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— . La presente invención se re f ie re  a cataiizadores pa

ra !a homopoiimerización y copoiimerización de et i ieno y más 

particuiármente a un método para preparar cataiizadores de po 

iímerización de cromo con soporte.

Los cataiizadores de piimerización de! et i ieno que 

contienen cromo y t itanio son antiguos en este arte. Estos ca 

tai izadores fueron una mejora sobre ios cataiizadores ante-* 

r iores que contenían cromo so i amente en cuanto a que ofrecie 

ron poifmeros et i iónicos de más bajo peso moiecuiar que se po 

dían procesar con más faci i idad que ios po! iet i !enos de más 

eievado peso moiecuiar. En particuiar varias patentes han de¿ 

cr ipto métodos específicos para producir cataiizadores de ero 

mo modificados con titano para ia poiimerización dei etiieno. 

La patente estadounidense No. 3.349.067 reve i a un proceso de 

preparación de un cataiizador de poiimerización que compren­

de poner en contacto un materia] portador con una soiución de 

compuesto con contenido de cromo en soivente orgánico anhidro 

En esta reveiación ia memoria describe ia reacción, en pre­

sencia de s í l i c e ,  de cioruro de cromiio (CrO^Ci^) y titanato 

de te t ra  (n-buti io )  para formar un precipitado, que contiene 

t i tan io  y cromo, sobre e! soporte de sí i ice. Este t ipo de pro 

. cedimiento, por io tanto, depende de! producto de reacción 

de cioruro de cromiio y et titanato orgánico a depositarse, 

en forma no ¿¡nica, sobre e! sustrato.

La patente estadounidense No. 3.622,52! describe un



cataiizador formado por e! agregado, primero, a un soporte, , 

de un compuesto con contenido de cromo usando un medio acuoso 

y )uego e! agregado de un compuesto que contiene t i tan io  usaji 

do un medio no acuoso. Ta! procedimiento comprende eí uso de 

dos soiventes diferentes que comprenden dos pasos de deposi­

ción separados y distintos. Este procedimiento puede ser tra­

bajoso y conduce a una ca tá i is ís  no roproducibte para !a po!j_ 

merización dei etiieno.

La patente estadounidense No. 3.379-362 trata de un 

procedimiento para piimerizar eti ieno usando un cataiizador 

preparado por ( i )  caientamiento conjunto de un compuesto de 

t i tan io  y un materia! de soporte seieccionado entre s f i i e e ,  

aiómina, zirconia, tor ja  y compuestos de ios mismos y (2) ca 

ientamiento de! producto de ( i )  con un compuesto de cromo a 

una temperatura dentro dei margen de 350 a 550°C para producir 

un cata! izador activo. Un número de compuestos de cromo es cj_ 

tado en ias memorias, inciuyendo a! bis (c iciopentadienii)cro 

mo, es decir, cromoceno. La principa! atención está dedicada 

a este proceso en dos pasos que comprende ai óxido de cromo 

o a! cromato de terc-butiio como fuente de! compuesto de crô  

mo.

Todas ias vfas citadas prcedentemente para i a prep¿ 

ración de estos cataiizadores modificados pueden causar pro- 

biemas. Los cataiizadores son sensibies a ios mótodos de pre, 

paractón produciendo con e i io  poi ie t i ienos que varían en pro 

piedades poiiméricas tai es como peso moiecuiar, distribución
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de! peso molecular, y densidad. La actividad ca ta l í t ica  tam­

bién varía según el método de preparación de! catalizador.

Por consiguiente, es un objeto de la presente Inven­

ción proveer un catalizador para la polimerización de! e t ! l e ­

ño que es simple de preparar y que exhibe una actividad cata­

l í t i c a  constante.

Otros objetos resultarán evidentes para quienes son 

expertos en el arte a! leer la presente memoria.

Un método 'para preparar un catalizador para la polj_ 

merlzaclón constante de et! leño es provisto por los pasos de:

( ! )  Secar un soporte de catalizador de óxido Inorgá­

nico, con una alta área superficial, seleccionado entre el 

grupo que comprende alúmina, tor la ,  s í l i c e ,  zlrconla y mezclas 

de los mismos a una temperatura de 100°C a 800°C;

(2) Suspender el soporte seco obtenido en el paso 

( l )  con un hidrocarburo normalmente líquido anhidro;

( 3) Mezclar la suspensión obtenida en el paso (2) con 

una solución de un compuesto de cromoceno en un hidrocarburo 

normalmente líquido y un compuesto de t i tan io  que sea solu-; 

ble en dicho hidrocarburo y sea calclnable dandto T!0^ por lo 

cual la mezcla resultante, fuera de! hidrocarburo, contiene

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

ral de t i tan io  elemental.

