,  con r e s p e c t o  a! Cr (como C r ) ,  en una r e ! a c i ó n  motar  de 
0 ,5  a !80, y p r e f e r i b t e m e n t e  de 4 a 35.

Si b ie n  !a mezc!a en e!  paso (3 )  puede c o n t e n e r  de 
aproximadamente t,0% a !0% pondera!  de t i t a n i o ,  se p r e f i e r e  
p r e p a r a r  una mezo!a de que con tenga  de! 3 a 7% de t i t a n i o  so 
b re  !a base  de! peso de !a mezcta s e c a .

No e s  n e c e s a r i o  i n c t u í r  un agen te  de f t u o r u r a c i ó n .  
S in  embargo,  !a f t u o r u r a c i ó n  t i e n e  !a v e n t a j a  de o f r e c e r  una 
d i s t r i b u c i ó n  más e s t r e c h a  de! peso mo!ecu!ar  y una mejor co 
p o t im e r i z a c ió n  de t a s  a ! f a - o ! e f i n a s .  Si b ien  se puede u s a r  
h a s t a  aproximadamente e! 5% pondera!  de agen te  de f t u o r u r a -  
c ió n ,  se p r e f i e r e  u s a r  de! 0 ,05  a! !,0% pon d era ! ,  c a ! c u ! ad o  
como F.

Los compuestos de f t ó o r  que se pueden u s a r  inc!uyen  
a! HF , o a c u a t q u i e r  compuesto de f ! á o r  que r i n d a  HF b a jo  
!as  c o n d ic io n e s  de a c t i v a c i ó n  empteadas .  Los compuestos de 
f ! ú o r  que no sean HF que se pueden u s a r  se  r e v e í a n  en !a pt¿ 
b t i c a c ^ ó ó .  de !a s o t i c i t u d  de p a t e n t e  h o tand esa  72-*!088!. Ejs 
t o s  compuestos inc tuyen  a! h e x a f t u o r o f o s f a t o  de amonio, h e -  
x a f ! u o r o s i ! i c a t o  de amonio y t e t r a f t u o r o b o r a t o  de amonio, y
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a! h e x a f t u o r o t i t a n a t o  de amonio.
Los compuesto de f ¡ ó o r  son d e p o s i t a d o s  conven ien temente  sobre  
e¡  s o p o r t e  a p a r t i r  de una s o lu c i ó n  acuosa  de ¡os mismos o 
por  mezcta  en seco de ¡os compuestos de f t á o r  s ó t i d o s  con ¡os 
demás compuestos det c a t a t i z a d o r  a n t e s  de su a c t i v a c i ó n .

Los m a t e r i a t e s  de Óxido ino rg án ico  que se  pueden u- 
s a r  como s o p o r t e  en ¡as com posic iones  de c a t a t i z a d o r  de ¡a 
p r e s e n t e  invenc ión  som m a t e r i a t e s  p o rosos  que t i e n e n  una e -  
¡evac ión  á r e a  s u p e r f i c i a t ,  e s  d e c i r ,  un á r e a  s u p e r f i c i a !  en e 
e¡  margen de 50 a ¡000 metros cuad rados  por  gramo, y un t a ­
maño de p a r t í c u i a  de 50 a 200 mi o ro n e s .  Los óx idos  i n o r g á n i ­
cos  que se pueden u sa r  inc tuyen  s í l i c e ,  a ¡M i  na,  t o r i a ,  z i r -  
c o n i a ,  y o t r o s  óx idos  i n o r g á n i c o s  comparab tes ,  a s í  como t a -  
¡es  ó x id o s .

Los h id ro c a r b u ro s  norma¡mente ¡ fqu ido s  pueden s e r  
¡os a t i f á t i c o s  C ^ - C ^  o ¡os a ro m á t i c o s  0 ^ - 0 ^ .  Son ¡os p r e ­
f e r i d o s  e¡ i sopen tano ,  hexano, benceno,  t o tu en o  y x i ¡ e n o .

