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INVENCION

por “"PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR UN CATALIZADOR PARA LA
(CO)~POLIMERIZACION DE OLEFINAS", a favor de la firma
italiana MONTECATINI EDISON S.p.A., residente en MILAN
(Italia), 31 Poro Buonaparte.

MEMORIA DESCRIPTIVA

Este invento se refiere a nuevos catalizadores de
polimerizacidn sostenidos por un soporte y el método de prepa-
racién de dichos catalizadores. Mds particularmente, este
invento se refiere 2l uso de dichos nuevos catalizadores en
la polimerizacidn de etileno y en su copolimerizacidn con pro-
pileno u otras alfa-olefinas y/o con diolefinas. '

Ta (co)-polimerizacidén de etileno se ha efectuado
hasta ahora por medio de varios tipos diferentes de cataliza;
dores, Uno de los catalizadores mejor conocidos estd consti-

tuido por el producto resultente de la reaccidn entre un



compuesto de un metal de trensicidén y un compuesto orgenome-
tdlico de un metal del grupo I, II o IIIL del Sistema Perid-
dico.
Se han preparado en particular catallzadores
5 especialmente activos, como se desprende de la patente
francesa N2 1.375.127 y de las patentes inglesas
Ne 1.085.679 y N2 1,095,110, activando con compusstos
metaloorginicos de los metales del grupo I a III del Siste-
me Periddico el producto obtenido por resceidn de un com-
10, puesto de los metales de transicidn ken prrticular, el
| tetracloruro de titanio) con un soporte sdlido, constitﬁidé
por un hidroxicloruro de metales bivalentes (en particulur,
hidroxicloruro de magnesio).
En los catalizadores prepsredos segin los proce-
15, dimientos de la técenica anterior, el compussto de titanio
se une quimicamente zl soporte por medio de un puente de
oxigeno, el cual se forme a consecuencia de una reaccidn
que puede representorse esi, esumiendo el TiCl4 y el Mg(OH)C1

como compuestos de partida:

20, TiCl4 + Mg( OH) CL——mrrerem— T1013-04MgCI + HC1.,

BEsta recceidn como se desprende también de las
patentes eitedas antes, exige, para que se produzca, condi-
ciones bastente vigorosas y, en perticular, ¢l uso de tem—
peraturas relativamente altas, comprendidas entre unos

25, 80 y 1802C. Ademds, es necesario attuar en presencia de un
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exceso considerzble de tetracloruro de titanio, principal-
mente para eliminer los productos secundarios indeseados

que se forman en el curso de la reaccidn y que son solubléé.
en el exceso de TiCl4.. |

Estos productos secundarios, constituidos preva#4
lentemente por oxicloruro de titanio, muestran escasa acfiL'
vidad catalitica y afectan negativamente a las caracteristi-
cas finales del polimero,

Sc forman siempre cuando ls reaccidn para prepa- E
rar el componente catalitico soportado se efectua a partir
de haluros de los metales de transicidén (por ejemplo, el
tetracloruro de titanio) usados en los procedimientos della
préctica anterior.

Ahora se ha descubierto inespcradamente, y esto
constituye un aspecto particular del invento, que es posible

a
preparar componentes catalifticos a base/g;mpuestos de
titanio o de vanadio diferentes de 1bs utilizados en los pro-
cedimientos de la practica snterior y soportados sobre
hidroxicloruro de magnesio, sin que se produzca formacidn
simultdnea de productos secundarios dafiosos para la polime-
rizacidén y/o las propiedades del polfimero y sin que haya
necesidad de utilizar en la reaccidn un exceso del compuesto
de los metales de transicidn. Los resultados indicados
antes se obticnen cuando se hace reaccioner hidroxicloruro

de magnesio con un complejo soluble en los disolventes
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hidrocarburos, obtenido de tetrahaluro de titenio o vanadio

y compuestos Al-alquilicos de la fdrmuls:
AlRan

donde: R = un radical hidrocarburo, en perticular L

un alguilo de 02—08,

g2
i

un ndmero entero por valor de 1 a 3 ¥
n=2Cl, Br oI,

Le remccidn entre el complejo soluble de titanib
o vanadio y el hidroxicloruro de magnesio se realiza a thmpe—
raturas relati;amente bajas (por lo general, inferiores .

a 020), con las cuales no se produce ningune descomposicidn
importante del éomplejo. Por temperstura de descomposicién
se entiende una tempera%ura con la cual se produzca forma-
cidn virtuel de precipitado.

