
CASES. 1526

por "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE UN CATALIZADOR PARA 

LA POLIMERIZACION DE OLEFINAS", a favor de la firma italiana 

MONTECATINI EDISON, S.p.A ., residente en Milán (I ta l ia )

MEMORIA DESCRIPTIVA

Ib te invento se re fie re  a nuevos catalizadores para 

la  polimerización de olefinas y a l método para, prepararlos.

Más particularmente, se re fie re  a l aso de dichos ca. 

talizadores en la plimerización del etileno y de sus mezclas 
5. con a lfa -defin as.

La polimerización del etileno se ha. efectuado hasta 

ahora con.varios tipos de catalizadores? uno de los más cono­

cidos consiste en el producto de la  reacción de un compuesto 

de titan io con un derivado de metaloorgánico de metales de 
10. ios Grupos I ,  I I  y IU d e l Sistema Periódico.
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En algunas solicitudes de patente anteriores a nom­

bre de este so lic itan te se han descrito catalizadores de po li­

merización de las definas que están dotados de alta a c tiv i­

dad ca ta lítica  y que consisten en el producto de la  reacción 

de un hidruro o un compuesto metaloorgánico de metales de los 

Grupos I ,  I I  o I I I  del Sistema Periódico con e l producto obte­

nido poniendo en contacto compuestos de titan io oon un sopor­

te  constituido por un haluro de magnesio anhidro en condicio­

nes en que se produzca, la  activación del haluro anhidro, o bien 

empleando e l propio haluro en una forma ya actívala.

Ahora se ha descubierto, muy inesperadamente, que 

es posible obtener catalizadores dotados de actividad muy 

elevada efectuando la  preparación del catalizador a partir 

de un soporte sólido obtenido de la  reacción de un haluro de 
magnesio hidratado oon un compuesto organometálico de los me­

tales de los Grupos I ,  I I  y I I I  del Sistema Periódico.

Ib te invento se re fie re , pues, a catalizadores para 

la  polimerización y copolimerización de definas, caracteriza­

dos por consistir en el producto de la  reacción entre:

a) un hidruro o un compuesto organometálico de meta­

les de los Grupos I ,  I I  o I I I  del Sistema Periódico

y
b) un sólido obtenido poniendo en contacto un compuesto 

de titan io con e l producto sólido de reacción entre 

un haluro de magnesio hidratado y un compuesto or­

ganometálico de metales de los Grupos I ,  I I  o I I I  

del Sistema Periódico, en cantidades correspondien­
tes a una relación mdar de compuesto organometáli­
co / HgO no in ferior a 1 .

El invento de re fie re  además a l uso de dichos cata­

lizadores en la  preparación de un polímero olefín ico.
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La fase liquida de la reacción entre el haluro de 

magnesio hidratado y el compuesto organometálico, que contiene 

el exceso dol propio compuesto organometálico de partida y/o 

otros compuestos organometálicos que se han formado en la  rea- 

5. c i6n, puede usarse como oomponento ca ta lítico  a).

Esto constituye una ventaja más de este invento-, ya 

que permite usar el mismo compuesto metaloorgánico primeramen­

te para activar el soporte y luego como cocatalizador.

Para este fin , 1a. fase liquida de la  reacción entre 

10. el haluro de magnesio hidratado y el compuesto organometálico 

puede ser o no separada del producto sólido de la  reacción.

De hecho, el compuesto de titan io puede ser puesto en contacto 

con el soporte sólido activado en presencia del propio produc­

to líquido de la reacción ontre e l haluro do magnesio hidrata- 
15, do y el oompuesto organometálico, y a continuación todo e llo

puede sor introducido en el reactor de polimerización como sis­

tema cata lítico .

El haluro de magnesio hidratado ú t il para la  prepa­

ración del catalizador según este invento puede representarse 
20 por la fórmula: MgXg. nHgO

en la. quo

I-Ialuros preferidos son los cloruros y bromuros de 

25, magnesio hidratados quo contienen a lo  sumo 6 moles de

obtienen resultados particularmente ventajosos con: ngCl^.H^O, 

Mg01g.2Hg0, MgCl^óHgO.

Todos los compuestos organometálicos de los metales 

de los Grupos I ,  I I  y I I I  del Sistema Periódico pueden usarse 

20, para, la preparación del catalizador según este invento. Se ob­

tienen resultados particularmente ventajosos con tr iisob u til-  
alumini o.

X

n
es un halógono, mientras quo 

es un número superior a 0 .