E¡ s o p o r t e  debe s e r  secado a n t e s  de poner¡o  en con­
t a c t o  con e¡  cromoceno y ¡os compuestos de t i t a n i o .  Esto se 
r e a t i z a  normatmente simptemente c a t e n ta n d o  o p resecando  e¡ 
s o p o r t e  det  c a t a t i z a d o r  con un g a s  i n e r t e  seco o con a i r e  se, 
co a n t e s  de u s a r ¡ o .  Se ha enc o n t ra d o  que ¡as t e m p e r a tu r a s  de 
secado t i e n e  un e f e c t o  a p r e c i a b t e  s o b re  ¡a d i s t r i b u c i ó n  de¡ 
peso m o!ecu¡ar  y e) fnd ice  de f u s i b i t i d a d  de¡ pot fmero p ro ­
duc ido .  La t e m p e r a tu r a  de secado  p r e f e r i d a  e s  de ¡00 a 300°C 
con t e m p e r a t u r a s  de ¡20 a 250°C como ¡as de mayor p r e f e r e n -
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ct a.
La a c t i v a c i ó n  dei c a t a i i z a d o r  se puede i i e v a r  a c a ­

bo a ca s t  c u a i q u i e r  t e m p e r a tu r a  h a s t a  aproximadamente su tem 
p e r a t u r a  de s i n t e r i z a c i ó n .  E! p a s a j e  de una c o r r i e n t e  de a i ­
r e  seco  o de oxígeno a t r a v ó s  dei c a t a i i z a d o r  s o s t e n i d o  du­
r a n t e  su a c t i v a c i ó n  ayuda a d e s p i a z a r  ei  agua dei s o p o r t e .
Las t e m p e r a t u r a s  de a c t i v a c i ó n  de 300°C a 900°C d u ran te  un 
c o r to  per ío d o  de s e i s  horas  aproximadamente son s u f i c i e n t e s  
s i  se usa  a i r e  b ie n  seco u oxígeno ,  y no se p e rm i te  que i a 
t e m p e r a tu r a  a s c ie n d a  t a n t o  como p a r a  causar i a s i n t e r i z a c i ó n  
de! s o p o r t e .  Una t em p e ra tu r a  de a c t i v a c i ó n  p r e f e r i d a  e s  de 
300°C a 800°C.

Se puede u sa r  c u a i q u i e r  c a i i d a d  de s o p o r t e ,  pero  
se p r e f i e r e n  ei  s í  i ice  m i c r o e s f ó r t c o  de d ens idad  i n t e rm e d ia  
(MSiD) con un á r e a  s u p e r f i c i a i  de 300 metros  cuadrados  por 
gramo, y un di ámetro de poro de 200 angs t rom s ,  y un tamaño 
de p a r t í c u i a  promedio de 70 micrones  (C a i id a d  W.R. G r a c e ' s  
C-952) ,  y e) s í i i c e  de dens idad  in t e rm e d ia  ( tD) con un á r e a  
s u p e r f i c i a i  de 300 metros cuad rados  por  gramo, un d iám et ro  
de poro de !Ó0 angst roms y un tamaño de p a r t í c u i a  promedio de 
!03 m icrones  (C a i id a d  W.R. Grace^s G-56).  Cuando se desean 
po i ím ero s  e t i i ó n i c o s  de ín d ic e  de f u s i b i i i d a d  más e ievado3se p r e f i e r e  u s a r  s í i i c e  con voiumen de poros  de 2 ,5  c m / g  y 
á re a  s u p e r f i c i a i  de 400 m / g .

La invención  se d e s c r i b e  a d ic ío n a im e n te  en ios ejem 
p io s  que s i g u e n .  Todas i as  p a r t e s  y p o r c e n t a j e s  son ponde-
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r a  t e s  excep to  cuando se  e s p e c i f i q u e  de o t r o  modo.
Eiempto )
P r e p a r a c ió n  de! c a t a t i z a d o r

ün s f t i c e  de dens idad  in t e rm e d ia  m i c r o e s f ó r i c o  de 
c a t i d a d  G-952-200 de W.R. Grace and Co. con un á re a  s u p e r -  
f i c i a !  de aproximadamente 300 m e t ro s  cuadrados  por gramo y 
un d iám et ro  de poro de 200 angs t roms se secó a 200°C duran ­
t e  8 h o r a s .  E! s í l i c e  seco (48) gramos) fue  ag i t ad o  con una 
s o tu c i ó n  s eca  de i sopentano  que c o n t e n í a  5 ,3  gramos de b i s  
( c i c ) o p e n t a d i e n i ) ) c r o m o  )) i n s u s t i t u i d o  (cromoceno ) y )68 
gramos de t i t a n a t o  de t e t r a i s o p r o p i t o .  E) i sopentano  fue  e - ;  
[¡minado por e va p o rac ión ,  de jando  un r e s id u o  seco que con­
s i s t í a  en ), )% pondera!  de cromoceno y 35% pondera)  de t j ,  
t a n a t o  de t e t r a i s o p r o p i t o  c o d e p o s i t a d o s  sobre  e)  s o p o r t e  de 
s f t i c e .  Et r e s i d u o  fue  a c t iv a d o  c a t e n ta n d o  du ran te  dos ho­
r a s  ba jo  n i t r ó g e n o  a t50°C, y tuego 2 horas  a 300°C. La a t ­
m ósfe ra  de n i t r ó g e n o  fue  reem ptazada  por a i r e  y se c on t in u ó  
c a t e n ta n d o  a 300°C duran te  dos h o r a s .  F ina)mente ,  !a tempe­
r a t u r a  fu e  e te v a d a  a 800°C y manten ida  a s í  duran te  ocho ho­
r a s .
EJEMPLO 2
P r e p a r a c ió n  det c a t a t i z a d o r

