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ES 2267 576 T3

DESCRIPCION

Procedimiento para producir un catalizador de 6xido de silicio que contiene titanio, al citado catalizador y a un
procedimiento para producir un compuesto oxirano utilizando el catalizador.

Campo industrial

La presente invencion se refiere a un procedimiento para producir un catalizador de 6xido de silicio que contiene
titanio, al citado catalizador y a un procedimiento para producir un compuesto oxirano utilizando el catalizador. Mas
en particular, la presente invencidn se refiere a un procedimiento para producir un catalizador de 6xido de silicio
que contiene titanio por el que se puede obtener un compuesto oxirano con alta selectividad y alto rendimiento por
reaccion de una olefina y un compuesto hidroperéxido en la presencia del citado catalizador, dicho catalizador y un
procedimiento para producir un compuesto oxirano utilizando el catalizador.

Antecedentes de la invencion

Los métodos para obtener un compuesto oxirano por reaccién de una olefina y un compuesto hidroperéxido en
la presencia de un catalizador son conocidos y estdn publicados. Por ejemplo, la Patente estadounidense ntimero
4.367.342 describe un procedimiento para utilizacion de un catalizador de silice sobre soporte de titanio. Sin embargo,
los métodos convencionales son insuficientes desde el punto de vista de la selectividad para compuesto oxirano como
compuesto objetivo y del rendimiento del mismo.

La Patente europea EP-A-1.216.998 y la Patente internacional WO 96 09117 describen un procedimiento para
produccion de un compuesto oxirano en la presencia de un catalizador, que se prepara utilizando un compuesto etéxido
de silicio.

Descripcion de la invencion

Un objeto de la presente invencidn es proporcionar un procedimiento para producir un catalizador de 6xido de
silicio que contiene titanio por el cual se puede obtener un compuesto oxirano con alta selectividad y alto rendimiento
por reaccién de una olefina y un compuesto hidroperéxido en la presencia del citado catalizador, el citado catalizador
y un procedimiento para producir un compuesto oxirano utilizando el catalizador.

Es decir, la presente invencion se refiere a un procedimiento para la produccién de un catalizador de 6xido de
silicio que contiene titanio que tiene un enlace silicio-carbono-silicio, un enlace silicio-oxigeno-silicio y un enlace
silicio-oxigeno-titanio, que consiste en hacer que un compuesto de silicio de la siguiente férmula (1) y un compuesto
alcoxido de titanio formen un gel en un disolvente agua y/o alcohol, y separar el disolvente del gel resultante por
extraccion con un fluido supercritico:

OR! ORS¢
I I
R?’0 — Si — R” —Si — OR?
I I
OR? OR* (1)

(donde R! a R representan, cada una independientemente, un grupo hidrocarburo que tiene 1 a 20 dtomos de carbono).

Ademds, la invencidn se refiere a un procedimiento para producir un compuesto oxirano, que comprende la reac-
cién de una olefina con un compuesto hidroperdéxido en la presencia de un catalizador obtenido por el procedimiento
antes mencionado.

El mejor modo de realizaciéon de la presente invencion

En el procedimiento para producir un catalizador de 6xido de silicio que contiene titanio de la presente invencidn,
se emplean los compuestos de silicio de la siguiente férmula (1) (que en adelante se citard como compuesto de silicio

(1)

OR! OR®
I I
R?’0 —Si — R’ —Si — OR’
I I
OR’ OR* (D

(donde R! a R’ representan, cada uno independientemente, un grupo hidrocarburo que tiene 1 a 20 4tomos de carbono).
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Preferiblemente, R' a R® representan un grupo alquilo, del cual son ejemplos un grupo metilo, grupo etilo, grupo
propilo, grupo butilo, grupo isopropilo, grupo isobutilo y similares, siendo los preferibles en particular el grupo metilo
y el grupo etilo que son facilmente asequibles industrialmente.

