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527186

MINORIA DESCRIPTIVA
que se presenta para unir a la soliecityg
d e
PATENTE D E INVENCTIOQYN
formulada el dfia 26 de Mayo de 1966, n2 324 156
en
ESPANA
por VEINTE afios
a noubre de SOLVAY % CIE., entidad belga, estahlecida en
33 Prince Albert, Ixelles, Bruselas, Bélgicga,
por:

" PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE UN COM-
PUESTO SOLIDO DE UN METAL DE TRANSICION QUE
RESULTA DE LA REACCION DE UN CCHMPULSTO pE UN
METAL DE TRANSICION CCN EL HIDROXICLORURC DE

UN METAL DIVALENTE "

El presente invento concierne a un procedi-
miento perfeccionado para la preparacibn de un cataliza-
dor de polimerizacidn de olefinas gue presenta una acti-
vidad aumentada.

En la patente francesa 1.375.127 se ha des-

crito un procedimiento para la polimerizacidn y la copoli
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merizacidén de las olefinas en presencia de un catalizador
obtenido activando, con un compuesto organometdlico, el
producto de reaccibdn entre un compuesto de un metal de tran
sicibén y un soporte sdlido constituido por un hidroxiclo-
ruro de un metal divalente.

Segln este procedimiento, un hidroxicloruro
de un metal divalente M, que responde a la fbrinula M(GH)_
Cl, es utilizado como soporte de reaccidn.

iste soporte es sometido a una reaccidn con
un compuesto de un metal de transicidn, cuya reaccidn es-
t4 acompaiiada de la fijacidn quimica de este (ltimo sobre
el soporte, por intermedio de los grupos OH. Si M’ repre
senta un metal de transicidén y X un grupo reactivo monova
lente fijado sobre M’, la reaccidn se nucde representar co
mo sigue:- :

Anl-i’ + M(OH)Cl ———s> xn_li-x‘ - (€1 + HX

Se habia propucsto en la patente antes cita
da efectuar esta reaccidn, al abrigo de la humedad, lle-
vando a ebullicidn una suspensidén del hidroxicloruro en
un hidrocarburo tal como hexano, xileno o tetralina, en
el que estd disuelto el compuesto del metal de transicidn.

€tro método, susceptible de utilizarse en
el caso en que el compuesto del metal de transicidn posee
una tensidn de vapor suficiente, es el que consiste en a-
rrastrar el compucsto del metal de transicidn con una co~-
rriente de gas inerte seco y en nonerlo en contacto con
el hidroxicloruro llevado a una teiuperatura conveniente.

Estos métodos conducen aiibos a catalizadores
muy activos, pero la solicitante ha encontrado ahora un

método que permite obtener catalizadores todavia mucho mas
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activose.

Segln el invento, se prepara un compuesto sd
lido de un metal de transicidn que resulta de la reaccidn
de un compuesto de un metal de transiciGu con un hidroxi-
cloruro de un metal divalente y que, activado con un com-
puesto organometdlico, proporciona un catalizador de poli
merizacidn de olefinas, realizando la reaccidn entre el
hidroxicloruro de un metal divalente y el compuesto de un
metal de transicidén por puesta en suspensgidn del hidroxi-
cloruro de un metal divalente en un liguido constituido
sustancialmente por el compuesto del metal de transicidn
y 1llevado a una temperatura comprendida entre 80 y 180ecC.

Se ha comprobado en efecto que el simple he
cho de operar en el compuesto del metal de transicidn pric
ticamente puro, en estado liguido, multiplicaba, por un
factor qgue podia pasar de 5, la actividad de los cataliza
dores de polimerizacibén obtenidos.

Ademis, se ha encontrado que si se efectla,
después de la reaccidn de fijacidn quimica propiamente di
cha, una extraccidn del sdlido catalitico obtenido por me
dio del compuesto de metal de transicidn llevado a una tem
peratura de 80 a 1802C, se eleva todavia mis la actividad

catalitica de los productos obtenidos.