Et p roced im ien to  d e s c r i p t o  en e t  ejempto ! Fue r e ­
p e t i d o ,  con t a s  s i g u i e n t e s  d i f e r e n c i a s :

( t )  La c a n t i d a d  de s f t i c e  usado fu e  de 400 gramos;
(2 )  La c a n t i d a d  de b i s ( c i c ! o p e n t a d i e n i t ) c r o m o  tt



usado fue  de 4 ,4  gramos;
(3 )  La c a n t i d a d  de t i t a n a t o  de t r e t r a i s o p r o p i t o  u**

sado fue  de' !40 gramos;  y . .
( 4) Et r e s id u o  a n te s  de !a a c t i v a c i ó n  fue  t r a t a d o  

con ! , 2  gramos de h e x a t u o r o s i t i c a t o  de amonio p a r a  e f e c t u a r  
una d e p o s ic ió n  de 0,3% pondera!  sob re  e! s o p o r t e  de s í  t i c e .  
EJEMPLO 3
Evatuac ión  de! c a t a t i z a d o r

E! c a t a t i z a d o r  p reparado  en e! ejemp!o ! fue  e v a -  
tuado en un r e a c t o r  de !echo f t u i d o  de 35 cm de d iámetro  ( s i  
m i !a r  a! d e s c r i p t o  en !a p a t e n t e  b r i t á n i c a  No. ! . 2 5 3 .0 6 3 )  a 
84°C y una p r e s i ó n  en e!  r e a c t o r  de 2! kg/cm2/manomótrico 
con una mezcta de b u t e n o / e t i ! e n o  p r e s e n t e  en una r e ! a c i ó n  de 
0 ,083 .  La p r o d u c t i v id a d  de c a t a t i z a d o r  fue  de 5 ,3  g ra m o s / '  
(gramo de Cr x !0 ) .  E! p roduc to  de copotfmero de e t i t e n o /
buteno  t e n í a  *una dens idad  (ASTM-D-!505) de 0 , 9 ! 4  g/cm3 y 
un í n d i c e  de f u s i b i t i d a d  (ASTM D-!238) de 0 ,87  dg/min.  
EJEMPLO 4 r
Evatuac ión  de! c a t a t i z a d o r :

E! p roced im ien to  usado en e! ejempto  3 fue  empteado 
p a r a  e v a ! u a r  e! c a t a ! i z a d o r  p repa rad o  en e! e jempto  2 con 
!a excepc ión  de que !a r e ! a c i ó n  b u t e n o / e t i t e n o  fue  de 0 ,084 .  
La p r o d u c t i v i d a d  de! c a t a t i z a d o r  fue  de 4 ,9  gramos (gramo de 
Cr x !0 ^ ) .  E! p roducto  de copo tímero  e t i t e n o ,  buteno  t e n í a  
una d en s idad  de 0,920 g/cm3 y un í n d i c e  de f u s i b i t i d a d  de
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0 , ¡ 7  dg/min.
EJEMPLO 5
P re p a ra c ió n  de! c a t a t i z a d o r  .,

E! p roced im ien to  d e s c r i p t o  en e! ejempto  3 fu e  mo­
d i f i c a d o  en cuando a que se agregó  7 mi de una s o tu c ió n  t o -  
iu ó n ic a  con ten ien d o  0 ,35  gramo de b i s  ( c i c t o p e n t a d i e n i i ) c r j o  
mo !! a una su spens ión  de n -pen tano  de !9f8 gramos de s f t i ­
ce 952 que h ab ía  s ido  secada  a 200°C y a g i t a d a  ba jo  n i t r ó ­
geno d u r an te  t hora ,  después de cuyo t iempo se  agregaron.
6 ,0  gramos d e ' t i t a n a t o  de t e t r a i s o p r o p í t o .  E! pentano- y e!  
t o t u e n o  fue ro n  e x t r a í d o s  por e v a p o rac ión  y e t  r e s i d u o  fue  
a c t i v a d o  c a t e n ta n d o  oxígeno a 330°C duran te  2 h o r a s  y a 720° 
C d u r an te  t7 h o r a s .
EJEMPLO 6
P re p a ra c ió n  det c a t a ! i z a d o r