La temperatura de reacción entro e l haluro de magne­

s io  hidratado y el compuesto metaloorgánico so halla entre 503 

C y 1503 C, pero preferentemente entro 803 o y 100SC.

El haluro de magnesio hidratado y el compuesto meta­

loorgánico pueden ponerse convenientemente en contacto an pre­

sencia de un diluente inerte, como el n-heptano. La suspensión 

así obtenida se mantiene en ebullición hasta que se nota des­

prendimiento de gas. La concentración de la solución no es c r i­

tica .

EL producto sólido de la  reacción puede separarse de 

la  fase líquida por filtrac ión , lavarse con un diluente inerte 

(de preferencia, e l mismo utilizado en la  reacción), secarse y 

por último ponerse en contacto con el compuesto de titan io.

So ha comprobado que el producto sólido do la  reac­

ción del haluro de magnesio hidratado con el compuesto metalo- 

órgánico está constituido provalcntemente por haluro do magne­
sio  anhidro en forma particularmente apta para u tiliza r lo  como 

soporte de oompuestos de titan io con el f in  de formar cataliza­

dores particularmente activos.

Compuestos de titan io particularmente aptos para la  

preparación de catalizadores según este invento son los consti­

tuidos por haluros ootno TiCl^ y TiCl^, oxihaluros, haloalcoho- 

latos (en particular, cloroalcoholatos), alcoholatos, halotjka­
natos o tltan itos de amonio y de alquil-amonio o do los meta­

les alcalinos, amidas de titan io, haloamidas do titan io, sales 

de titan io  do ácidos orgánicos y asimismo compuestos de adición 

de titan io  b i-, t r i -  y tetra-valcntc oon compuestos donadores 

do electrones en los que los átomos donadores de electrones 

están constituidos generalmente por átomos do N, P, O y S, co­

mo ótores, fosfinas, aminas y tioóteres.

Otros compuestos do titan io u tiliza  bles son los quo

pueden obtenerso do los compuestos indicados antes y alcohola-
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tos y amidas de metales alcalinos, como, por ejemplo L iT i(O C ^)gC l^  

y LiTi(C^^HgN)^ donde C^H^N indica ol radical de carbacilo); 

los compuestos do Ti del tipo Ii(BH^)^X^ (dondo X es un halóge­

no, n es un número entero comprendido entre 1 y la valencia do 

5. Ti, m os un número entero comprendido ontro 0 y la  valencia do 

Ti -  l ) l o s  compuestos oxigenados del T i en los quo una valona­

d a  del T i, a lo  nonos, está ocupada, a través do un puente do 

- 0- , por un radical de un ácido oxigonado, como los sulfatos do 

titan ilo , y los compuestos do Ti do los que una valencia, a lo  

monos, ostá ocupada on un onlaco Ti'-C o Ti-S.

El compuesto do titan io puedo sor puesto on contacto 

con ol producto sólido de la  reacción entre ol haluro de magno- 

s io  hidratado y el compuesto organometálico según diversos pro­

cedimientos. Asi, por ojomplo, so puodo obtener la  precipitación 

^  do tricloruro do titan io sobro ol soporte sólido que contieno 
magnesio partiendo do tctracloruro de titan io, según procedi­

mientos conocidos, o bion dispersarse en dicho soporto un com­

puesto sólido de titan io  por nolturación en soco on un molino 

de bolas.

2Q Las cantidades relativas dol compuesto de titan io y

dol soporto sólido no son criticas. La cantidad do titan io pre­

sento sobre e l soporte sólido puodo variar ontro 0,1% y 10% on 
pos o.

So usan con vontaja los soportes que contienen t ita -  

2^  nio on cantidades comprendidas ontro 1 % y 5 % on peso.

Como componente a) dol catalizador do esto invento pue­

do usarso cualquiera do los hidruros y compuestos organometálicos 

de los mótales do los grupos I ,  I I  y I I I  del Sistoma Periódico 

conocidos como activadores para los catalizadores tradicionales 

do Ziogler para la  polimerización de las definas.

Ri particular so puodo u tiliza r  como oomponentc a), 

según so ha dicho antes, la  misma fas o líquida de la  reacción 
ontro el compuesto motaloorgánico y el haluro do magnesio hidra-
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Como compuesto a) so usa preferentemente un compues­

to orgánico do aluminio. La relación molar entre el compuesto 

orgánico de aluminio y el compuesto que contieno titan io  no os 

5. c r ít ica . Para la  polimerización del otileno, la  relación molar 

do Al/Ti está preferentemente comprendida entre 100 y 1000.