( 4) Eliminar el hidrocarburo dejando un residuo só­

lido;

!
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(5) Agregar <a! residuo proveniente de! paso ( 4) de

0 a 2,5% pondera! de un agente de ftuoruracíón ca!cu!ado como 

F; y

(6) Catentar e! producto de! paso (5) en una atmós­

fera con contenido de oxígeno sustancia!mente anhidra a una
í

temperatura de 300°C a !000°C hasta obtenerse un cata!izador 

activo de potimerización de etiteno.

Para !as fina!idades de !a presente invención !os 

compuestos de cromoceno, también denominados compuestos de 

bis(cic!opentadieni!)cromo ( ! ! ) ,  tienen !a estructura:

en !a cua! cada uno de Y e Y' es un radica! hidrocarburo con 

! a 20 átomos de carbono y cada uno de n y n' tiene un va!or 

de 0 a 5.
Si bien !a mezc!a de compuestos de cromoceno y so­

porte en e! paso (3) puede contener de 0,02 a 3% pondera! de 

cromo, se pref iere usar mezc!as que contienen de 0,! a !,0% 

pondera! de cromo.

Los compuestos de t i tan io  que se pueden usar inc!jj 

yen a todos !os que son ca!cinab!es.danto TÍO2 bajo !as con­

diciones de activación empteadas, e inc!uyen aqueNos reve- 

fados en !a patente estadounidense No. 3.622.52! y !a pub!i- 

cación de !.a soticitud de patente ho!andesa 72-)088! ( !as
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reveiaciones de estas pubiicaciones son incorporadas en esta 

memoria como referencia).

Estos compuestos inciuyen a aqueiios que tienen !as 

estructuras

( ! )

( " )

(R ' )  ,J i  (0!7) n m

(RO) Ti(OR')m * * n

en !as cuates m es i, 2, 3 6 4; n" es 0, i, 2 6 3 y m + n*'—4, 

en donde R es un grupo a!qu¡)o, ar! !o  o cic ioaiquiio con ! a 

!2 átomos de carbono, y combinaciones de ios mismos, taies 

como araiquito o aicari io.

R/ es R, ciciopentadieniio, y grupos aiqueniio con 

2 a !2 átomos de carbono, taies como eteniio,  propeni!o, iso 

propeniio, o buten!!o, y

( i  i i )  TiX^ X, R" átomo de haiógeno,

es f ióor ,  cioro, bromo ..o yodo.

tos compuestos de t i tan io  inciuirían así tetrac io-  

ruro de t i tan io ,  titanato de tetraisopropiio y titanato de te 

trabuti io.  Los compuestos de t i tan io  son depositados más cort 

venientemente sobre e! soporte a part ir de una soiución de 

so i vente hidrocarbórico de ios mismos*

En ei caso de ios titanatos orgánicos no hay una in­

teracción aparente entre ei compuesto de t i tan io  y ei cromo- 

ceno. La deposición de ios compuestos de t itan io  y cromo se 

cree que se produce por reacción directa con ei sustrato pa­

ra proveer especies de t itanio y como químicamente anciadas.
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Este tipo de vía hacía ios cataiizadore soportados permite 

una máxima e f ic ienc ia  de ios compuestos de t i tan io  y cromo 

y permite un controi mucho mejor de i a preparación de i cata- 

iizador que ei mótodo descripto en !a patente estadounidense

No. 3.349.067.
Ei t i tan io  (como T i )  está presente en ei cata i iza-  

dor, con respecto ai Cr (como Cr), en una re i ación motar de 

0 ,5 a i80, y preferiblemente de 4 a 35.

Si bien i a mezcia en ei paso (3) puede contener de 

aproximadamente !,0% a !0% pondera! de t itanio, se pref iere 

preparar una mezcia de que contenga de i 3 a 7% de t i tan io  so 

bre i a base de! peso de i a mezcia seca.

No es necesario inciuir un agente de fiuoruración. 