Una mezcta de t 8 ,6  gramos de s í  t i c e  952 secado a 
200°C y 0 ,3 4  gramo de b i s  ( c i c t o p e n t a d i e n i t ) c r o m o  t t  fu e  
a g t t a d a  en n -pen tano  du ran te  una ho ra ,  t iempo después  det 
cuat  se  agregaron  5 ,6  gramos de t i t a n a t o  de t e t r a i s o p r o p i -  
to.  Et n -pen tano  fue  evaporado  y e!  r e s i d u o  fue  mezctado 
con 0 ,[9  gramo de h e x a f t u o r o s i t i c a t o  de amonio. E! r e s i d u o  
fu e  a c t i v a d o  por  c a t e n ta m ie n to  en oxígeno d u ran te  c u a t r o  ho 
r a s  a 330°C y d u r an te  )7 h o ra s  a 7S0°C.
EJEMPLO 7

Evat uaci 6n d e ! c a t a ! i z a d o r
Un r e c i p i e n t e  de r e a c c i ó n  a a t t a  p r e s i ó n  a g i t a d o ,
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con un e s p a c i o  vac ío  de !000 m!, fue  cargado con 0 ,4 3  gramo 
de! c a t a t i z a d o r  p reparado  en e! e jempto  5 y 40 m! de !-hex_a 
no.  E! r e c i p i e n t e  fue  s e t t a d o  y p r e s u r i z a d o  con e t i t e n o ; h a s ­
t a  una p r é s i d n  de !4 kg/cm2 manomátrico.  Se p e r m i t i ó  que pro 
s i g u i e r a  !a  p o t im e r i z a c ió n  a 86°C d u r an te  !2 minutos .  Se ob 
t uv o  un r e n d im ie n to  de 78 gramos de pó í im ero  de e t i ! e n o  con 
un í n d i c e  de f u s i b i t i d a d  de !47 dg/min .  y una d en s idad  de 
0,922 g/cm3.

En una segunda pasada  que se a p a r t ó  de! procedimien.  
t o  d e s c r i p t o  precedentemente  só !o  en que se usó 0 ,3 !  gramo 
de c a t a t i z a d o r  y e! t iempo de p o t i m e r ' z a c i ó n  fue  de !5 mtnjj 
t a s ,  se obtuvo  un rend im ien to  de 86 gramos con un ín d i c e  de 
f u s i b i t i d a d  de !66 dg/min y una d en s id a d  de 0 ,9 ) 7  g/cm3- 
EJEMPLO 8
Evatuac ión  de c a t a t i z a d o r

Se r e p i t i ó  e! e jempto  7 en d up t i c a do  usando 0 ,35  
gramo y 0,32 gramo re s p e c t i v a m e n te  de! c a t a ! i z a d o r  p r e p a r a ­
do en e! e jemp!o  6, y t iempos  de p ! i m e r i z a c i ó n  de 30 y 20 
minutos ,  r e s p e c t i v a m e n te .  Se o b tu v i e r o n  p ro d u c to s  de p o t i ­
ntero de e t i  teño en re n d im ie n to s  de !20 gramos y 56 gramos.  
Los í n d i c e s  de f u s i b ü i d a d  fu e ro n  de 0 ,3 2  dg/min y 0 ,6 4  d g /  
min, r e s p e c t i v a m e n te .  Las d en s idad es  fue ro n  de 0 , 9 ' 8  g/cm3 
y 0 ,9 ! 7  g/cm3? r e s p e c t i v a m e n te .
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REtVtNDtCAOONES

). ün método p a ra  ta p r e p a r a c ió n  de un c a t a t i z a d o r  
; a ra  !a p o t i m e r i z a c i ó n  c o n s t a n t e  de e t i t e n o ,  c a r á c t e r  i zado 