Les tempercturas de reaccidn preferidas se hallan
entre -309C y -782C,

El hidroxicloruroc de magnesio se hace regsccionar
en suspensidn en un disolvente inerte, elegido particular-
mente entre log hidrocarburos alifdticos (como, por ejemplo,
el n-heptano).

La cantided de complejo de titanio o vanadio
que se emplca en la reeccidn corresponde estrictamente con
la del titanio o vanadio que se desea fijar sobre el sopor-

te (en general, desde 0,1% hasta unas pocas unidedes porcen-
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tuales, en peso, d¢ Ti metdlico o V metdlico). E1 complejo
soluble de titenio o vanadio se prepara por procedimientos
andlogos a los descritos en J. Polymer Scie. 37, 561 (1959);2
para el complejo entre TiCl4 y A1R3, o sea haciendo reac-i}ff
cioner el haluro de titanio o vansdio con el compuesto de.fr
Al—alquilo'a temperaturas bajas en las que no se produzcan:_'
descomposicion importante del complejo y emplegndo una rela-
cibén de Ti/Al o de V/AL comprendida dentro de un amplio |
intervalo, preferentemente de 0,5:1 a 2:1,

En el caso de la prepsracidn del complejo entré;x;
TiCl4 y Al-trialquilo o monocloruro de Al-dialquilo, es
preferible actusr a temperaturas comprendidas entre -3082C
y -78%C, y con una relacidn de Ti/Al igual a 1l:1.

Como holuros de titanio o de vanadio se utilizan
el tetracloruro, ¢l tetrabromuro o el tetrayoduro de titanio
o de wvanadio.

Compuestos metaloorgdnicos particularmente aptos
gon los trialquilos de gluminio, como Al-trietilo,
Al-triisobutilo y Al-triisohexilo, y los haluros de Al-alqui-
lo de la férmula A1R2X en que R = alquilo; X =Cl, Br o I
(como, en particulszr, el monocloruro de Al-dietilo).

Bl nuevo componente catalitico que se forma en 1lg
reaceidn producida entre el hidroxicloruro de magnesio y el
complejo de titanio o de vanadio se carecteriza por conte-

ner, a diferencia de los componentes caﬁaliticos preparados
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segun los procedimientos de la prdctica anterior, ademés
del titanio o vansdio y ¢l magnesio, también aluminio vir-
tualmente en la misme proporecidn con el Ti o V que se usa
en la preparacidn,

Por reaccidn con un hidruro o un compuesto
metaloorgénico de los metales del grupo I, II o III del
Sistema Periodico, forms catalizadores que son muy activos
en la polimerizécién de las olefinas, y en particular en 1g
del etileno.

Los compuestos metzloorgdnicos que pueden utili-
zarse en la preparacidn del catalizador comprenden, en

particular:
AL(CoHg) g, AL(CoHg)oCL, AL(iCHg)s, AL(1C,Hg)pCL,

AL(CoHg) o, AL(1C,Hg)oH, AL(CoHg)pBr, Be(CoHg)p.

La relacidn molar utilizeda entre el compuesto
metaloorginico y el compuesto de metel de transicidn no
es critica y puede variarse dentro de¢ un amplio intervalo,
por ejemplo entré 1 y 1000,

Ta (co)-polimerizacidn del etileno puede efec—
tuerse segin la préctica anterior, es decir, en fase 1l{qui-
da, en presenciz o ausencia de -un disolvente inerte, o en
fase gaseosa. ILa temperatura de polimerizacidn puede estar
comprendida entre -80¢ y 2002C, pero preferentemente _esté

comprendida entre 502 y 1002C, Se puede actuar a la : presidn



“,‘ii‘: il
Kl L ‘JS‘
Nty 5
;’ '?"ll‘ﬂnJ‘f‘
yi

A
W
1] 0L

atmosférica, lo mismo gue a presidén superior a le atmosférica.

En peso molecular del polimero puede regularse
segin los métodos de 1z priéctica anterior; por ejemplo,
polimerizando en presenciz de haluros de alquilo, de -

5, haluros y compugstos metaloorgénicos de Zn y Cd, de olefi-'"
nas o de hidrdgeno.

