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por "PROCEDIMIENTO PARA POLIMERIZAR ETILENC O SUS MEZCLAS
CON ALFA-OLEFINAS Y/0 CON DIOLEFINAS"; a favor de la firma
italiana MONTECATINI EDISON S.p.A., rcsidente en MILAN
(Italia).

MEMORIA DESCRIPTIVA

Este invento se refiere a nuevos catolizadores para
1la polimerizacidn de las olefinas y a su método de prepa-
racion,

Mis particularmente, se refiere al uso de los nuevos
catalizadores en la polimerizacidn del etileno y de sus mez-
clas con alfa-olefinas y/o diolefinas.

Ta (co)polimerizacidén del etileno se ha realizado
hasta azhora con diversos tipos de catalizadores: uno de los
mas conocidos de estos catalizadores consiste en el producto

de la reaccidn entre un compuesto de titanio o de vanadio
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¥y un derivado metaloorganico de los metales de los grupos

I, IT y IIT del Sistema Periddicd.

Este invento se refiere a catalizadores para la
polimeriéacién de las olefinss que déspliegan actividad cata-
1itica considerablemente mds alta que los catalizadores cono-
cidos de la practica anterior y que por lo tanto permiten
lograr un aumento excepcional de la cantidad de polimero
producido respecto al catalizador utilizado.

En une solicitud anterior de patente de esta peti~
cionaria se han descrito catalizadores de la polimerizacidn

para las olefinas que estdn dotados de actividad catalitica

muy alta y que constan del producto de la reaccidn entre un

hidruro o un compuesto metaloorganico de los metales de los
grupos I, IT y III del Sistema Periddico y el producto obie-
nido ponicndo en contacto un haluro de titanio o de vanadio
con un soporte constituido por cloruro anhidro de Mg o© Zn,
en condicioncs en las que se produce la activacidn del cloru-
fo anhidro o utilizando el propio cloruro en forma preactivada,
Ahors se ha descubierto, sorprendentemente, que es
posible obtener catalizadores dotados de actividad comparable,
¥ en algunos casos inclugo superior, a la de los catalizado-
res ééscritos en la solicitud de patente citada antes de es-
ta peticionaria, si se efectua la preparacidn del catalizador
partiendo de compuestos de titanio de la férmula general:

M TP X,
P m (n.m)+p
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en 1a que M es un metal alcalino o un grupo NR4, en el que
el nitrdgeno cuaternario del grupo NR4 tiene lag valencias
saturadas por dtomos de hidrdgeno y/o por grupos R hidrocérbg
ros, como; por ejemplo, grupos de alquilo, arilo, aril-alqui -
lo y cicloalquilo, o bien dicho dtomo de nitrdgeno es parte de
un anillo heterociclico; los substituyentes X,.p SOn grupos
NR, en los que los radicales R pueden ser hiﬁrégeno y/0 grupos
de hidrocarburo, como grupos de alquilo,y-arilo, aril-alquilo
y cicloalgquilo, o parte de ellos son étomoé de haldgeno;
n es la valencia del titanios p es un numero entero por valor
de 0,1;2 0 3; ¥y m es un nimero entero por valor de 1, 2 o

3. Compuestos representativos son:
TiEN(02H5)2]2 012; i [N(CaHs)szls;

miEN(c4H9)2]4;'Ti[N(06H11)2]3 C1;

Ti[N(CgHg) 51,5 TALN(OgHg)p10Ls3

N(CpHg), TA[N(CHg) ] 0L, 3IN(CH,) 05 Ti[N(CgHg) ol 3 Ol
N(02H5)4 Tiz[N(Csz)zlz Cl,3 (05H5NH)3 Ti[N(02H5)23015;
N(C6H11)4 Tiz[N(C6H5)2]2 Clo; Ti[N(C6H13)2]Br3;
N(CHy)y (CgHys) TLLN(OHG) o5 Iq

Los catalizadores de este invento consisten pues
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en el producto obtenido haciendo reaccionar un hidruro o un

€z

compuesto organometalico de metales de los grupos I, II y III
del Sistema Periodico con el producto obtenido poniendo en
contacto un compuesto de Ti del tipo indicado antes con un
soporfe constituido por un haluro anhidro de Mg, particular-
mente clorurc o bromuro, en condicionesg en las que se produce
activacidn del haluro de Mg o utilizando el propio haluro en
forma preactivada.