morque comprende ¡os pasos  de:  ( ] )  s e c a r  un s o p o r t e  de c a ^ a t i -  
íador de óxido i n o r g á n i c o ,  con un á r e a  s u p e r f i c i a l  e ! e v a d a ,  se  
¡ecc ionado  e n t r e  e¡ grupo que comprende a ¡¿¡mina, t o r i a ,  s f t i - ,  
' e ,  z i r c o n i a ,  y mezctas  de ¡os mismos a una t e m p e r a tu r a  de 
¡00°C a 800°C.;  (2) suspender  e¡ s o p o r t e  seco  o b te n id o  en e! 
aaso ( ¡ )  con un h id r o c a r b u r o  normatmente ¡ fqu ido  a n h id r o ;
(3)  m ezc ta r  ¡a su sp en s ión  o b te n id a  en e) paso  (2) con una 
s o lu c ió n  de un compuesto de cromoceno en un h id r o c a r b u r o  n o r -  
natmente  ¡ fqu ido  que sea  so ¡u b ¡ e  en d icho  h id r o c a r b u r o  y sea  , 
c a ¡ c i n a b ¡ e  dando T¡0^ cua¡ ¡a mezcta r e s u i t a n t e ,  f u e r a
de! h i d r o c a r b u r o ,  c o n t i e n e  de 0 ,0 2  a 3*0% pondera)  de cromo 
e ¡ementa)  y ¡ , 0  a ¡0% pondera)  de t i t a n i o  e ¡em en ta ) ;  (4) e t i -  
minar e! h id r o c a r b u r o  dejando  un r e s i d u o  s ó t i d o ;  (5) a g r eg a r  
a) r e s i d u o  de) paso  (4) e n t r e  0 y 2,5% pondera!  de un a g e n te  
de f ) u o r a c i ó n  ca )c u )ad o  como F; y (6 )  c a t e n t a r  et  p roduc to  
de! paso  (5) en una a tm ós fe ra  con c on ten ido  de o x f g e n o - s u s t a n ­
c i a  ¡mente a n h id r a  a una t e m p e r a tu r a  de 300°C a )000°C h a s t a  
que s e  o b t i e n e  un c a t a t i z a d o r  a c t i v o  de p o t im e r i z a c i ó n  de e t i ­
teno .

2. Un método de acuerdo  con !a r e i v i n d i c a c i ó n  ) ,  c a r a c -* - " t
t e r  i zado porque  e) s o p o r t e  de) c a t a t i z a d o r  de óxido  o rg án ico  
es s f ) i c e .

3. ün método de acuerdo  con ¡a r e i v i n d i c a c i ó n  ) ,  c a r a c -
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e r i z a d o  porque  et  compuesto de cromoceno es  b i s  ( c i c t o p e n t a d i t
u i t )cromo ! t .

4.  Un'método de acuerdo  con )a r e i v i n d i c a c i ó n  ! ,  c a r a c - 
e r  i zado porque e! compuesto de t i t a n i o  t i e n e  !a fó rm u ta ;

(R^) Ti(QR^) n m (RO) Ti(OR')

en donde m t i e n e  v a t o r e s  de ) a 4 i n c t u s i v e ,  n t i e n e  v a t o r e s  
de 0 a 3 i n c i u s i v e ,  m + n" = 4# R es un grupo a [ q u i t o ,  a r i t o  o 
e i c t o a t q u i t o  con t a !2 átomos de ca rbono ,  y R* es R, c i c t o p e n t a -  
d i e n i t o  o grupos a t q u e n i t o  con 2 a t2 átomos de ca rbono .

5 .  Un método de acuerdo  con ta r e i v i n d i c a c i ó n  t ,  c a r a c -  
Ter i zado porque et  compuesto de t i t a n i o  t i e n e  ta fó rmuta

TiX4
en donde X es un átomo de ha tógeno .

6 . Un método de acuerdo con ta r e i v i n d i c a c i ó n  t ,  
e a r e c t e r  i zado porque se  usa de) 0 at  5% pondera]  de un a g e n te  
de f t u o r a c iÓ n .

7.  Un método de acuerdo  con ta r e i v i n d i c a c i ó n  6, c a r á c ­
t e r  i zado porque e t  agen te  de f t u o r a c iÓ n  es S ' ^ 6 '

8.  Un método de acuerdo  con ta r e i v i n d i c a c i ó n  ! ,  c a r á c ­
t e r  i zado porque  ta mezcta det  paso  5 es c a t e n t a d a  en et  paso
ó a una t em p e ra tu r a  de 300°C a 800°C.

9.  Un método de acuerdo  con Ja r e i v i n d i c a c i ó n  t ,  c a r a o -
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-terisado porque el jiidiocarhuro es isop-entano.
10&.- Un método para la preparación de un cataliza, 

dor para la polimerización constante de etileno..
Tal y como se ha descrito en la Memoria que antecede 

y para los fines que se han especificado.
Esta Memoria consta de dieciseis hojas escritas a má 

quina por una sola cara.
Madrid, 24.N0V1977 
P.A.

7 ^
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