Sin embargo, !a fiuoruración tiene ia ventaja de ofrecer una 

distribución más estrecha de! peso moiecuiar y una mejor co 

polimerización de ias aifa-oie f inas. Si bien se puede usar 

hasta aproximadamente e! 5% pondera! de agente de fiuorura­

ción, se pref iere usar dei 0,05 ai !,0% pondera!, caicuiado 

como F.

Los compuestos de fiúor que se pueden usar inciuyen 

a! HF , o a cuaiquier compuesto de ftúor que rinda HF bajo 

ias condiciones de activación empieadas. Los compuestos de 

fiúor que no sean HF que se pueden usar se reveían en ia pu 

bi icactóó. de i a soitcj^ud de patente hoiandesa 72-i 088 i. Es 

tos compuestos inciuyen ai hexafiuorofosfato de amonio, he- 

xaf iuorosi i icato de amonio y tetrafiuoroborato de amonio, y
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a! hexafiuorotitanato de amonto.

Los compuesto de fiúor son depositados convenientemente sobre 

e! soporte a partir de una soiución acuosa de ios mismos, o 

por mezo!a en seco de ios compuestos de f idor sóiidos con ios 

demás compuestos dei ¡cataitzador antes de su activación.

Los materia Íes de óxido inorgánico que se pueden u 

sar como soporte en i as composiciones de cataiizador de i a 

presente invención som materiaies porosos que tienen una e— 

ievación área superfic iai, es decir, un área superficia! en e 

ei margen de 50 a !000 metros cuadrados por gramo, y un ta­

maño de partfcuia de 50 a 200 mi orones. Los óxidos inorgáni­

cos que se pueden usar inciuyen sí i ice, atdáina, tor ia ,  z ! r -  

conia, y otros óxidos inorgánicos comparabies, así como ta­

les  óxidos.

Los hidrocarburos normai mente ifquidos pueden ser

ios a i i fá t ic os  C.-C,. o los aromáticos C¿-C,.. Son ios pre- 5 !0 o !0
feridos e! isopentano, hexano, benceno, toiueno y xiieno.

Ei soporte debe ser secado antes de poner i o en con­

tacto con e! cromoceno y ios compuestos de t itanio. Esto se 

reai iza normaimente simpiemente caientando o presecando e! 

soporte de! cata)izador con un gas inerte seco o con aire se 

co antes de usar i o. Se ha encontrado que i as temperaturas de 

secado tiene un efecto apreciabie sobre i a distribución dei 

peso moiecuiar y ei índice de fusibit idad dei poifmero pro­

ducido. La temperatura de secado preferida es de i00 a 300°C 

con temperaturas de i 20 a 250**C como i as de mayor preferen—
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ci a. '

La activación de! catatizador se puede ttevar a ca­

bo a cas) cuatquier temperatura hasta aproximadamente su tem 

peratura de sinterización. E! pasaje de una corriente de ai­

re seco o de oxígeno a travós de! catatizador sostenido du­

rante su activación ayuda a desp!azar e! agua de! soporte.

Las temperaturas de activación de 300°C a 900°C durante un 

corto período de seis horas aproximadamente son suficientes 

si se usa aire bien seco u oxígeno, y no se permite que !a 

temperatura ascienda tanto como para causar !a sinterización 

de! soporte. Una temperatura de activación preferida es de 

300°C a 800°C.

Se puede usar cua!quier catidad de soporte, pero

se prefieren e! s f ! i c e  microesfórico de densidad intermedia

(MStD) con un área superficia! de 300 metros cuadrados por

gramo, y un diámetro de poro de 200 angstroms, y un tamaño

de partícu!a promedio de 70 micrones (Catidad W.R. Grace's

6-952), y e! s í ! i c e  de densidad intermedia (!D) con un área

superficia! de 300 metros cuadrados por gramo, un diámetro

de poro de !Ó0 angstroms y un tamaño de partícuta promedio de

!03 micrones (Catidad W.R. Creceos G-56). Cuando se desean

po!ímeros et itónicos de índice de fusibit idad más e!evado

se pref iere usar s í ! i c e  con vo!umen de poros de 2,5 cm /g y
2 ,

área superficia! de 400 m /g.

La invención se describe adiciona!mente en tos ejem 

p!os que siguen. Todas !as partes y porcentajes son ponde-
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ra!es excepto cuando se especifique de otro modo.