Ia expresidn "haluro de magnesio anhidro en forma
ac?iva“ significa que ¢l haluro debe tener una de las carac-
ter{sticas siguientes o ambas:

A) 1a linca de difraccidn en su espectro de polvo a los
rayos X correspondiente a la lines mas intensa del espec~
tro para el haluro de magnesio inerte normal es menos

intensa

B) el haluro activo tiene una extensidn superficial superior
a 3 mz/g, y preferentemente superior a 10 m%/g.

Las formas mds activas de los haluros de Mg se carac-
terizan. en que siz espectro a los rayos X muestra un ensancha-
miento de la linea de difraccidn, que normalmente es la mds
intensa, y/o tienen una extensidn superficial superior a
15 mz/g.

En el caso del cloruro de magnesio anhidro, la forma

activa se caracteriza en que en su espectro de polvo a los
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rayos X la linea de difraccidn en @ = 2,56 X (que es la mas
intensa en el espectro del MgCl2 normal) disminuye notablemen-—
te de intensidad, mientras aparece un halo difuso, localizado
an el intervelo de d = 2,56 - 2,95 K.

Del mismo modo, el espactro de polvo a los rayos X
de la forma =2ctive del bromuro de magnesio se cagracteriza en
que la linea dc¢ difraccidn en & = 2,93 2 (que on la mas in-
tensa en el espectro del MgBr2 normal) disminuye notablemente
de intensidad, mientras aparece un halo difuso, localizado en
el intervelo de d = 2,80 ~ 3,25 X.

Secgun un método preforido, la preparacidn del compo-
nente catalitico soportado se efectun molisndo conjuntamente
el compuesto d¢ Ti y el haluro de Mg anhidro, segin téenicas
conocidas, nor un tiempo de molturacidn y en condiciones sufi-
cientes para hacer pasar el haluro anhidro de Mg a la forma
activa segin este invento.

D¢ preferencia, la molturacidn se sfectua en un
molino d¢ bolas, por el mdtodo scco ¥y ¢n ausencia de disol-
ventes inertes.

Alternativamente, la preparcceidén puecde efectuarse
tambidn por simple mezcla del compucsto de Ti sdlido con el
haluro de magnesio anhidro, previamente activado.

Dz proferencia, sin embargo, los compuestos se usan
en este caso én suspensién en un disolvente o diluente inerte,

Los haluros d¢ magnesio anhidros en forma sctiva
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pueden obtenerse tambidn por otros métodos; uno de dstos con-

siste en efectusr la preparacidén a partir de compuestos RMgX
(donde R es un radical hidrocarburo y X es un haldgeno), por
desproporcionamicnto segun métodos canocidos o por t. atamisento
con compuesto halogenados, como, por ejemplo, acido clorhi-
drico gaseoso y anhidro. ‘

Procediendo por el método que se ha indicado antes,
s¢ obtienen haluros de magnesio anhidros y activos caracteri-
zados por una exbtensidn superfiecial de 30 m2/g.

Otro método consiste en doscomponer térmicamente,
con presidn reducida, compucsto de adicidn de haluros
anhidros de Mg con bases o scidos de Lewis, o los propios
haluros en forma de compuestas que contengan disolventesg de
eristalizacidn orgdnicos. Por ejemplo, puede obtenerse por
este método Mg012 en forma activa o partir de sus soluciones
en etanol

Procediendo segin el método que se ha indicado
antes se¢ obtienen haluros de magnesio anhidros y activos
caracterizados por una extensidn superficial de 30 mz/g.

La cantidad de compussto de Ti que puede usarse
para la preparacidn del componente catalitico soportado pueds
estar comprendida dentro de un amplio intervalo, cuyo limite
inferior puede descender, pbr ejemplo, hasta cifras por debajo
de 0,01% en peso respecto al soporte, mientras el 1imite sups-

rior puede llegar a cifras superiores al 30% en peso y mds.
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Resultados particularmente interesant¥ por lo que
atafle al rendimiento en poliﬁero del catalizador, tanto res-
pecto al compuecsto de Ti como al propio soporte, se obtienen
con cantidades de compuesto de Ti presente en el soporte
comprendidas entre 1% y 10% en peso.