Como 'ya se ha indicado, una apreciable ventaja L
que ofrece e¢ste invento radica en la posibilidad de susten~. -
tar haluros de titanio o de vanadio sobre haluroé de magno-

10, 8io, gin tener que recurrir a une cantidad considerabls déﬁi:
propio compuesto de titanio o de vanadio respecto a la can-
tidad efectivamente fijada sobre el soporte., Otra ventaja
radica en el hecho de que al final de la reaccidn el produc~
to obtenido no necesita lavados, los cuales, por el contra—

15, 7rio, son precisos cuando se actua segin los procedimientos
de la préctice anterior, pars eliminar ¢l compuesto de
metal de tro sicién que no he reaccionndo y sus productos
secundarios.

El invento se ilustra a continuacidn con mds

20, detalle por medio de los ejemplos que siguen, los cuales se

exponen con fines meramente indicativos y no limitativos.
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EJEMPLO 1

A una solucién de 0,0897 g de TiCl, en 60 cc de
n-heptano, puesta & tempersiura de -782C por medio de hielo
seco, se afindieron agitendo 0,175 & de tri-isohexilo de
aluminio disueltos cn 40 cc de n-heptano, tambidn manten;_ 
dos 2 -T8eC,

Una vez terminsda la cdicidn, se introdujeron,
siempre a -782C, 8,74 g de Mg(OH)CLl suspendidos en 10 cc
de n-heptano y mantenidos a -782C. Iuego se dejo subir
la temperaturn hasta la del ambiente, se filtrd la mezcla
por una placz porose en atmésfers de nitrogeno y luego se
la secd en vacio.

En el producto asi obtenido sc hullaban, en por-
centaje de peso:

1Y = 0,055 i total = 0,26; Al = 0,13.

EJEMPLO 2

En los mismas condiciones gue se han descrito

en el Ejemplo 1, se hicieron reaccionzr 0,0897 g de TiCl4

con 0,0905 ¢ do triisobutilo de aluminio y 5,849 g de

Mg(OH)CL, %1 s41ido asi obtenido contenis 0,27% en peso
de Ti tOtal.
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EJEMPLO 3

En los mismas condiciones operativas que se han
descrito en el Ejemplo 1, se hicieron rcaccionar 0,0877 g
con 0,0570 g de AL(CpHs)p Cl ¥.7,90 g de MG(OH)CLs -

En el producto asi obtenido se hallaban (en por=.

de T:LC].4

centaje de peso):
T4t = 0,05%; Ti total = 0,15%; Al = 0,19%.

EJEMPLO 4

En les mismas condiciones que se han descrito en
el Ejemplo 1, se hicieron reaccionar 0,0897 g de TiCl,
con 0,030 g de trietilo de aluminio y 5,60 g de Mg(OH)Cl.

En el sdlido asi obtonido se halld un 0,3% en

peso de Ti total.

EJEMPLO 5

En leos mismas condiciones que en el Ejemplo 1,
se hicieron reaccionar 0,0l g de T:LC:L4 con 0,508 g de

Mg(OH) 1,
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EJEMPLO 6

En las mismas condiciones que en el Ejemplo 1
se hicieron reaccioner 0,089 g de TiCl4 con 0,03 g de

triisohexilo de alunminio.
EJEMPLO 7

En las mismas condiciones que én el Ejemplo 1,
se hicieron reacclonar 0,2370 g de Tii4 con 0,0556 g de
trietilo de aluminio y 6,080 g de Mg(OH)Cl.

En 21 producto asi obtenido, el Ti aquivalid al

0,25% en peso.
EJEMPLO 8

En una cuboclave de acero inoxidable y de 1,8 1li-
tros de capocidad, desgasificada con nitrdgeno y que conte-
nia 1000 cc de n~hepbano, se introdujo 1 g de triisobutilo
de aluminio. Iuegn se 1llevd este mezcle a temperatura de
752C, se aficdieron 0,6687 g del componente catalitico pre-
parado segin el Ejemplo 1 y se suspendid el conjunto en
50 ce de n-hepbano. Inmediatemente despuds se introdujeron
3 atmdsferas de hidrdgeno y luego 10 atmdsferas de etileno.