R’ representa un grupo hidrocarburo divalente que tiene 1 a 20 dtomos de carbono y los ejemplos de ellos in-
cluyen grupos alquileno tales como grupo metileno, grupo etileno, grupo propileno, grupos butilenos y similares,
grupos hidrocarburo aromatico tales como un grupo fenileno, grupo 1,4-bis(metileno)fenileno, grupo 1,4-bis(etileno)
fenileno y similares, asi como grupos hidrocarburo obtenidos por combinacién de los mismos, y parte de estos grupos
hidrocarburo pueden estar sustituidos con hetero 4tomos.

Los ejemplos especificos preferibles del compuesto de silicio (1) incluyen bis(trietoxisilil)etano, bis(trietoxisilil)
metano, bis(trimetoxisilil)etano, bis(trimetoxisilil)metano, bis(trimetoxisilil)hexano, 1,4-bis(trimetoxisililetil)benceno
y similares.

En la presente invencidn, es preferible utilizar un compuesto de silicio de la siguiente férmula (2) (de aqui en
adelante, citado como compuesto de silicio (2)) y/o un compuesto de silicio de la siguiente férmula (3) (de aqui en
adelante, citado como compuesto de silicio (3)) en adicién al compuesto de silicio (1) desde el punto de vista de la
capacidad de control de la resistencia del esqueleto y la hidrofobicidad a cualquier grado.

Si(OR®), (©))

(R%),Si(OR"),_,, (3)

(R%, R’ y R representan, cada uno independientemente, un grupo hidrocarburo que tiene 1 a 20 dtomos de carbono,
m representa un entero 1 6 2. Cuando estd presente una pluralidad de R®s, R%s y R'%s, éstos pueden ser iguales o
diferentes).

Preferiblemente, los ejemplos de grupo hidrocarburo incluyen grupos alquilo que tienen 1 a 20 dtomos de carbono
tales como grupo metilo, grupo etilo, grupo propilo, grupo isopropilo, grupo butilo y similares, grupos arilo que
tienen hasta 20 atomos de carbono tales como grupo fenilo y similares, grupos aralquilo que tienen hasta 20 dtomos
de carbono tales como grupo bencilo y similares, y parte de estos grupos hidrocarburo pueden ser sustituidos por
heterodtomos. Los preferibles en particular son un grupo metilo, grupo etilo, grupo propilo, grupo butilo y grupo
fenilo que son facilmente asequibles industrialmente.

Los ejemplos especificos preferibles del compuesto de silicio (2) incluyen tetrametoxisilano, tetraetoxisilano, te-
trapropoxisilano, tetraisopropoxisilano, tetrabutoxisilano y similares. Ejemplos especificos preferidos del compuesto
de silicio (3) incluyen trimetoximetilsilano, trimetoxifenilsilano, dimetoxidimetilsilano, trietoximetilsilano, trietoxife-
nilsilano y similares.

La relacidn de la cantidad molar de grupos hidrocarburo unidos a d4tomo de silicio a cantidad molar total de silicio
del compuesto de silicio (1), y compuesto de silicio (2) y/o compuesto de silicio (3) es preferiblemente de 5 a 150%,
mas preferiblemente de 0 a 80%. Cuando la relacién es demasiado pequeila, puede reducirse el comportamiento
catalitico, y por otra parte, cuando es demasiado grande, no puede progresar la gelificacion en la sintesis catalitica.

Como compuesto alcoxido de titanio se pueden citar los ejemplos tetrametoxititanio, tetraetoxititanio, tetrapropo-
xititanio, tetraisopropoxititanio, tetrabutoxititanio, diisopropoxibisacetil-acetonatotitanio y similares

La cantidad utilizada (cantidad molar) del compuesto alcéxido de titanio es preferiblemente de 0,0001 a 1 basado
en las cantidades molares totales de todos los compuestos de silicio. Cuando la cantidad de uso del compuesto de
alcéxido de titanio es demasiado pequeiia, la actividad puede hacerse baja porque se reducen los puntos activos, por
otra parte, cuando es demasiado grande, la actividad puede hacerse baja porque se produce titania.