No se ha encontrado todavia ninguna explicacidn

perfectamente satisfactoria de los procesos que se desarro
llan en el curso de la reaccidn de fijacibn quimica, ni de
la actividad catalitica excepcional de los productos obte-

nidos.

Sin embargo determinados hechos experimenta-

les que han sido observados por la solicitante, sugieren
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la hipbtesis siguiente.

Los hidroxicloruros de metales divalentes,

v en particular el hidroxicloruroc de magnesio, que son uti
lizados como soportes de reaccidn, son compuestos relati-
vamente diffciles de preparar y que han de ser obtenidos
muy particularmente en estado totalmente anhidro.

Por esta causa, los hidroxicloruros utiliza
dos como productos de partida para la reaccidn de fijacibdr
quimica pueden contener por lo tanto, a pesar del secado
a fondo al que son sometidos, una cantidad muy pequetiia de
agua. bEsta, puesta en presencia del compuesto de metal de

transicidn, puede reaccionar de la siguiente manera:

XM +H,0—>y X MC+ 2 HX
n 2 n-2

El compuesto Xn_z M0 podria ser un veneno
del catalizador o simplemente un agente gue bloquea deter
minados centros activos para sustituirlos por otros cen-
tros menos activose

Siendo el compuesto de fdrmula X s MO gew
neralmente soluble en el compuesto KnM' lievado a la tem-
peratura adecuada de 80 a 1802C, se puede suponer que és-
te se disuelve parcialmente en aquél cuando la reaccidn de
fijacidén se efectlla en el compuesto XnM' al estado liquido.
El tratamiento de extraccion eliminaria los Qltimos restos
del compuesto indeseable > S Mo,

Los compuestos de metales de transicibn uti-
lizables para la preparacidn de los catalizadores, son es=-
cogidos entre los que contienen grupos X que presentan una
buena reactividad frente a los grupos hidroxileo. Se pue=

den utilizar especialmente halogenuros, haldgeno-alcdxidos
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la Tabla periodica, y mds particularmente derivados del

titanio y del vanadio; por ejemplo:

TiCl,, Ti(0C2H5)lk’ Ti(oczH5)3c1, v<}013 Y VCl,.

Entre los soportes de reaceidn que estén
constituidos por hidroxicloruros de metales divalentes,
se utiliza preferentemente el hidroxicloruro de magnesio.

La reaccidn entre el hidroxicloruro de mag-
nesio y el tetracloruro de titanio se puede escribir como
sirue?

s

TiCly + Mg(OH)CL —=> C13Ti UMgCl + HCL

Ln este caso, la reaccidn scecundaria debida
a la presencia de vestigios residuales de agua, podria ser
la siguiente:

TiCl4 + H20 —_—> TiOCl2 + 2HCl

La demandante ha podido verificar que el
TiOCl2 no presenta en polimerizacidn mds que una activi-
dad despreciable con relacidn a los catalizadores que cons
tituyen el objeto del invento, y que los productos obteni-
dos con TiOCl2 como constituyente del catalizador presen-
tan un conjunto de caracteristicas desfavorables, especial
mente un peso molecular demasiado elevado.

Estag comprobaciones refuerzan la hipdtesis
mAs arriba enunciada y muestran el interls técnico del in-
ventoo

Se observari ademis que es esencial, por las
razones antes evocadas, que la reaccidn de fijacidn del
compuesto de metal de transicidn sobre el soporte de reac

cidn, igual que todas las manipulaciones de este soporte
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antes y después de la reaccidn de fijacidn, se efectlen
al abrigo de la humedad.

Se puede efectuar de manera muy simple la
reaccidn llevando a la temperatura deseada, es decir en-
tre 80 y 1802C, una suspensidén del hidroxicloruro en el
compuesto del metal de transicidn, mantenido en estado 1i
quido,

Se puede extraer seguidamente el producto
obtenido con el compuesto de metal de transicidn poniendo
en contacto este producto con una serie de cargas renova-
das de este compuesto, llevadas a la tcmperatura deseada.
Se puede operar también en un extractor continuo del tipo
Soxhlet 6 Kumagawa.