Ta temperatura subid asi haste 850C, mientras se
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mantenia constente la presidn por alimentacidn continua de
etilenao,

De este modo se obtuvieron 236 g de un polietilero
con[f?] (viscosidad intrinseca determinada 1352C en tetra~’
lina) igual a 3,1 d1/g. El rendimiento en polimero ascendid

a 136,000 g por g de Ti.

EJEMPLO

Se siguieron los mismos procedimientos que en‘ei7
Ejemplo 8. |

Como catalizador se utilizaron 0,2994 g del cémp5—
nente catalitico preparado segun el Ejemplo 2 y 1 g de
triisobutilo de aluminio.

Se obtuviéron 385 g de polimero con un [”Z] (de-
terminade en tetralina a 1350C) igual a 2,7 d1/g.

El rendimiento en polimero ascendid = 480.000 g

por g de 4.
EJEMPLO 10

Se siguid el mismo procedimiento que en el Ejem-
plo 8, usando como catalizador 0,4493 g del producto obte-
nido segin el Ejemplo 3 y 1 g de triisobutilo de aluminio.

El tiempo de contacto mscendid =z 6.1/2 horas.
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Se obtuvieron 415 g de polietileno con une [”2] (dettermina—
da en tetralina a 1352C) igusl a 2d1/g. El rendimiento
en polimero aseendid 2 616,000 g por g de Ti.

EJENMPLO 11

Se siguierén los mismos procedimientos que en el
Ejemplo 8, utilizando como catalizador 0,3556 g del produc-
to obtenido segin el Ejemplo 4 y 1 g de trietilo de alumi-~ -
nio. El tiempo de contacto fue de 3 horas. Se obtuvieron
212 g de polimero. EL rendimiento en polimero ascendid .

a 147.500 g por g de Ti.
EJEMPLO 12

Se siguieron los mismos procedimientos que en
el Ejemplo 8, utilizando como catalizador 0,508 g del pro-
ducto obtenido segin el Ejemplo 5 y 1 g ¢e trietilo de alu-
minio. El tiempo de¢ contacto @scandid = 4 horzs. No hubo

formacidn de polimoro,
EJEMPLO 13
Se giguieron los mismos procedimientos que en

el Ejemplo 8, utilizando 21 catalizador preparzdo segin

el Ejemplo 6. Se obtuvieron 4,5 g de polimero.
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EJEMPLO 14

Se siguid el mismo procedimieato que en el
Ejemplo 8, con lz unice difercncia de que se introdujeron
en la auboclave 100 cc de n—hepténo en lugar de 1000 cc. :
B1 tiempo de contacto fue de 6 horas, Al cabo -
de este tiempo se obtuvieron 190 g de polietilo con una x'
[4 1 (deterninada en tetralina. a 1359C) igual a 3,1 d1/g,- -
El contenido de Ti dsl polimero fue de 0,00096 g. E1 rendi-

miento ascendid a 198.000 g por g de Ti.

EJEMPLO 15

En este caso se volvieron & seguir los mismos
procedimientos quec @n el Ejemplo 8, utilizando como cataii—
zador 0,4320 g del producto nbtenido cegim ¢l Ejemplo 7 ¥
1,5 g de triisobutilaluminio. Se introdujeron en la autoclas-
ve 1100 cc de'n—heptano. ‘

Al cabo ds 2 horas de reaccidn, se obtuvieron
25 g de polietileno con una [#] (determinzda en tetralina
a 1359C) igual a 2,8 41/g. E1 contenido de Ti del polimero
ascendidé a 0,00108 g. E1 rendimiento fue de 23.000 g por

g de Ti.
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EJEMPIO 16

En unc autoclave de acero inoxideble y 2 litros
de capacidad, desgesificada con nitrdgeno y refrigerada p;rﬂ
la dilatacidn del propileno liquido utilizado en la reaceidn,
se introdujeron 82% cc de propileno y 40 cc de etiliden—l
-norborneno. Se llevé le temperatura haosts -102C y se .
saturd el conjunto con etileno hastz una sobrepresidn de
1,5 atmdsferas de etileno.

Iuego =2 introdujeron 1 g de A1(02H5)Cl y el pro-
ducto obtenidb, hociendo recccionar, con le técnica indigada
en el Ejemplo 1; 0,022 g de VCl4 con 0,138 g de Al(C2H5)Cl.
y 0,3 g de Mg(CH)Cl1.