Como ejemplos de disolvente alcohol se pueden citar metanol, etanol, n-propanol, isopropanol, butanol, ciclohe-
xanol, etilen glicol y similares.

En la presente invencion, un compuesto de silicio y un compuesto alcéxido de titanio se gelifican en disolvente
agua y/o alcohol. Como métodos de gelificacion, se pueden mencionar los métodos siguientes: Se hace proceder la
hidrélisis y reaccion de condensacién de un compuesto de silicio y compuesto de titanio por adicién normalmente de
un promotor acido o alcalino en solucién acuosa y/o alcohdlica que contiene un compuesto de silicio y un compuesto
de titanio disueltos, para obtener un gel que es un condensado polimérico que tiene un enlace silicio-carbono-silicio,
enlace silicio-oxigeno-silicio y enlace silicio-oxigeno-titanio. La reaccién de gelificacién tiene lugar normalmente
entre -30 y 100°C. Se puede llevar a cabo también un envejecimiento para el crecimiento de un sélido gelificado. El
envejecimiento se realiza normalmente entre 0 y 200°C durante 180 horas o menos.

Como el promotor antes mencionado para hidrdlisis y reaccién de condensacién, se emplea un compuesto acido o
alcalino, y preferiblemente se utiliza un dcido por razones del comportamiento catalitico resultante. Entre los ejemplos
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de 4cido se incluyen 4cidos inorgdnicos tales como dcido nitrico, dcido clorhidrico, dcido sulfirico y similares, y dcidos
organicos tales como 4cido férmico, 4cido acético y similares, y ejemplos de compuestos alcalinos incluyen hidréxido
de sodio, hidréxido de potasio, amoniaco y similares. Los limites de cantidad afiadida de compuesto 4cido o alcalino
no pueden sefalarse ya que depende de la clase y condiciones de gelificacién de los compuestos materia prima, y
normalmente estd en el intervalo de 0,0001 a 100 moles por mol del compuesto de silicio.

El disolvente del gel resultante se separa por extraccion con fluido supercritico. Ejemplos de este fluido son diéxido
de carbono, metanol, etanol, propanol y similares, siendo preferible la utilizacién de diéxido de carbono ya que es facil
el post-tratamiento y se obtiene un alto comportamiento catalitico. Como métodos de extraccion, se pueden mencionar
los siguientes: La extraccion supercritica que se puede llevar a cabo en condiciones en que se forma diéxido de carbono
supercritico en un autoclave cargado con gel es decir, haciendo fluir diéxido de carbono supercritico a una temperatura
de aproximadamente 31°C o mds, a una presién de aproximadamente 7,3 Mpa o mds. Por ejemplo, se puede emplear
fluido di6xido de carbono supercritico que tiene una temperatura de 31 a 100°C y una presiéon de 10 a 30 Mpa. Por
este procedimiento, el disolvente agua y/o alcohol incorporado al gel se puede separar por extraccién. En la separacién
por extraccion es necesario utilizar fluido supercritico. Por este procedimiento se puede obtener porosidad lo cual es
preferible para el catalizador.

En la presente invencion, después de la operacién de extraccidn supercritica, el producto se puede secar y posterior-
mente ser sometido a tratamiento de sililacion. El secado se puede llevar a cabo entre 0 y 200°C bajo presién reducida
o bajo corriente de aire, nitrégeno o similar. El tratamiento de sililacion se realiza poniendo en contacto el catalizador
secado, obtenido en la etapa previa, con un agente de sililacién en un disolvente o en fase gaseosa a una temperatura
de 20 a 300°C, para convertir un grupo hidroxilo presente sobre la superficie del catalizador en un grupo sililo. Por rea-
lizacién de este tratamiento de sililacion, se puede mejorar el comportamiento catalitico. Entre los ejemplos de agente
sililante se incluyen organosilanos tales como clorotrimetilsilano, diclorodimetilsilano, clorotrietilsilano y las orga-
nosililaminas tales como N-trimetilsililimidazol, N-t-butildimetilsililimidazol, N-trimetilsilildimetilamina y similares,
organosililamidas tales como N,O-bistrimetilsililacetamida, N-trimetilsililacetamida y similares, organosilazanos tales
como hexametildisilazano, heptametildisilazano y similares. El hexametildisilazano es el agente sililante preferible.

