MINISTERIO DE INDUSTRIA : [ =y X
REGISTRO OF LA PROPIEDAD INDUSTRIAL 26 W\m 1978 ® ES% z b 4 4 1 7 ® Al

@ FECHA DE PRUSENTAGION

AMPITRID
@@dﬁ 'ﬂ NTEY: m;

PATENTE DE INVENCION g

24, N0V1977

!
!

’
]
i

@ PRIORIDADES:

@NUMI:RO ) @F‘EQHA . A @PMB
725,542 22.9.76 EE,UU,
.
{
!
@"CNA DE PUDLICIDAD G’LAIINCACION INTERNACIONAL, FAT(NTI: DE LA QUK KN DIVISIONARIA

Co¥F Ne 462,508

@TDTULO DE LA INVENCION

"UN PROCEDIMIZNHTO PARA LA POLINERIZACION CATALITICA DE ETILENO
SOLO O CON UWA O FAS ALFA~OLZFIVAS ADICIONALES"

@ SOLICITANTE (8)
UNION CirBIDE CORFORATION ‘ C-10844 -3t
- . ’ - Div. ’
© DOMICILIO DOEL SOLICITANTE “ ~an

270 Park ivenue, Nueva York, Nueva York 10017, Estados Unidos
de América .
@ INVENTOR (ES)

Isaac Jacob Levine y Frederick John Karol

@ TITULAR tE8)

@ REPRESENTANTE

D. ALBARTO DE ELZABURU NARRUZZ (P.~ 67.153)

L . M .
UNE A4 MOD. Ji08 UTILICESE COMO PRIMERA PAGINA DE LA MEMORIA

Goncedido of Registro de acuerda
con los datos que figuran en la pres
sente dascridcion y segin el cons
tebde qﬁﬁ_Mw%‘? adjqnta.éz,,

MCG,




. =2=

‘.

.

La presente invencién se refiere a catalizadores pa

ra la homopolimerizacién y copolimerizacién de etileno y més

particularmente a un método para preparar catalizadores de po
limerizaciédn de cromo éon 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
ron polfmeros etilénicos de més bajo peso molecular que se po
dfan ﬁrocesar con mis 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 de!l etileno.

| La patente estadounidense No« 3.349.067 revela un proceso de

preparacién de un catalizador de polimerizacién que compren-
de poner en contacto un material portadér con una solucién de
compuesto con contenido de cromo.en solvente.orghnico anhidro
En esta revelacién ls memoria describe la reaccién, en pre-
sencia de sflice, de clopuro de cromjlo (CrQZC|2) y titanato
de tetra (n—bqtilo) para formar un precipitadb, que contiene
titanio y cromo, sobre el soporte de sflice. Este tipo de prg
cedimiento, bor lo tanto, depende del producto de reaccién

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




. lentamiento de! producto de (1) con un compuesto de cromo a

catal izador formado por e! agregado, primero, a un soporte,
de un compuesto con contenido de cromo usando un medio acuoso
y luego el agregado de un compuesto que contiene titanio usan
do un medio no écuoso. Tal procedimiento comprende el uso de
dos solventes diferentes que comprenden dos pasos de deposi-
cién separados y distintos. Este procedimiento puede ser tra-~
bajoso y conduce a una cathlisis no reproducible para la poli
merizacién del etileno. '

La patente estadounidense No. 3.879.362 trata de un
procedimiento para plimerizar etileno usando un catal izador
preparado por (1) calenéamiento conjunto de un compuesto de
titanio y un material de soporte seleccionado entre sflice,

alGmina, zirconia, torja y compuestos de los mismos y (2) ca

una temperatura dentro del margen de 350 a 550°C para producin
un catal izador activo. Un nGmero de compuestos de cromo es ci
tado en las memorias, incluyendo al bis (ciclopentadienil)crg
mo, es decir, cromoceno. La principal atencién estd dedicada
a este proceso en dos pasos que comprende al 6xido de cromo

o al cromato de terc~butilo como fuente del compuesto de crg
mo« . .

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

piedades pollmérlcas tales como peso molecular, distribucién




ral de titanio elemental.

lido; ) . .

del peso molecular, y densidad. La actividad catalftica tam-
bién varfa segfn e! ‘método de preparacién del catalizador.

