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INVENCION

por WPROC EDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE UN CATALIZADOR PARA
LA POLIMERIZACION DE OLEFINASY, a favor de la firme italiana
MONTACATINI EDISON, S.p.&., residente en Milan (Italia)

MEMORIA DESCRIPTIVA

Este invento se reficre a nuevos catalizadores para

la polimerizacién de olefinas y al método pars prepararlos,

Mds particularmente, se refierec 2l uso de dichos ca-
talizadores en la plimerizacibén del etileno y de sus mezclas
5. con alfa-olefinas.

La polimerizacibn del etileno se ha efectundo haste
ahora con. varios tipos de cetelizadores; uno de los mds cono-
cidos consiste en el producto de la reaccién de un compuss+to
de titanio con un derivaedo de metaloorgdnico de metales de

10, 1los Grupos I, II y IITdel Sisteme Peribdico,



5,

10,

15.

20,

25,

30,

En algunas solicitudes de patonte anteriores 2 nom-
tre de este solicitante se han descerito catelizadores de poli-
merizacibn de las olefinas gue estdn dotados de alte actlvi-
dad catalitica y que consisten en &l producto de la reaccibn
de un hidruro o un compuesto meteloorgdnico de metales de los
Grupos I, II o IIT del Sistema Peribddico con el producto obto-
nido poniendo en contacto compuestos de titanio con un sopor-
te constituldo por un haluro de magnesio anhidro en condicio-
nes en que Se produzca le activacibén del heluro anhidro, © bhien

empleando el propio halurc en uwna forms ya activala.

Ahora se ha descublerto, muy inesperadamente, que
es posible obtener catalizedores dotados de actividad muy
elevada efectuando la proparacidn del catalizador a partir
de un soporte sélido obtenido de la reaccibn de un haluro de
magnesio hidratado con un compuesto orgonometdlico de los me-
tales de los Grupos I, II y III del Sistema Periodico,

Este invento se refiere, pues, @ catalizadorss para
la polimerizacibn y copolimerizacién de olefinas, caractqriza.

dos por consistir en el producto de la reaccibn entre:

a) un hidruro o un compuesto organometdlico de meta-
les de los Grupos I, IT o ITIT del Sistema Periddico
y

b) un s6lido obtenido poniendo en ¢ontacto un compucsto

de titanio con el producto sélido de reaccibn entre
un haluro de magnesio hidratado y wn compuesto or-
ganometdlico de meteles de los Grupos I, II o III
del Sistema Peribédico, en cantidades correspondicn-

tes @ une rclacidn molar de compuesto organometdli-

co / HQO no inferior a 1,

El invento de refierc adeomds al uso de dichos cota-
lizadores en la preparacién de un polimero olefinico.
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La fase liquida de la reaccibn entre el haluro de
magnesio hidratado y el compuesto organometdlico, que conticne
el exces0 dol propio compuesto organometdlico de partida y/o
otros compucstos organometdlicos que se han formedo en la rea-

cibn, puede userse como componentc catalitico a),

Bsto constituye una ventaje mds de este invento ., ya
que permite usar el mismo compucsto metaloorgdnico primeramen-

te pare activar el soporte y luego como cocatalizador,

Para este fin, la fase liquida de la reascecibn entre
el haluro de magnesio hidratado y el compuesto organometdlico
puede ser 0 no scpareda del producto sélido de 1la reaccidn,

De hecho, el compucsto de titanio puede ser puesto en contacto
con el soporte s6lido activado en presencia del propio produc-
to liquido de la reaccién ontrc el haluro de magnesio hidrata-
do y el compuesto organometdlico, y a continuacibén todo cllo
puede sor introducido en el reactor de polimerizecibn como sis..
tema catalitico,

El haluro de magnesio hidratado Gtil para la prgpa-

racién del catalizedor segln este invento puede representarse

por la férmula: Mng.nHQO

en la quo
X es un haldgono, mientras que
n es un ndmero suporior a O,

Heluros prefeoridos son 1los cloruros y bromuros de
magnesio hidratados quo contienen a lo sumo 6 moles de H20- Se
obtienen resultedos pardicularmente ventajosos con: MgClZ.H 0,
Mg012.2H20, MgC12.6H20.