El catalizador de la presente invencién es un catalizador de 6xido de silicio que contiene titanio que tiene un enlace
silicio-carbono-silicio, enlace silicio-oxigeno-silicio y enlace silicio-oxigeno-titanio. El enlace silicio-carbono-silicio
en el catalizador se puede confirmar principalmente por RMN-?’Si y por RMN-'*C. Por ejemplo, cuando se reticulan
dos atomos de Si a través de un grupo fenilo, se puede confirmar el nimero de carbonos del grupo fenilo unido a
Si por los dos picos proximos a 145 ppm, por RMN-*C, y la presencia de Si y dtomo de Si unido a C se puede
confirmar por tres picos que aparecen préximos a -60 ppm a -80 ppm, por RMN-?’Si. En la bibliografia estdn descritos
los detalles en el trabajo de Douglas A. Loy, Kenneth J. Shea, y col. (J. Am. Chem. Soc. 1992, 114, 6.700, J. of non-
Cristalline Solids 1993, 160, 234) y otros. Se puede confirmar ademads el estado del titanio presente en el catalizador
con un espectrémetro UV o similar. La existencia de una banda de absorcién préxima a 200 a 230 nm indica dtomo de
titanio presente en estado altamente disperso en silice. Por otra parte, cuando los compuestos de titanio se condensan
mutuamente para dar un estado pobremente disperso, aparece una banda de absorcién caracteristica en una region de
300 nm o maés.

El catalizador obtenido en la presente invencién se puede emplear en reacciones de oxidacién selectivas, por
ejemplo, una reaccién de epoxidacion de olefina, y adicionalmente, varias reacciones de oxidacién de compuestos
orgdnicos, ya que el catalizador tiene una gran rea superficial y puntos activos para titanio altamente dispersos. Si se
desea, es posible también reforzar puntos dcidos del catalizador por adicién de un tercer componente tal como alimina
o similar, y el catalizador se puede utilizar también en una reaccién de alquilacidn, reaccién de reformado catalitico y
similares.

El catalizador de la presente invencion resulta 6ptimo para utilizarlo en un procedimiento de produccién de un
compuesto oxirano, que comprende la reaccién de una olefina y un compuesto hidroperéxido.

Ejemplos de olefina para utilizar en la reaccién son etileno, propileno, 1-buteno, 2-buteno, isobutileno, butadie-
no, 1-penteno, isopreno, 1-hexeno, 1-octeno, 1-deceno, ciclopenteno, ciclohexeno, estireno, cloruro de alilo, alcohol
alilico y similares.

Como compuesto hidroper6xido que toma parte en la reaccion se puede utilizar cualquiera de los hidroperéxidos
orgédnicos e inorganicos. Como hidroperdxido organico se pueden citar como ejemplo hidroperéxido de etilbenceno,
hidroperéxido de cumeno, hidroperéxido de t-butilo y similares. Ejemplos de hidroperéxido inorgdnico son peréxido
de hidrégeno y similares.

Desde el punto de vista industrial, es importante un procedimiento para producir 6xido de propileno a partir de
propileno e hidroperéxido orgénico, y el catalizador de la presente invencion se puede utilizar adecuadamente en esta
reaccion.