E iempto )

Preparación de! catatizador

Un s i ! i c e  de densidad intermedia microesférico de 

caiidad 0-952-200 de W.R. Orace and Co. con un área super­

i t e )  a! de aproximadamente 300 metros cuadrados por gramo y 

un diámetro de poro de 200 angstroms se secó a 200°C duran­

te 8 horas. E! s f i i c e  seco ( 48i gramos) fue agitado con una 

soiución seca de isopentano que contenía 5*3 gramos de bis 

(ciciopentadienii)cromo i! insustituido (cromoceno ) y !68 

gramos de titanato de tetraisopropiio. Ei isopentano fue e-;  

i iminado por evaporación, dejando un residuo seco que con­

s is t ía  en !,!% pondera! de cromoceno y 35% pondera! de tj. 

tanato de tetraisopropi!o codepositados sobre e! soporte de 

s í ! i c e .  E! residuo fue activado catentando durante dos ho­

ras bajo nitrógeno a !50°C, y !uego 2 horas a 300°C- La at­

mósfera de nitrógeno fue reemptazada por aire y se continuó 

calentando a 300°C durante dos horas. F!na!mente, !a tempe­

ratura fue e!evada a 800°C y mantenida asi durante ocho ho­

ras.

EJEMPLO 2

Preparación de! catatizador

E! procedimiento descripto en e! ejempto ! fue re­

petido, con !as siguientes diferencias:

( ! )  La cantidad de s í ! i c e  usado fue de 400 gramos;

(2) La cantidad de bis(cic!opentad!eni!)cromo !!



usado fue de 4,4 gramos;

(3) La cantidad de titanato de tretraisopropito u- 

sado fue de ¡40 gramos; y

( 4) Et residuo antes de ¡a activación fue tratado 

con t,2 gramos de hexatuorositicato de amonio para efectuar 

una deposición de 0,3% pondera! sobre e¡ soporte de s í ¡ i  ce* 
EJEMPLO 3

Evatuación de] catatiznWrt^

E¡ catatizador preparado en e! ejempto ¡ fue eva- 

¡uado en un reactor de ¡echo f¡uido de 35 cm de diámetro (s i  

müar a¡ descripto en ¡a patente británica No. ¡*253.063) a 

84**C y una presión en e¡ reactor de 2] kg/cm2/manométr!co 

con una mezcta de buteno/etiteno presente en una re¡ación de 

0,083* La productividad de catatizador fue de 5,3 gramos/^ 

(gramo de Cr x ¡0 ) ,  E¡ producto de copotímero de etiteno/

buteno tenía "una densidad (ASTM-D-¡505) de 0,9¡4 g/cm3 y 

un índice de fusibitidad (ASTM D-¡238) de 0,87 dg/min. 

EJEMPLO 4;

Evatuación de! catatizador:

E¡ procedimiento usado en e¡ ejempto 3 fue empleado 

para evatuar e¡ catatizador preparado en e! ejempto 2 con 

¡a excepción de que ta re¡ación buteno/etiteno fue de 0,084* 

La productividad de! catatizador fue de 4,9 gramos (gramo de 

Cr x ¡ 0 ' ) .  E¡ producto de copotímero etiteno, buteno tenía 

una densidad de 0,920 g/cm3 y un índice de fusibit idad de
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. O, !7 dg/min,

EJEMPLO 5

Preparación de! cata!izador

E[ procedimiento descripto en e! ejempto 3 fue mo­

dificado en cuando a que se agregó 7 m! de una sotución to- 

tuénica conteniendo 0,35 gramo de bis (c ic!opentadieni!)cro 

mo [[ a una suspensión de n-pentano de.!9,8 gramos de s f t i ­

ce 952 que había sido secada a 200°C y agitada bajo n itró­

geno durante ! hora, después de cuyo tiempo se agregaron 

- 6,0 gramos de'titanató de tetraisopropito. Et pentano y e! 

totueno fueron extraídos por evaporación y e! residuo fue 

activado catentando oxígeno a 330°C durante 2 horas y a 720° 

C durante !7 horas,

EJEMPLO 6

Preparación de! cata!izador

Una mezc!a de !8,6 gramos de s í ! i c e  952 secado a 

200°C y 0,34 gramo de bis (c!c!opentad!en!!)cromo !! fue 

agitada en n-pentano durante una hora, tiempo después de! 