Con un buen nGmero de compuestos de metales
de transicidén y especialmente con TiCl,, V0013 y.VCIQ ’
es posible trabajar a la presidén atmosférica, en la proxi
midad de la temperatura de ebullicidn del compuesto,

Se observard, y éste es un resultado comple
tamente inesperado, que la cantidad de compuesto del me=-
tal de transicidn fijado sobre el soporte es, en el proce
dimiento gque constituye el objeto del invento, mucho menor
que la fijada por los procedimientos anteriores y que a pe
sar de &sto la actividad de los catalizadores, expresada
en gramos de polimeros producidos por gramo de hidroxiclo-
ruro que ha reaccionado con el compu:sto de un metal de
transicibn, es mucho mis elevada.

Esta comprobacidn justifica tambiln la hipd
tesis anteriormente avanzada si se piensa que, en el caso
del TiClQ, por e¢jemplo, una parte del titanio que proviene

de la reaccibn con el soporte, segin los métodos anteriores,
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era en realidad TiGCl,, muy poco activo en polimerizacidn.
Este TiGCl, no estaba fijado quimicamente al soporte, pe~
ro no era eliminado del mismo por los tratamientos poste-
riores por causa de su insolubilidad en los disolventes
utilizados.

Después de acabada la reaccidn de fijacidn
y eventualmente la extraccidn el sblido catalitico es tra
tado para la eliminacién de los restos de compuesto del
metal de transicidn no fijados quimicamente sobre el so-
porte. iste tratamiento se puede realizar por lavado por
medio de un disolvente tal como hexano o por evaporacidn,
preferentemente bajo presidén reducida, o bajo barrido con
un gas inerte.

Bl sblido catalitico asi obtenido es segui-
damente activado por puesta en contacto con un compuesto
organometilico escogldo entre los derivados organicos de
los metales de los grupos I, II, III y IV de la Tabla pe
riodica y en particular con un trialcohilaluminio o un ha
logenuro de alcohil aluminio. La activacidn se puede efegc
tuar inmediatamente antes de la introduccién de los mond-
meros; se puede también dejar madurar el catalizador du-
rante un tiempo mis o menos largo, a la temperatura ambien
te 0 a una temperatura mis elevada.

Los catalizadores asi obtenidos son conve-
nientes para la polimerizacidn de las olefinas y para la
copolimerizacién de las olefinas entre si y con diolefinas
no conjugadas.

Aplicados a la polimerizacidén del etileno,
los catalizadores preparados segin la técnica que consti-

tuye el objeto del invento proporcionan, siendo iguales
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todas las condiciones operatorias, productos con un peso
molecular medio mas bajo y una distribucidén mas apretada
de los pesos moleculares, en comparacién con los produce-
tos obtenidos por medio de catalizadores preparados segun
técnicas diferentes.

EJEMPLOS

5 muestras de un mismo soporte de reaccidn
a base de Mg (OH) Cl han sido sometidas a diferentes trata
mientos de fijacidn de TiCl,, Y después utilizadas para la
polimerizacidn del etileno en condiciones idénticas.

Los ensayos 1 y 2 muestran los resultados ob
tenidos operando segin técnicas diferentes de las que cons
tituyen el objeto del invento, y estln dados a titulo de
referenciae.

Los ensayos 3 a 5, aungque no limitativos,
muestran diferentes métodos de preparacidén de los sdlidos
cataliticos que constituyen el objeto del invento,

Las caracteristicas de los sdlidos cataliti
cos y las propiedades de los polietilenos obtenidos estén
recogidas en la Tabla gque sigue a los detalles de modos
operatorios seguidamente citados.

A.=- DPreparacidn de un soporte de reaccidn a
base de Mg(OH)CI,

Se secan a 802C aproximadamente, 86 g de Mg_
Clz. 6H20 puro y después se lleva progresivamente la tem-
peratura del sblido a 2852C., Se mantiene en &ésta durante
% horas aproximadame'ite en contacto con una corriente de
aire caliente saturado de agua a la temperatura ambiente.
El producto obtenido es finalmente secado durante dos ho-
ras a 2852C bajo corriente de aire seco. &l grado de con

versidn en Mg(CGH)CL es de 98%.,

-8 -



10

15

20

25

30

B.- Preparacidn de los sdlidos cataliticos.