La reaccion se lleva a cabo en fase liquida en presencia o ausencia de un disolvente adecuado. Como disolvente se
pueden utilizar compuestos que son inertes a la reaccién y que disuelven bien la olefina y/o el compuesto hidroperdxi-
do. Entre los ejemplos especificos de disolvente cuando se emplea hidroperéxido orgdnico se incluyen hidrocarburos
tales como butano, octano, benceno, tolueno, etilbenceno, cumeno y similares. Por otra parte, ejemplos especificos de
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un disolvente cuando se emplea un hidroperéxido inorganico incluyen metanol, etanol, isopropanol, t-butanol, agua y
similares.

La reaccién de epoxidacién se puede llevar a cabo por lo general a temperatura de 0 a 200°C. La presién serd lo
suficientemente alta para mantener la mezcla de reaccién en estado liquido y es, por lo general de 0,1 a 10 Mpa. La
reaccion de epoxidacion utiliza un catalizador en polvo o catalizador moldeado, y se puede llevar a cabo en dispersién
espesa o en lecho fijo en método discontinuo, método semi-continuo o método continuo.

Ejemplos
A continuacion, se ilustra la presente invencién con Ejemplos.
Ejemplo 1

Se cargd un matraz de 300 ml de capacidad con 32,1 g de 1,4-bis(trimetoxisililetil)benceno, 2,31 g de tetra-n-
butoxititanio y 65 ml de n-propanol. Se afiadi6 una solucién mixta de 23 ml de 4cido nitrico al 70% y 35 ml de n-
propanol, empleando un embudo de goteo, a esta solucidn, a lo largo de aproximadamentel hora mientras se agitaba a
25°C. Esta solucién se dejé reposar a 25°C durante 20 dias para obtener un gel. El gel resultante se pasé a un autoclave
y el disolvente del gel se separ6 por extraccién haciendo fluir di6xido de carbono supercritico de 45°C y 24 MPa
a una velocidad de 8 g/minuto durante aproximadamente 12 horas. A continuacién, se sec6 el producto a presion
reducida a 25°C y aproximadamente 100 Pa durante 10 horas para efectuar el tratamiento de sililacién, obteniendo
aproximadamente 12 g de catalizador. El catalizador resultante tenfa un drea superficial de 384 m*/g y un volumen de
poros de 1,4 ml/g.

El ensayo de reaccién de epoxidacidn se llevo a cabo bajo las siguientes condiciones: Se cargd en un autoclave
aproximadamente 1 g del catalizador antes mencionado, 17 g de propileno y 24 g de una solucién al 35% de hidro-
peroxido de etilbenceno en etilbenceno, y se hicieron reaccionar durante 1,5 horas a 80°C agitando mientras tanto. Se
analiz6 la solucién de reaccion y se determind el resultado de la reaccion. Los resultados se muestran en la Tabla 1.

Ejemplo 2

Se llevé a cabo la misma operacién del Ejemplo 1 excepto en que se utilizaron 21,6 g de 1,4-bis(trimetoxisililetil)
benceno y 5,9 g de dimetoxidimetilsilano como compuestos de silicio y 21 ml de dcido nitrico al 70%. Los resultados
se muestran en la Tabla 1.
Ejemplo 3

Se llev6 a cabo la misma operacién del Ejemplo 1 excepto en que se emplearon 16,2 g de 1,2-bis(trimetoxisilil)
etano y 6,2 g de dimetoxidimetilsilano como compuestos de silicio y 21 ml de 4cido nitrico al 70%. Los resultados se
muestran en la Tabla 1.
Ejemplo 4

Se llev6 a cabo la misma operacién del Ejemplo 1 excepto en que se emplearon 28,0 g de 1,6-bis(trimetoxisilil)
hexano como compuesto de silicio y se afiadieron ademds 5,7 ml de 4cido nitrico al 70%. Los resultados se muestran
en la Tabla 1.

Ejemplo Comparativo 1

Se llevo a cabo la misma operacion del Ejemplo 1 excepto en que se emplearon 26,1 g de tetrametoxisilano como
compuesto de silicio y se utilizaron 30 ml de 4cido nitrico al 70%. Los resultados se muestran en la Tabla 2.