Hidruros y compuestos metaloorgdnicos particularmen—

te aptos para la preparacidén del catalizador son:
AL(CoHg) 35 AL(CoHg)pCl; AL(1C4Hg) 53 A1(1C4Hq)CL3
A1(CoH5) 30135 AL(CoHg)oH; AL(iCyHg) oH; A1(62H5)23r;
LiAl(iC4H9)4; LiiC,Hy.

La relacidn molar entre ol compussto de Al y el
compuesto de Ti no es critica. En ¢l caso de la polimeriza-
cidn del etileno, dicha relacidn estd comprendida preferente-
mente entre 50 y 1000,

Los catﬁlizadores de este invento pueden usarse
en la (co)polimerizacidn de las olefinas, segin las técnicas
conocidas, o sea en la fase liguida, tanto en presencia como
en ausencia de disolvente inerte, o on fase gaseosa.

Ia temperatura de (co)polimerizacidén puede estar
comprendida entre =802 y 200¢C, y preferentemente entre 50 y
1002¢, actuando a la presidn atmosférica o con presidn sobre-
atmosférica.

El peso molecular del polimero, durante la (co)poli-

. - & N 4 4 )
merizacidn, puede regularse segun los metodos conocidos, como,



por cjemplo, actuando en presencia de haluros de alquilo,
compusstos metaloorganicos de Zn o Cd o hidrdgeno.
Como se sabe, la actividad de los catalizadores
usuales‘del tipo Ziegler obtenidos de los compuestos de los
5 metales de transicidn y de los compuestos metaloorganicos
de los grupos I, II y III disminuye considerablemente cuando
estdn presentes en el sistema de polimerizacidn hidrdgeno
0 los otros agentes transferidores /bgdena que se usan para
la regulacidn del peso molecular.
10, Por ¢l contrario, en &l caso de los cataligzadores
segun este invento, se ha comprobado, y este es otro aspecto
del invento, que hay posibilidag ﬁambién de regular el peso
molecular del polimero a indices bajos o muy bajos sin que la
actividad del catalizador sufra ninguna disminucidn apreciable.
15, En la polimerizacidn del etileno, es posible regular
el peso molecular del polietileno dentro de un intervalo de
;- interés prdctico, correspondiente a velores de la viscosidad
intrinseca, en tetralina a 1359C, comprendidos entre 1 ¥y
.... 3 d1/g aproximadamente sin que el rendimiento en polimero
20, de los c%ﬁalizadores particularmente activos decaigs hasta
una cifra por debajo de la cual resulta necesario, al final
de la polimerizacidn, purificar el polimero de los residuos
del catalizador,
El polietileno que se obtiene por medio de los

25, nuevos catalizadores es un polimero fundamentalmente lineal
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y muy cristalino, con indices de¢ densidad iguales 0 superiores

a 0,96 g/cme, que tiene excelentes caracteristicas de elabora-
bilidad, por lo gencral mejores que las del polietileno obte-
nido con los catalizadores Ziegler usuales. E1 contenido
de Ti en el polimero no purificado ¢s generalmente inferior
2 10 ppmi ‘

El invento se ilustra shora por-medio de los ejemplos
que siguen, los cuales se exponen con finesvmeramente ilustra-
tivog y no limitativos.

Cuando no se indica expresamente, los porcentajes

expresados en los ejemplos deben entenderse como porcentajes
en peso, y la viscosidad intrinseca del polimero estd medida

en tetralina a 1359C.
EJEMPLO 1

En un molino de vidrio, de 100 mm de longitud y
50 mm de didmetro, que contenia 550 g de bolas de acero de
9,5 mm de didmetro, se molieron bajo atmdsfera de nitrd-
geno, a la temperatura de 202C y por 40 horas, 0,5200 g de
ClBTi N (C2H5)2 ¥y 14.1270 g de Mg012 anhidro. .

El haluro de magnesio activo, molidoy que asi se
obtuvo tenis una extensidn superficial de 30 m°/z.