Se han efectuado 5 ensayos de fijacidn de
TiClq en las condiciones siguientes:

BNSAYO 1.- 5,4 g de dig(GH)CLl preparado tal como se
indica anteriormente, son puestos en suspensidn en 10 ml
de hexano que contienen 950 mg de TiCla disuelto. Se lle
va la mezcla a ebullicidn y se calienta a reflujo durante‘
1 hora. BSe lava seguidamente el sblido separado por medio
de hexano de nueva aportacidén hasta la desaparicidén cowple
ta de los iones Cl” en el 1iguido de lavado. BEl producto
obtenidou es utilizado para el ensayo n2 1 de polimeriza=-
cidn.

ENBAYC 2.~ 30 g de Mg(CH)CL son transferidos a un
recipicnte cilindrico con fondo cinico y puestos a 1502C.
Por el extremo inferioxr del cono se inyecta aire que ha
atravesado un barboteador con TiClq, ¥ que contiene 25 mg/
litro de vapor de TiClk. Después de 1 hora se interrumpe
la inyeccidn de gas, se recoge el sblido y se utiliza para
el ensayo de polimerizacidn ne 2.

ENSAYO _3.- Se ponen en suspensidén 5 g de Mg(OH)CL en
25 ml de TiCl4. Se lleva el conjunto a 1309C y se agita
durante 1 hora. Se deja enfriar y se decanta el sblido.
Se lava con hexano hasta la eliminacibén de cualquier vesti
gio de T1014 no fijado quimicamente. Bl pro.ucto asi obte
nido es utilizado para la polimerizacidn en el ensayo ne 3,

ENSAYC ﬁ.— Se procede como en el ensayo 3, pero des
pués de 1 hora de reaccidn se transfiere el sdlido a la
cesta de un extractor del tipo Kumagawa y se extrae duran=-
te 1 hora con TiCl, a ebullicibén, Se lava seguidamente

con hexano como en el engayo 3. El prozucto asf{ obtenido
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es utilizado para el ensayo de polimerizaciond —;Eéi

ANSAY0 5.~ Se opera exactanente como en el Znsayo 4,
pero en lugar de lavar con hexano, se expulsa el exceso de
TiClk, calentando el producto a 1562C en una corriente de
nitrdgeno secos. Se emplea el producto asi obtenido para
el cnsayo de polimerizacidn no 5,

C.~ Polimerizacibn

Todos los ensayos de polimerizacidén se han
efectuado en condiciones idénticas, segfin el modo operato
rio siguiente:

Una cantidad dada de sdlido catalitico que
ha reaccionado con TiC14 es puesta en suspensidn en 1 li~
tro de hexano, en un autoclave de 3 litros de acero inoxi
dable., Se introducen seguidamcnte en esta suspensidn 572
mg de triisobutil aluwinioc, en solucién en hexano, y des-
pués se lleva la temperatura del sutoclave a 9G2C y se in
troducen en &1 etileno e hidrbgenc. Las presiones parcia
les de estos dos gases son ambas de 1¢ kg/cmz.

Después de 2 horas de reaccidn con presiébn
mantenida constante por adicibn continua de etileno, se
retira el gas del autoclave y se recoge el polietileno ob
tenido.

Los datos relativos a los diferentes ensa-

yos cstadn recogidos en la Tabla siguiente:

- 10 =
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TABLA

N2 DEL ENSAYO 1 2 3 4 5

Contenido en Ti fijado
sobre el soporte mg/g 22 4¢ 17 12 12

Cantidad de soporte im
pregnado utilizado, mg 230 125 300 415 k15

Cantidad de polietile-

no obtenido g 126,5 31 250 622 5806
Productividad g de po-

lietileno g de soporte 550 248 835 1500 1400
Peso molecular del po~

lietileno 37 060G 46 ©QU 36 LOO 29 GGC 30 €GO

El exaimen de la Tabla muestra que la nueva
técnica de preparacidn de los sdlidos cataliticos conduce
a catalizadores que presentan a la vez una actividad cata
litica aumentada y un contenido reducido en titanio.