Los catalizadores do esto invento so usan en la  po li­

merización y la  copolimcrización de las definas según los mé­

todos conocidos, o sea en fase líquida, en presencia o ausencia 

de diluonto inerte o en fase gaseosa.

EL compuesto sólido que contiene titan io  puede mez­

clarse con e l compuesto orgánico do aluminio y luego cargarse 

en el reactor do polimerización, o Lien pueden cargarse en el 

reactor ambos componontes catalíticos por separado.

15. La temperatura do polimerización o copilimcrización
está comprendida entro -803 C y 2003 c, pero preferentemente 

entre 50a C y 100S G, mientras que la presión puedo sor igual 
o superior a la  atmosférica.

La regulación dol peso molecular del polímero puede 

20. roalizarse durante la  polimerización, según los métodos cono­

cidos, actuando, por ejemplo, en presencia do haluros do alqui­

lo , compuestos mctaloorgánicos de zinc o cadmio o hidrógeno.

Los catalizadores do esto invento no sólo despliegan 

actividad muy a lta, ta l quo vuelvo superflua cualquier pu rifi- 

25, cación del polímero obtenido con ellos, sino quo mantienen es­

ta actividad en niveles muy altos aún en presencia de hidrógeno 

o de otros transforidoros de cadena aptos para la  regulación 

del peso molecular

Ea el caso de la  polimerización del etilono es posi- 
30. ble, por ejemplo, regular el peso molecular dentro do interva­

los correspondientes a valores do la viscosidad intrinsooa, on 

totralina y a 1353 0 , comprendidos entre 1 y 3 dl/g aproximada-
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monto, a l mismo tiempo que so mantiene ol rendimiento en po lí­

meros a niveles quo permiten evitar la purificación de los ro- 

siduos cata líticos.

EL poliotilono obtenible con los catalizadores de es­

te  invento os un polímero fundamentalmente lin ea l y muy crista­

lino, con índices do densidad iguales o superiores a 0,96 g/cc 

y excolontcs características do olaborabilidad, superiores en 

general a las dol poliotilono obtenido con los catalizadores 

tradicionales del tipo Zioglor.

Los catalizadores según este invento pueden usarse 

particularmente en la  polimerización o copolimcrización del c t i-  

lcno, poro también on la  polimerización de otros monómeros ole- 

fín icos polimcrizablcs con catalizadores do Ziegler (por ejem­

plo, ol propilono).

Los ejemplos quo siguen tienen por objeto ilustrar 

más detalladamente ol invento y carecen do alcanco lim itativo.

Ejemplo 1

Bi un matraz do cuatro cuellos provisto de agitador, 

refrigerador de re flu jo  y termómetro, mantenido en atmósfera 

de gas inerte y que contenía 21 g (2  moles) do Al(isoC^H^)^ on 

68 oc do n-hoptano, so añadieron en porcionos sucesivas 5 g 

(1 mol) do MgClg.HgO.

A causa de la oxotormia do la  reacción, la  suspen­

sión empezó a hervir, cuando esto efecto se hubo agotado (a l 

cabo do l /2  hora aproximadamente)! se calentó la  mezcla en r e ­

flu jo  de hoptano por 2 horas más. Después del enfriamiento, so 

f i l t r ó  ol producto do la  reacción on una placa porosa, se le  

lavó dos voces con n-hoptano y por último so lo  socó en vacío.

1 gramo del soporto así obtenido so suspendió on 50 

oc do n-heptano, on un matraz do tres cuellos provisto do agi­

tador y ombudo alimontador y puesto bajo atmósfera do nitróge­

no. So introdujeron en este matraz 0,04 g do TiCl^ y por ú lti-
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mo so agregaron a gotas 0,02 g do A l(CJL) „C1 para precipitar
¿ a ¿

TiCl^-^/ solero e l compuesto de magnesio. EL producto asi obte­

nido contenía, dcspuós do lavado con n-heptano y secado, 0,55 
% en peso do titan io.

5. 0,1856 gramos del catalizador así preparado so intro­

dujeron, junto con 1000 ce de n-heptano y 2 gramos de A l ( is o C ^ ) .  

bajo atmósfera de nitrógeno, en una autoclavo de acero inoxida­

ble do 1,8 litro s  do capacidad, provista de agitador do peino 

(velocidad de g iro =  200 r.p.m.) y caldeado a temperatura de 853 

10. C. A os te reactor se alimentaron otilono (10 atmósferas) o hi­

drógeno (3 atmósferas) y so mantuvo la  presión constante duran­

te toda la  prueba por introducción continua de ctilcno. Al cabo 

de 4 horas se interrumpió la  polimerización, so descargó de la 

autoclavo la  suspensión, se sopará e l polímero por filtra c ión  

^  y so le  socó en vacío a 100S c. Se obtuvieron así 305 gramos do 

poliotilono granulado, con una densidad aparento do 0,360 g/cc 

y una viscosidad intrínseca, medida en tetralina a 1353 C, de 

2,4 dl/g. El rendimiento en polímero ascendió a 300.000 g/g de 
Ti.