Bajo atmésfera de nitrdgeno, se introdujeron

0,0101 g de la mezcla anterior y 1500 cc de n-heptano, junto
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gon 2 cc de Al (i—C4H9)3, en una esutoclave de acero
inoxidable, de 3 litros, provista de agitador de hélice
y calentada a la temperatura de 802C,

Se afizdieron etileno (10 atmdsferas ) e hidrdgeno
(5 atndeferas) y se mantuvo constante la presidn (15 atmdsfe-
ras) durante toda la prueba por introduccidn continua de eti-
leno.

A1 cabo de 8 horas se inberrumpid la polimerizecidn,
se filtrd el producto de ésta y se secd el polimero resultan-
te.

Se obtuvieron 496 g de particulas de polietileno
quée prescntaban una densidad aparente de 0,45 g/0m3 ¥y una
viscosidad intrinseca, determinada en tetralina a 1352C, de
71 = 1,85 a1/e. '

El rendiniento en polimero ascendid a 6.530.00 g

por g de Ti,
EJEVPLO 2

A una suspensidn que contenia 12,5180 de MgCl,
en'SQ_cc de pentano anhidro se afladiergn 1,1301 g de
ClzTi[N (02H5)2]2 disueltos en 40 cc de pentano anhidro.

Se maentuvo la suspensidn resultante en agitacién
por algunos minutos y luego se evapord el disolvente en vacio

de 0,5 mm de Hg.
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El sdlido resultante se molid por 40 horas en el

molino que se ha descrito en el Ejemplo 1, a la temperatura
de 209C. Utilizando 00,0130 g de este producto y actuando en
las mismas condiciones de polimerizacidn que en el Ejemplo 1,
se obtuvieron 159 g de particulas de polietileno, que presen-
taban una densidad aparente de 0,41 g/em® v una viscosidad
intrinseca, determinada en tetralina a 1359C, de [Q?] = 1,88
dl/g. EL rendimiento en polimero ascendid a 812,000 g

por g de Ti,
EJEMPLO 3

En el molino ya descrito en el Ejemplo 1, se molic-
ron por 40 horas, a la temperatura de 202C, 0,9185 g de
013 Ti N(C6H5)2 y 14,9121 g de MgCl, anhidro.

Utilizando 0,0160 g de esta mezcla y efectuando
la polimerizecidn del etileno segin las indicaciones que se
han expuesto en el Ejemplo 1, se obtuvieron 615 g de polieti~
leno que presentaba una densidad aparente de 0,364 g/cm3 y
une viscosidad intrinseca, detorminada en tetraling a 135¢C,
de EAZZJ = 2,0 d1/g.

El rendimiento en polimcro ascendid a 4.450.000 g

por g ds Ti.
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EJEMPLO 4

En el molino que se ha descrito en el Ejemplo 1
se molieron a la temperatura de 202C, por 40 horas, 0,7190 g
de TiEN(06H5)2]4 v 8,7380¢g de MgCl, anhidro.

Utilizando 0,021 g de la mezcla asi preparada ¥y
efectuando la polimerizacidn del etileno segun el procedimien-
to del Ejemplo 1; ge obtuvieron 70 g de polietileno con una
viscogidad intrinseca , determinada en tetralina a 13590,
de [ﬂZ] = 2,44 d1/g. E1 rendimiento ¢n polfmero ascendid
a 660,000 g por g de Ti.

EJEMPIO 5

En el molino que se ha descrito en el Ejemplo 1
se molieron bajo atmdésfera de nitrdgeno y a la temperaturs

de 20°C, por 70 horas, 0,8670 g de (02H5)4 N TiCl4 N(02H5)2

(preparado a base de TiCl, N(02H5)2 ¥ N(02H5)4Cl

por ¢l método que hen descrito J.A. Creighton y J.H.S. Green
en J.Chen. Soc, 808, 1968, A; para ¢l compucsto

(02H5,.)4 N Ti Cl4 N (CZHS)E el andlisis fue: C1l hallado =
36,40%, calculado = 36,20%; Ti hallado = 12,07%, calculado

= 12,23%) y 11,3100 g de MgCl. anhidro.