cua! se agregaron 5*6 gramos de titanato de tetra!sópropi- 

!o. E! n-pentano fue evaporado y e! residuo fue mezctado 

con 0 , !9 gramo de hexaftuorosi!icato de amonio, E! residuo 

fue activado por catentamiento en oxígeno durante cuatro ho 

ras a 330°C y durante !7 horas a 780°C,

EJEMPLO 7

Evatuación de] cata!izador

Un recipiente de reacción a a!ta presión agitado,
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con un espacio vacío de i000 m!, fue cargado con 0,43 gramo 

de! catatizador preparado en ei ejempto 5 y 40 m! de t-hexja 

no. E! recipiente fue seUado y presurizado con etiteno has­

ta una presión de ¡4 kg/cm2 manomátrico. Se permitió que pro 

siguiera !a polimerización a 86°C durante i2 minutos. Se ob 

tuvo un rendimiento de 78 gramos de póíimero de eti ieno con 

un índice de fusibitidad de t47 dg/min. y una densidad de

0,922 g/cm3.
En una segunda pasada que se apartó de! procedimien. 

to descripto precedentemente sóto en que se usó 0,3! gramo 

de cata!Ízador y e! tiempo de potimerización fue de !5 minu, 

tos, se obtuvo un rendimiento de 86 gramos con un índice de 

fusibit idad de !66 dg/min y una densidad de 0,9!7 g/cm3. 

EJEMPLO 8

Evatuación de catatizador

Se rep it ió  e! ejempto 7 en dup!!cado usando 0,35 

gramo y 0,32 gramo respectivamente de! catatizador prepara­

do en e! ejempto 6, y tiempos de ptimerización de 30 y 20 

minutos, respectivamente. Se obtuvieron productos de pot í-  

mero de etiteno en rendimientos de [20 gramos y 56 gramos. 

Los índices de fusibitidad fueron de 0,32 dg/min y 0,64 dg/ 

m!n, respectivamente. Las densidades fueron de 0,9t8 g/cm3 

y 0,9!7 g/cm3, respectivamente.
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Los puntos de invención propia y nueva que se pre­

sentan para que sean objeto de esta solicitud de Patente 

de Invención en España, por VEINTE años, son los que se re 

cogen en las reivindicaciones siguientes:

1- * -  Un procedimiento para la  polimerización cata­

lít ic a  de etileno solo o'c on una o más alía-olefinas adi­

cionales, caracterizado uorcue comprende emplear como medie 

catalizador una composición catalítica de polimerización
10 de etileno preparada mediante los pasos de: ( 1) secar un 

soporte de catalizador de óxido inorgánico, con una eleva 

da área superficial, seleccionado entre el grupo que com­

prende alúmina, toria, sílice, zirconia, y mezclas de los 

mismos a una temperatura de 100SC a 800SC; (2) suspender

15 el soporte seco obtenido en el paso ( 1) con un hidrocarbu 

ro normalmente líquido anhidro; ( 3) mezclar la  suspensión 

obtenida en el paso (2) con una solución de un compuesto de 

cromoceno en un hidrocarburo normalmente líquido y un com­

puesto ce titanio que sea soluble en dicho hidrocarburo y

20 sea calcinable dando liOg por lo cual la  mezcla resultan­

te, fuera del hidrocarburo, contiene 0,02 a 3 ,0% ponderal 

de cromo elemental y 1,0 a 1C% ponderal de titanio elemen-

25

ta l; ( 4) eliminar el hidrocarburo dejando un residuo sóli­

do; (5) agregar al residuo del paso ( 4) de 0 a 2,5% ponde­

ra l de un agente de fluoración calculado como F; y (6) ca­

len ta r e l producto del paso (5) en una atmósfera con conte 

nido de oxígeno sustsncialmente anhidra.a una temperatura 

de 300SC a 1000SC hasta que se obtiene un catalizador ac-

^ 30 
19117

tivo de polimerización de etileno.
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"  23.- Un procedimiento pera la  polimerización cata­

lítica  de etileno solo 0 con una 0 más alfa-olofinas adi­

5

cionales. ^

Tal y como se ha ¿escrito én la  Memoria que antece 

de y para los fines que se han especificado. ^

. Esta Memoria consta de quince hojas escritas a má­

quina por una sola cara. ' -

10

Madrid, 2.4. .̂1977 

' ' P.A.

' ; .  )
/ J b e r t o  d e  B h a t M E W

/ /  /  .  / \
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/
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