20. Ejemplo 2

Se rep itió  la  preparoción del componente ca ta lítico  

descrita en e l Ejomplo 1, pero con la diferencia de que so usa­
ron 10 g do MgClg.6HgO (1 mol) y 117 g do A l ( is o C ^ )^  (12 moles) 

y do que so trataron 2,8 g de soporte con 0,11 g de TiCl^ y 0,31 
25* g do Al(CgH^)gCl °n. hoptano anhidro.

EL producto así.obtenido contenía 1,05 % en peso de 
titan io  y 2 % en peso de aluminio.

0,1521 gramos de este componente ca ta lítico  se usaran 

para la  polimerización de ctilcno en las mismas condiciones que 

30. se han descrito on ol Ejemplo 1. Se obtuvieron asi 209 gramos
do un polímero con una densidad aparento de 0,320 y una viscosi­

dad intrínseca de 2,6 dl/g. EL rendimiento en polímero ascendió 
a 131.000 g/g do Ti.
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Ejomplo 3

So rep itió  la preparación dol componente ca ta lítico  

descrita en el Ejomplo 1 , pero con la, diferencia de quo so 'usa­

ron 7,5 g (1 mol) de MgCl„.6H,_0 y 86,5 g (12 molos) de 

5. Al(isoC^Hg)^ en 236 ce de n-heptano. Luego se trataron 2,5 g

dol soporte con 0,15 g de TiCl y 0,31 g de Al(C H.) 01 on 40
4 2 2

oc de n-heptano.

EL producto asi obtenido contenía 2,12 % on peso de 

titan io, 0,1659 g do esto catalizador so utilizaron para la  po- 

^  limcrización de ctilono on las mismas condiciones que se han

descrito on ol Ejemplo 1 . So obtuvieron 323 g de polímero, con 

un rendimiento do 94.500 g/g do Ti, una densidad aparento do 

0,359 y una viscosidad intrínseca de 2,5.

Ejemplo 4

15. Ri el mismo matraz que so ha descrito en ol Ejemplo

I s o  suspendieron 10 g de MgC1 .̂6H^0 ( l  mol) en 100 ce de n-hep- 

tano y so trotaron con 93 g (12 molos) de A l(n -C ^ )^ .

La reacción, una voz iniciada, prosiguió espontánea­

mente.

20.

25.

Sobre 1 g del producto sólido así obtenido so preci­

pitó TiCly- ^ por tratamiento con 0,04 g do TiCl^ en presencia 

de 0,025 g do Al(C^H^)g01 según los procedimientos que se han 

indicado en el Ejemplo 1. EL análisis del producto sólido así 

obtenido mostró un contenido de magnesio de 14,8 % aproximada- 

monto en poso, 0,35 % on peso do titan io y 18 % on poso de alu­
minio.

0,41 g del catalizador so utilizaron para la  polime­

rización de ctilono on las mismas condiciones que se han des­
crito  on o l Ejemplo 1.

Se obtuvieron asi 90 g de polímero, lo  que correspon­

de a un rendimiento de 61.400 g/g de Ti.
30.



EL polímero mostró una densidad aparento de 0)370 y 
una viscosidad intrínseca de 2 ,6 .

Ejemplo 5

So suspendieron en 100 ce de n-hoptano 10 g do Mg01 .̂6H^C 
5. y se trató la  suspensión! con 75 g do Al(CgH^)^ (suspensión hoptá- 

nica a l 20 %). Luego se calentó la masa en re flu jo  hasta que ya 

no se notó más desprendimiento de gas. EL producto sólido de la 

reacción, dcspuÓs de filtrad o  en una placa porosa y secado en 
vacio, dió un peso do 14 g.

Sobro 1,0 g do esto producto se precipito T iC l^ -^  a 

partir do 0,02 g de TiCl^ y 0,015 g de Al(CgH^)^Cl, según los 

procedimientos que so han descrito en ol Ejemplo 1.

El producto así obtenido contenía 0,19 % en peso de 
titan io  y 20 en peso de aluminio.