Ejemplo Comparativo 2

Se llevé a cabo la misma operacién del Ejemplo 1 excepto en que se emplearon 10,4 g de tetrametoxisilanoy 14 g
de trimetoximetilsilano como compuestos de silicio y 26 ml de 4cido nitrico al 70%. Los resultados se muestran en la
Tabla 2.

Los resultados indican lo siguiente: Todos los ejemplos que satisfacen las condiciones de la presente invencién
muestran resultados satisfactorios de la reaccion. Por otra parte, el Ejemplo Comparativo 1 y el Ejemplo Comparativo
2 que no utilizaron el compuesto de silicio (1) de la presente invencién muestran resultados de reaccién pobres.
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TABLA 1
Ejemplo
1 2 3 4
Relacion de R (%) 50 95 95 50
Resultado de la reaccién
Conversion de EBHP (%) 97,4 87,5 97,4 91,1
Rendimiento de PO/C3’ (%) 97,5 96,2 97,6 97,8
TABLA 2
Ejemplo Comparativo
1 2
Relacion de R (%) 0 60
Resultado de la reaccién
Conversion de EBHP (%) 81,0 38,3
Rendimiento de PO/C3’ (%) 90,0 98,0

Explicacion de las Tablas

Relacién de R (%): Relacion de la cantidad molar total de grupos hidrocarburo R unidos a un atomo de Si a
cantidad molar total de Si.

Conversién de EBHP (%): [EBHP (hidroperdxido de etilbenceno) que ha reaccionado/EBHP introducido como
alimentacion] x 100 (%)

Rendimiento de PO/C3’ (%): [PO (6xido de propileno) producido (moles)/propileno que ha reaccionado (moles)]
x 100 (%)

Aplicabilidad industrial
Como se ha descrito antes, la presente invencién puede proporcionar un catalizador de 6xido de silicio que contiene

titanio que puede dar un compuesto oxirano con elevada selectividad y alto rendimiento por reaccién de una olefina y
un compuesto hidroperéxido, y un procedimiento para producir un compuesto oxirano utilizando el catalizador.
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REIVINDICACIONES

1. Un procedimiento para la produccién de un catalizador de 6xido de silicio que contiene titanio que tiene un
enlace silicio-carbono-silicio, enlace silicio-oxigeno-silicio y enlace silicio-oxigeno-titanio, que consiste en hacer que
un compuesto de silicio de la siguiente férmula (1) y un compuesto alcéxido de titanio formen un gel en un disolvente
agua y/o alcohol y separacion del disolvente del gel resultante por extraccidn con un fluido supercritico:

OR! OR®
I I
R?0 — Si — R” —Si — ORS®
I I
OR® OR* ey

(donde R! a R representan, cada una independientemente, un grupo hidrocarburo que tiene 1 a 20 dtomos de carbono).

2. El procedimiento segtn la reivindicacién 1, donde se utilizan un compuesto de silicio de la siguiente férmula
(2) y/o un compuesto de silicio de la siguiente férmula (3) en adicién al compuesto de silicio (1)

Si(OR%), (©))

(R?)Si(OR™),, )

R®, R’ y R'" representan, cada uno independientemente, un grupo hidrocarburo que tiene 1 a 20 4tomos de carbono,
m representa un entero 1 6 2. Cuando estd presente una pluralidad de R3s, R%s y R!%s, éstos pueden ser iguales o
diferentes.

3. El procedimiento segtin la reivindicacién 2, donde la relacién de cantidad molar de grupos hidrocarburo unidos a
atomo de silicio a cantidad molar total de silicio del compuesto de silicio (1) y compuesto de silicio (2) y/o compuesto
de silicio (3) es de 5 a 150%.

4. Un catalizador de 6xido de silicio que contiene titanio obtenido por el procedimiento segiin cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 3.

5. Un procedimiento para producir un compuesto oxirano que comprende la reaccién de una olefina con un com-
puesto hidroperéxido en la presencia del catalizador de la reivindicacién 4
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