2
Utilizando 0,0200 g de ¢sta mezcla y procediendo

segun lo descrito en el Ejemplo 1, se obtuvieron 358 g de
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polietileno, con una Viscosidad intrinscca, determinada en
tetralina a 13590, delﬂ%] = 2,0 d1/g.
E1l rendimiento en polimero ascendid a 2,060,000 g

por g de Ti,
EJEMPLO 6

Fn el molino que se ha deserito en el Ejemplo 1
se molieron por 72 horas, a la femperatura de 202C y bajo
atmdsfera de nitrdgeno, 1,4040 g de (C2H5)4 N Ti2017
) (02H5)2]2, (preparado por el mdtodo indicado en el
Ejemplo 5, a base de TiCly N (Colig), ¥ N(CZH5)4 CI en
la relacidn molar de 2:1 para el compucsto N Ti, C1,
[(N(02H5)2] el analisis fue: Cl hallado = 39,60%, caleculado
= 40,15%; Ti hallado = 15,60%, caleculado = 15,50%4) y 10,7970
g de MgCl, anhiéro.

Utilizando 0.0070 g de cata mezela y efectuando la
polimerizacidn del etileno como en sl Ejemplo 1, se obtuvieron
235 g de polictileno con una viscosidad intrinseca, determina-
da en tetralina a 1359C, de [%] = 1,8 dl/g.

El rendimiento en polimero ascendid a 1.885.000 g

por g de Ti,
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EJEMPLO 7

En el molino que se ha descrito en el Ejemplo 1
se molieron por 58 horas, a le temperatura de 202C y bajo
atmésfera de nitrdgeno, 0,5890 g de BryTi N(CoHg),
y 8.0800 g de MgBr,. Utilizando 0,0126 g de esta mezcla
¥y actuando tal como se ha descrito en el Ejemplo 1, se obtu-
vieron 495 g de polietileno con unn viscosidad intrinseca,
determinada cn tetralina a 135°C, de [ J = 2,08 dl/g.

El rendimiento en polimero ascendid 2 4.850,000 g

por g de Ti.
EJEMPLO 8

En el molino que se ha descrito en el Ejemplo 1
se molicron por 48 horas, a la temperatura de 209C y bajo
atmésfera de nitsdgeno, 0,9100 g de BryTi N(02H5)2 ¥

12,3550 g de MgCl,. Utilizando 0,0132 g de esta mezcla

2.
y efcctuando la polimerizacidn dcl etileno segun el Ejemplo 1,
se obtuvicron 222 g de polietileno con una viscosidad intrin-
seca, detorminada en tetralina a 135°C, de Eﬁ?] = 1,68 d1/g.

E1l rendimiento en polimero ascendid a 2.680,000 g por g de Ti.
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EJEMPLO 9

En el molino que se ha descrito en el Ejemplo 1
se molieron bajo atndsfera de nitrdgeno, a la temperatura
de 202C y por 40 horas, 0,9360 g de Ii Ti (012H8N)4EN’N'7N"’
N"“tetracarbacilo de litio-titanio, preparado por el mé-
todo que han descrito P, Longi y U. Nordio; Quinica e
Industria 47, 593, 1965) y 10.4880 g d¢ NgCl, enhidro.
Utilizando 0,0138 g de csta mezéla y efectuando la
polimerizecidn del e¢tileno por el procedimiento que se ha
descrito en el Ejemplo 1, se obtuvieron 13,5 g de polietileno
con una viscosidad intrinscce, determinada en tetralina a
13590, 3o [ﬁ{] = 2,4 d1/g. 21 rondimicnto en polimero as-

cendid & 179.000 g por g de Ti.
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Descrito el objeto del prosente invento, se¢
decleran nucvas y de propia invencidn las siguicnbes
reivindicaciones con prioridad de la golicitud de

patente italiana ne 18597-4/69 decl 24.6.69.