3-5. 0,56 g de este producto se usaron luego para la  po li­

merización de ctilcno en las mismos condiciones que so han des­

cr ito  on ol Ejomplo 1 . Se obtuvieron así 50 g de polímero, con 

un rendimiento de 47.000 g/g de Ti, densidad aparente de 0,390 

g/cc y viscosidad intrínseca do 2,7 dl/g.

20. Ejemplo 6

Se suspendieron on 20 ce do n-heptano 2,0 g del pro­

ducto sólido obtenido por reacción de MgCl„.6H 0 con Al(n-C.H-).
2 2 3 í 3

en las cantidades y en las condiciones indicadas en ol Ejomplo 

4, y so trató la  suspensión con 0,082 g do TlCl^, añadido a go- 

25, tas a la  temperatura del ambiente. So mantuvo en agitación a la  

temperatura del ambiento por una l /2  hora y luego se oalontó la  
masa hasta 609C durante una hora. Por último, se enfrío todo, 

se f i l t r ó  on una placa porosa y se socó en vacío. EL sólido asi 

obtenido contenía 0,90 % en peso de titan io.

30. 0,15 g de este sólido se usaron luego para la  polime­

rización de ctilcno on las mismas condiciones que se han indica-
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do en e l Ejemplo 1, Se obtuvieron asi 100 g de polímero (lo  

que corresponde a. 0,380 g/cc) con viscosidad intrínseca do 

2,7 dl/g.

REIVINDICACIONES

5.

10.

15.

20.

25.

Descrito el objeto del presente invento, se decla­

ran nuevas y de propia invención las siguientes reivindica­

ciones, con prioridad do la solicitud de patente italiana ns 

2279CLA/71 del 6 de Abril de 1.971.

1. -  Procedimiento para la preparación de un cata­

lizador para la polimerización de definas, caracterizado 

por hacerse reaccionar:

a.) un hidruro o un compuesto organometálico de los meta­

les do los Grupos I ,  I I  o I I I  del Sistema. Periódico, 

con

b) un sólido obtenido poniendo en contacto un compuesto 

de titan io con el producto sólido de la reacción entre 

un haluro hidratado de magnesio y un compuosto organo­

metálico de los metales de los Grupos I ,  I I  o I I I  del 
Sistema Periódico,

en cantidades correspondientes a una relación molar de compues­

to organometálico / Ĥ O no in ferior a 1, cuyo producto de reac­

ción constituyo el catalizador.

2. -  Procedimiento según la  reivindicación 1, carac­
terizado en que el haluro hidratado de magnesio ostá represen 

tado por la fórmula MgX̂ .nl-Î O,

en la que

X es un halógeno y

n es un número superior a 0, comprendido entre 0 y
6.
3.- Procedimiento según las reivindicaciones anterio­

res, caracterizado en que el haluro de magnesio hidratado es
30.
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10.

15.

20.

un cloruro hidratado de magnesio.

4. -  Procedimiento según las reivindicaciones anterio­

res, caracterizado en que el compuesto organometálico que se ha­

ce reaccionar con e l haluro hidratado de magnesio es un tr ia lq u il-  

aluminio.

5. -  Procedimiento según las reivindicaciones anterio­

res, caracterizado en que la  reacción entre el haluro hidratado 

de magnesio y ol compuesto organometálico se realiza en presen­

cia de un diluento inerto, a temperatura comprendida entre 509 

y 1509 0, pero preferentemente entre 803 y lOOs C.

6. -  Procedimiento según las reivindicaciones anterio­

res, caracterizado on que ol compuesto de titan io os el tetra- 

oloruro de titan io.

Y.- Procedimiento según las reivindicaciones anterio­

res, caracterizado en que el componente ca ta lít ico  b) contiene 

titan io  en cantidades comprendidas entre 0,1 % y 10 % en peso.

8. -  Procedimiento según las reivindicaciones anterio­

res, caracterizado en que el componente ca ta lít ico  b) se obtie­

ne por precipitación del compuesto de titan io  sobre e l producto 

sólido obtenido por reacción del haluro hidratado de magnesio

y e l compuesto organometálico.

9. -  Procedimiento según las reivindicaciones anterio­

res, caracterizado en que opcionalmcnto, ol componente cata lí­

tico  a) consiste en la  fase liquida de la  reacción entre e l ha­

luro hidratado do magnesio y el compuesto organometálico.

10. -  Procedimiento paro la  preparación de un cataliza­

dor para la  polimerización de olefinas.

Según se describo y reivindica en la  presente memoria 

descriptiva que consta de 13 páginas foliadas y escritas a má­
quina por una sola de sus caras.30.
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