. Por consiguiente, es un objeto de la presente inven-
cibén proveer un catal izador para la polimerizacién del etile~
no que es simple de preparar y que exhibe una actividad cata-
Iftica constante. ‘

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

Un método wpara preparar un catalizador para la poli
merizacién constante de etileno es provisto por los pasos de:

(l) Secar un soporte de catalizador de 6xido inorga-
nico, con una alta &rea superficial, selécciohédo entre el
grupo que comprende all@mina, toria, sflice, zirconia y mezclas
de los mismos é una temperatura de 100°C a 800°C; »

(2) Suspender el soporte seco obtenido en el paso
(1) con un hidrocarburo normalmente |fquido 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-;
b[e en dicho hidrocarburo y sea calcinable dandto T.iO2 por lo
cual la mezbla_resultante, fuera del hidrocarsﬁro, contiéne

de 0,2 a 3,0% ponderal de cromo elemental y 1,0 a 10% ponde-

~ (4) Eliminar el hidrocarburo dejando un residuo sé-
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(5) Agregar @l residuo proveniente del paso (4) de

0 a 2,5% ponderal de un agente de fluoruracidn calculado coﬁo

1

F; vy

(6) Calentar el producto del paso (5) en una atmbs-
fera con contenido de oxfgeno sustancialmente anhidra a una
temperatura de 300°C’a 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 de

bis(ciclopentadienil)cromo (11), tienen la estructurat

(), —= V")
Cr - ()

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 qe cromocend 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 1,0%
ponderal de cromo.

Los compuestos de titanié que se pueden usar incly
yen a todos los que son calcinables_danto TiO2 bajo las con-
diciones de activacidn empleadas, e incluyen aquellos reve~-
lados en la patente estadounidense No. 3.622,521 y la publi-
‘cacién de la solicitud de patente holandesa 72-1088! (las
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revelaciones de estas publicaciones son incorporadas en esta
memoria como referencia).
Estos compuestos incluyen a aquellos que tienen las

estructuras )
] R") ,Ti
(1 (R") . Ti (OR)_
. 0 . ,
(1 (RO) . Ti(OR) .
en las cuales mes |, 2, 36 4; n" es 0, [, 26 3 y m + n"24,
en donde R es un grupo alquilo, arilo o cicloalquilo con | a
12 4tomos de carbono, y combinaciones de los mismos, tales
como aralquilo o alcarile.
R’ es R, ciclopentadienilo, y grupos alquenilo con
2 a 12 &tomos de carbono, tales como etenilo, propenilo, iso

propenilo, o butenilo, vy

REQRED) Tix4 donde X, un &tomo de halégeno,
es Flfor, cloro, bromo .o yodo.

Los compuestos de titanio incluirfan as{ tetraclo-
ruro de titanio, titanato de tetraisopropilo y titanato de te
trabutilo., Los compuestos de titanio son depositados m&s copn
venientemente sobre el soporte a partir de una solucién de
solvente hidrocarbfirico de los mismos.

" En el caso de los titanatos orgénicos no hay una in-
teraccién aparente entre el compﬁesto 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 ancladas.




Este tipo de vfa hacia los catal izadore soportados permite
una mixima eficiencia de los compuestos de titanio y cromo
y permite un control mucho mejor de la preparacién del cata-
lizador que el método descripto en la patente estadounidense
No. 3.349.067. ‘

El titanio (como Ti) esté presente en él 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 104 ponderal de titanio, se prefiere
preparar una mezcla de que contenga del 3 a 7% de titanio sg
bre la base del peso de la mezcla secas A

No es necesario incluir un agente de fluoruracién«
.Sin embargo, la fluoruracidn tiene la ventaja de ofrecer una
distribucién més estrecha de! peso molecular y una mejor co
polimerizacién de las alfa-~olefinas. Si bien se puede usar
hasta aproximadamente el 5% ponderal de agénte de fluorura-
cién, se prefiere usar del 0,05 al |,0% ponderal, calculado
como Fa ’

. Los compuestos de fllor que se pueden usar incluyen
al HF , o a cualquier compuesto de fldor que rinda HF bajo
las COﬂdi?iOHGS de activacién empleadas. Los compdestos de
fldor que no sean HF que se pueden usar se revelan en la py
blicaciéfi. 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




. por mezcla en seco de los compuestos de flfior sélidos con losg

" tacto con el cromoceno y los compuestos de titanio. Esto se

8-

‘.

al hexaFluorotltanaﬁo de amonio,
Los compuesto de fldor son depositados convennentemente sobre

e! soporte a partlr de una solucién acuosa de los mismos, o

demés compuestos del jcatal izador antes de su activacién.