1. Procedimiento para polimerizar etileno o sus
mezclas con alfa-olefinas y/o con diolsfinas, caracterizado
por efechuarse ILa polimerizacidn en presencia de un catali-
zador consbtituido por el producto de la reaccidn entres

a) un hidruro o compucsto orgenometdlico de los metales
de los grupos I, IT y III del Sistema Periddico,

b) el producto obtenido por pucsta en contacto de un
conpucsto de titanio de la fdérmula generals

M Ti X
PR T (n.me)+p

en la que
M cs un metal alcalino o un grupo NR4, en ¢l que el ni-
trdgeno cuaternario tiene las ventajas saturadas por

. dtomos de hidrdgeno y/o grupos hidrocarburos R, tales

cono grupos de alquilo, arilo, arilalquilo y cicloal-~

. quilo, o bien dicho dtomo de nitrdgeno forme parte dec

un anillo heterociclico; los substituyentes Xn son gru-

L

pos NR, en los que los radicales R pueden ser hidrdgeno
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y/o étomos de hidrocarburo tales como grupos de alqui-

lo, arilo, arilalquilo y cicloalgullo, o parte de cllos

con dtomos de haldgeno; n es la velencia del titanio 3

p @8 un nimero entero por valor de 0, 1, 2 6 3; ¥

m es un nimero entero por valor de 1, 2 o 3.
con un soporte constituido por un haluro de magnesio anhidro
en forma activa; 0 que contiene dicho haiﬁro, previamente pre-
parado u obtenido durante la formacibn del componente catali-
ticos caracterizado en que/:g egpectro de polvo a los ra-
yos X la linea de difraccidn de mdxima intensidad que apare-
ce en cl espectro de polveo a los rayos X del haluro de magne-
sio normal disminuye considerablementc en intensidad, y/o en

que el haluro de magnesio activo tiene una extensidn superfi-

cial superior a 3 m2/g.

2. Procedimiento segin la reivindicacién 1, carace
terizado en que el contacto entre el compuesto de titanio y
el haluro de magnesio anhidro (en particular, Mg012 y MgBrz)
se efectua por molturacién conjunta de ambos componentes duran-
te tiempos tales y en condiciones tales que el heluro de mag-

nesio pase a la forma activa indicada antes,

3. Procedimiento segun la reivindicacidn 1, carac-
terizado en que ¢l compuesto de titanio se pone en contacto

con ,? haluro de magnesio anhidro, en particular Mg012 0
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MgBr,, previamente activado por molturacidn.

4, Procedimiento segin la reivindicacion 1,
caracterizado en que sl compuesto de titanio se pone cn
contacto con un haluro de magnesio anhidro obtenido a hase
de resctivos de Grignard de la férmula RMgX (donde R = un
radical hidracarburo y X = haldgeno), por desprociona
miento o por reaccidn con substancias halogenadas, proce-

diendo segin los métodos conocidos.

5. Procedimiento segin la reivindicacidn 1, carzg
terigado en gue el compuesto de titanic se pone en contacto
con un haluro de magnesio anhidro obtenido por descomposi-
cidn térmica, a presidn reducida, de compuestos de adicidn
de los haluros de magnesio ahhidrOS con bases y acidos de
Lewis 0 de los haluros de magnesio en forma de compucstos

que contienen una o mds moldculas de disolventes organicos

de cristalizacidn.

6. Procedimiento segun las reivindiecaciones 1 a
5, caracterizado en que el compuesto de titanio se¢ usa en
cantidad comprendida entre 0,01 y 30% en peso, y prefe-

rentenente entre 1 y 10%en peso, respecto al soporte.

7. Procedimiento segun las reivindicaciones 1 a

cterizado por usarse, en concepto de hidruro o com-

egto organometalico de metales de los grupos I a III, un
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hidruro o un alquilo de aluminio, en pc

gquilo de aluminio,

9. Procedimiento segin la reivindicacidn 8,
de (co)copolimerizacidn, caracterizado por efectuarse la
(co)polimerizacidn a temperstura comprendidas entre -802C
y 2000C, en pressncia o no de un liquido inerte y en pre-
sencia de un regulador del peso moleqular del polimero,
y el polimero asi obtenido puede usarse sin someterlo a
tratamientos de purificacidén para librarlo de los residuos

del catelizador.

10.Procedimiento para polimerizar etileno o sus

nezclas con alfe-olefinas y/o con diolefinas.

Segin se describe y reivindica en la presente
nemoria descriptiva que consta de 19 hojas foliadas y

. e .
eserites a maguina por una sola cara,

ladrid, a 23 de Junio de 1970
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