Se mantuvo lo presién constante mediente la adicidn
de etileno. Al cabo de 150 minutos, se dQSﬂargéila sug-
pensidn y se sepasrsron de slls, por frrceionamiento con
vapor, 108 ~ond~.ros no reaccionados.

Se obtuvicron asi 107 g de terpolimaro con las
caracteristicas siguientes: '

[ﬂ73 (determiﬁada en tetralina a 1359C) = 5,4 d1l/g.

El contenido de propileno ascendid al 40% en
peso, ¥ el contenido de etiliden-norborneno, 2l 1% en peso.
El rendimiento en polimero ascendid a 38;000 g por g de

vanadio.
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NOTaA

Dezerito el objeto del presente invento, se declaran
nuevas y de propic invencion lzs siguientes rejivindicacionés -
con prioriderd de le solicitud de potente italinna n? 16.141-4/68

»
v M -

del 6.5.68. ol
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1. Procedimiento para preparar un catalizador para,
la (eo)~polimerizaci6n de olefinas, caracterizado por cong—f
tituirse mediante el producto resultante de la reaceidn eﬁ?@ei
a) un complejo solubhle en hidrocarburos, obtenido a

partir de un tetracloruro, tetrzbromuro o tetrayoduro

de Ti o V y un compuesto de Al-alquilo de la férmula:
AlRan

un rrdical hidrocarburo, en pearticular

it

en lz que: R

un slquilo de 02-08,

"X =01, Br o I,
m = un nimero entero por valor de 1 a 3 ¥
n = un numero entero por valor de 0 a 2,

o temperatures por lo general inferiores a 02C, en las

que no se produce descomposieidn virtual del propio comple-

jo, o sea que no existe formzcidn importante de precipitado,
con un soporte sdélido constituido por hidroxicloruro de

megnesio o que contiene hidroxicloruro de magnesio, ¥
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b) un hidruro o compuesto metoloorginico de los metales

del grupo I, II o III del Sisteme periddico.

2, Procediniento, segin la reivindicucién 1, en el que
el soporte, en suspensidn en un disolvente hidrocarburo, sc hace
reaccioner con un complejo prepcrado por recceidn, a temperﬁ-
tures inferiores & -30°C, de TiCl, con un trialquilo de aluniaio
o un monocloruro de dialquilo de aluminio, clegido preferenﬁa-
mente entre ¢l trietilo de cluminio, el triisobutilo de alumi~
nio, el triisohexilo de aluminio y el rnonocloruro de dietil—
~aluminio, utilizondo una relacidn de Ti/Al comprendides eqtfe

0,5:1ly2z: 1.

3. Precediriento segin la relvindiecscidn 2, caracte-
rizado en que l¢ reaccidn entre el soporte y el complejo se
inicie a terpercturs inferior o =302C y luego se deja subir

espontineanente haste le temperstura del ssbionte.

4. Procedimiento segun la reivindicrcidn 1, caracte-
rizado en que ¢l soporte, en suspensidn en un disolvente
hidrocarburo, =@ hace reaceionar con un complejo prepzrado
por reaccidn, o temnpernturas inferiorcs & -302C, de VC1
con un triclquilo de aluminio 0 un monocloruro de dizlquil-
~aluminio, el:gido preferentemente entre el trietilo de
aluminio, el ftriisobutilo de aluminio, el triischexilo de
aluminio y el monoclorurc de dietil-cluminio, utilizando una

relacién de V/Al comprendida entre 0,5:1 y 2:1,
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5. pracodiniento segin las reivindicaciones anteriores,
carscterizado por usarse, en calidad de componente metaloorga~
nico de los metales del grupo I, II o III del Sistema Perid- -
dico, un trizlquilo ds eluminio o un nonocloruro de dialqg;h¢j
aluminio elegido prcferentemente entre 2l trietilo de alumip;o,

3
el triisobutilo de aluminio o ¢l monocloruro de dietil-aluminio,

v

6. Procedimiento para preparar un catalizador para.

la (co)-polinerizescidén de olefinas.

z > » . 3 Av
Segun s¢ describe y reivindica en la nresente me- .

moria descripbiva que consta,3\17 hojas foliadas y escritvas

a mdquina por una snla cara

Madrid, a 5 de d de 1969

pece GiE ISERM

P

Fiomador JOSE Kb
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