Los materiales de 8xido inorgénico que se pueden u=
sar como soporte en las composiciones de catalizador de la
presente invencién som materiales porosos que tienen una e~
levaci6n &rea superficial, es decir, un &rea superficial en e
el margen de 50 & 1000 metros cuadrados por gramo, y un ta-
mafio de partfcula de 50 a 200 micrones. los 6xidos inorgéni=-
cos que se pueden usar incluyen sflice, alfifiina, foria, zip=
conia, y otros 6xidos inorginicos comparables, as! como ta-
les 6xidos.

Los hidrocarburos normalmente 1fquidos puedén ser
los aliféticos 05--0'o o los aromiticos CG—CIO' Son los pre-
feridos el isopentano, hexano, benceno, tolueno y xileno.

E! soporte debe ser secado antes de ponerlo en con-

realiza normalmente simplemente calentando o presecando el
soporte del catalizador con un ga; inerte seco o 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 preferen-
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La activacién del catalizador se puede |levar a ca=
bo a casi cualquier temperatura hasta aproximadamente su tem
peratura de sinterizacibén. El pasaje de una corriente de ai-
re seco o de oxfgeno a través del catalizador sostenido du-
rante su activacién ayuda a desplazar el agua del soporte.
Las temperaturas de activacién 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
de! soporte. Una temperatura de activaciédn 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 didmetro 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 &rea
superficial de 300 metros cuadrados por grame, un didmetro
de poro de 160 angstroms y un tamafo de partfcula promedio de
103 micrones (Calidad WeR. Grace’s 6-56). Cuando sé desean
polfmeros etilénicos de fndice de fusibilidad mis elevado
se prefiere usar sflice con volumen de poros de 2,5 cm3/g y
&rea 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.

Eiemélo |

Preparacién del catalizador

Un sflice de densidad intermedia microesférico Je
calidad 6-952~200 de W«R« Grace and Co. con un &rea super-
ficial de aproximadamente 300 metros cuadrados por gramo y
un dibmetro de poro de 200 angstroms se secd a 200°C duran=
te 8 horas. El sflice seco (481 gramos) fue agitado con una
solucién seca de isopentano que contenfa 5,3 gramos de bis
(ciclopentadieni!)cromo Il insustituido (cromoqeno ) vy 168
gramos de titanato de tetraisopropilo. El isopentano fue e~;
liminado por evaporacifén, 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 nitrbgeno a 150°C, y 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. Finélmente, la tempe=-
ratura fue elevada a 800°C y mantenida asf durante ocho ho-
ras. .

EJEMPLO 2

Preparacién del catalizador

El procedimiento descripto en el ejemplo | fue re-
petido, con las siguientes diferencias:
([) La cantidad de sflice usado fue de 400 gramos;
- (2) La cantidad de bis(ciclopentadienil)cromo |1




usado fue dé 4,4 gramos; A
(3) La cantidad de titanato de tretraisopropilo u-
sado fue de 140 gramos; y T
(4) El residuo antes de Ia activacién fue tratado
con |,2 gramos de hexaluorosilicato de amonjo para efectuar

una deposicién de 0,3% ponderal sobre el soporte de sflices
EJEMPLO 3

Evaluacién del catalizador

El catalizador preparado en el ejemplo | fue eva-
luado en un reactor de lecho fluido de 35 cm de di&metro (si
milar al descripto en 14 patente briténica No. [.253.063) a
84°C y una presién en el reactor de 21 kg/cm2/manométrico
~con una mezcla de buteno/etileno presente en una relacién de
0,083, La productividad de catalizador fue de 5,3 gramos/.
(gramo de Cr x |0—6)- El producto de copolfmero de etileno/
buteno tenfa “una densjdad (ASTM—D—‘SOS) de 0,914 g/cm3 y
un fndice de fusibilidad (ASTM D~1238) de 0,87 dg/min.
EJEMPLO 4:

Evaluacién del catalizador:

El procedimiento usado en el ejemblo 3 fue empleado
para evaluar el catalizador preparado en el ejemplo 2 con
la excepcién de que lé relacién buteno/etileno fue de 0,084.
La productividad del catalizador fue de 4,9 gramos (gramo de
Cr x |66). gl producto de copolfmero etileno, buteno tenfa

una densjdad-de 0,920 g/cm3 y un fndice de fusibilidad de
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. 0,17 dg/min. -

EJEMPLO 5

 Preparacidn del catalizador

El procedimiento descripto en el ejemplo 3 fue mo-
dificado en cuando a que se agregd 7 ml de una solucién to-
luénica donteniendo 0,35 gramo de bis (ciclopentadienil)crg
mo Il a una suspensién de n-pentano de;l9,8 gramos de sfli-

ce 952 que habfa sido secada a 200°C y agitada bajo nitr6-

- geno durante | hora, después de cuyo tiempo se agregaron

. 6,0 gramos de "titanato de tetraisopropilo. El pentano y el

tolueno fueron extrafdos 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 cata[igadér

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. E! n-pentano fue evaporado y el residuo fue mezclado
con 0,19 gramo de hexafluorosilicato de amonio. El residuo
fue éctivado por calentamiento en ox{geno 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 (000 ml, -fue cargado con 0,43 g%amg
del catalizador preparado en el ejemplo 5 y 40 ml de l-hexa
no. El recipiente fue sellado y ppesupizado con etileno has-
ta una presién 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/hin. y una densidad de
0,922 g/cm3.

En una segunda pasada que se apartd del procedimien
to descripto precedentemente sélo en que se usé 0,31 gramo
de catal izador y el tiempo de polimerizacién fue de [5 miny
tos, sé obtuvo un rendimiento de 86 gramos con un fndice de

fusibilidad de 166 dg/min y una densidad de 0,917 g/cm3.

EJEMPLO 8

Evaluacién de cetélizedor

Se repitié el ejemplo 7 en duplicado usando 0,35
gramo y 0,32 gramo respectivamente del 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 prendimientos de 120 gramos y 56 gramos.
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/em3, respectivamentes
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Y05 m.uou de irvnnci'urnropi. y rueﬁa gue se pre-
seittan para que sean objeto de esta solicitud de Patente
vencifn en Espefie, por VEINTE eofios, son los que se T8
5| cogen en las reivindicaciones siguientes:
' '..' .~ Un procedimiento para la polmnevlzkclon cafﬂ-
1itica do etilero solo o con una o més zlfa-olefinas adi-

- ‘ cionales, czrecterizedo porcue comprende emplear como medid

’

catalizador wna composicidn catalitice de polimerizaciln
- 10| de etileno preparade medlante los pasos de: (1) secar un
soports de catelizedor de bxido inorzémico, con una eleva
da &rea superiicial, selsccionado entre el grupo que com—
prende elimina, toria, silice, zirconia, y meZclas de los
mismos & una temperatura de 1002C & 8C0eC; (2) suspender
15| el soporte seco obtenido en el paso (1) cor un hidrocarbu
ro normelmente liguido arhidro; (3) mezclsr la suspensidn
obtenida en el paso (2) con une solucidn de un compuesto de

cromoceno en un nidrocarburo normalmente‘liquido.y un com-

(a7}

vuesto do titanio gue sea soludlo en dicho aidioccrburo y

20 sea calcinable dando IlO por lo cual 1o mezclf resultan-~
te fuera del hidrocarburo, contiens 0,02 a 3,05 ponderal
‘de cromo elemental ¥ 1,0 2 10% ponderal de titario elemen-
tal; (4) eliminer el hidrocarburo dejando un fesi&uo s0L1i~-
. | do; (5) sgregar al residuo del paso (4) de 0 a 2,5 ponde-
25| rel de un sgente de fluoracidn caleulado como F; y (6) ca-
/}@nxai el producto del paso (5) en una atmdsfera con conig
nido de oxigeno sustancizlmente anhidra a una temperatura
.de 3002eC a2 10008C nesta que se obtiene un cataelizedor sc~

tivo de polimerizacidn de etilepo.
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litica de etileno

010 0 con una o nés =lfe-olefinas adi-
cionales. |

P2l y como se ha descrito en la Memoria que antecg
de y parc los fines que se han especificado.

Beta Memoria cousta de Juince hojas eserites a ma-

guina por wno sola cara.
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