Los polietilenos presentan por este hecho
contenidos disminuidos en cenizas y sobre todo en titanio,
lo que permite reducir considerablemente las operaciones
de depuracidén y en la mayor parte de los casos, suprimire-
las.

Se observard ademds que los polietilenos ob
tenidos con los catalizadores preparados segin las técni-
cas nuevas, poséen pesos moleculares menores y por lo tan
to son utilizados mis facilmente. Estos polietilenos pre-
sentan ademds una distribucibn mas apretada de los pesos
moleculares.

Se han puesto de manifiesto ventajas del mis
mo orden efectuando la polimerizacidn de propileno y la co

polimerizacidén de etileno y de propileno por medio de los
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catalizadores obtenidos seglin el procedimiento que consti
tuye el objeto del invento.

Esta solicitud, que corresponde a la presen
tada en Francia el 25 de Junio de 1965, bajo el n2 22,396,
se acoge a los beneficios del articulo 51 del vigente Esg-

tatuto sobre Fropiedad Industrial.

- NOTA =~

Los puntos de invencidn propia y nueva que
se presentan para que sean objeto de esta Patente de In-
vencién en Espafia, por VEINTE afios, son los siguientes:

1.~ Procedimiento para la preparacidn de un
compuesto sblido de un metal de transicidn que resulta de
la reaccidn de un compuesto de un metal de transicibn con
un hidrbéxicloruro de un metal divalente y que, activado
por un compuesto organometdlico, proporciona un cataliza-
dor de polimerizacibn de olefinas caracterizado porgue se
realiza la reaccidn entre el hidroxicloruro de un metal di
valente y el compuesto de un metal de transicibdn poniendo
al hidroxicloruro de un metal divalente en suspensidn en un
1iquido constituido sustancialmente por el compuesto de un
netal de transicibén y llevado a una temperatura comprendi-~
da entre 8¢ y 18¢acC,

2,- Procedimiento sesgtin la reivindicacidn 1,

- 12 -
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caracterizado porque desnués de acabada la reaccidn, se
somete el sélido obtenido a una extraccidn con el compues
to de un metal de transicidn llevade a una temperatura coitl
prendida entre &C y 1800C.

3.~ DProcedimiento sexfin la reivindicacidn
1 y 2, caracterizado porque despuds de acabada la reaccidn
v eventualmente la extraccidn, se elimina el exceso de com
puesto de un metal de transicidn por lavado del sblido ob

’ Y

tenido por wedio de un disolvente organico inerte

4.~ Procedimiento segiin la reivindicacidn
1 y 2, caracterizado porgue después de acabada la reaccidn
y eventualmente la extraccibn, se elimina el excesc de com
puesto de un metal de transiciln por evaporacidm, bajo pre
sibén reducida o por arrastre por medio de un gas inerte.

5.~ Procedimiento segun la reivindicacidn 1,
caracterizado porque el hidroxicioruro de un metal divalen
te es el hidroxicloruro de magnesio.

6.~ Procedimiento secin la reivindicacidn 1,
caracterizado porgue el ccmpuesto de un metal de transicidn
esti elegido en el grupo gue comprende el tetracloruro de
titanio, el tetracloruro de vanadio y el oxicloruro de va-
nauio.

7y= Y PCEDLIAENIU £AA Li <REFALACLICY Ok
UN CUMPUESTC SCLIwG UE UN BMETAL DB TRANSICION QUE (EBSULTA

OF LA REACCIUN uE UN CUMPUESTG DE UN METAL DB TRANSICION

- 13 -
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CON BL UIJxGAICLURLGL UE UN MELAL DIVALENTE M.

Tal y como se ha desc.ito en la Hemoria que
antecede, y con los fines que se han es»ecifiicado.
Lsta Memoria consta de catorce hojas escri-

tas por una sola de sus caras.

18 FEB g

Madrid,
P. &,
EQE\OGQ - 111: -
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