2

Todos los compucstos organometdlicos de los metales
de los Grupos I, II y III del Sisteme Peribdico pueden ussrse
para la preperscién del catalizador segtn este invento. Se ob-
tienen resultados partlcularmente ventajosos con triisobutil-
aluminio,
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La temperatura de redccilén entre el haluro de magne-
sio hidratado y el compuesto metaloorgdnico sg halla entre 500
C y 1502 G, pero preferememente entre 802 ¢ y 1009C,

El haluro de magnesio hidratado y ¢l compuesto meta-
loorgdnico pueden ponersc convenientemente sn contecto an pro-
sencia de un diluente inerte, eomo el n-heptanoc. Ia suspensién
asl obtenida se mantiene en ebullicidn hasta que se nota des-
prendimiento de gas. Le concentracién de la solucidn no es eri-
tica,

El producto sb6lido de la roacceidn puede separersc dc
la fase liquida por filtracibn, lavarse con un diluente inertco
(dc preferencia, ol mismo wkilizedo cn la reaceifdn), secarsc y
por Yltimo ponerse en contacto con el compuecsto de titanio,

Se¢ ha comprobado que ¢l producto sélido de la reac-
¢ién del haluro de magnesio hidratado con ol compuesto metalo-
brgdnico estd constituido prevelentemente por haluro de mogno-
sio anhidro en forma particularmente apte para wbilizarlo como
soporte do compuestos de titanio con ¢l fin de former cotalizo-
dores partioularmbnte activos,

Compuestos de titanio particularmento eptos para la
preparacidn de cotalizadores Segfn cste invento son los consti-
tuidos por haluros ocomo TiCl4 y TiCl3, oxihaluros, haloalcoho.-
latos (en particular, cloroalcoholatos), elcoholatos, halots*o.
natos o titanitos de amonio y de alquil-amonio ¢ de los mota-
les alcalinos, amides de titanio, haloamidas d¢ titanio, sales
de titenio de doidos orgdnicos y asimismo compuestos de adicién
de titanio bi-, tri~ y tetra-valconte con compucstos donadores
de clcetrones on los que los dtomos donadores de clectroncs
estdn constituidos geoncralmente por dtomos de N, P, Oy 8, co-
mo étorcs, fosfinas, aminas y tiodteres.

Otros compucstos dc titenio utilizebles son los que
pucden obtenerso do los compucstos indicades antes y aleohola



tos y amidas dc meteles alcelinos, como, por ejemplo LiTi(OC3H
y LiTi(ClgHBN)4 dondc C12H8N indice ol radical de carbacilo);
1los compucstos do Ti del +ipa TiCBH4)nXm (dondo X o3 un halbgo-

no, n es un mimero cntcro comprendido ontre 1 y la valoncia do

7 oty

5 Ti, m o5 wn ntnero ontero comprendido ontre O y la velencio de
Ti - 1); los compuestos oxigenados del Ti en los que una valen-
cia del Ti, & lo menos, cstd ocupade, & través de un puentoe de
~0-, por un radical de¢ wn dcido oxigonado, como los sulfatos do
titanilo, y los compucstos de Tl de 10s que una valcnela, a lo

10 menos, ostd ocupada en un onlaco T-C o Ti-8,

EL compucsto de¢ titenio pucde sor pucsto cn contacto
con ol producto s6lido dc la rcaceién entre ol haluro do magno-
8io hidratado y cl compucsto organomctdlico scgun diversos pro-
cedimientos. Asi, por ojomplo, sc pucdc obtencr la preeipitacién

15, de tricloruro dec titenio sobroe ol soporte sélido quc contienc
magnesio particndo de tetracloruro de titanio, segin procodi-
mientos conocidos, o bion dispersarse cn dicho soporte wn com-
pucsto s6lido dc titanio por molturacién cn seco on un molino
dc boles. |

50 Los cantldedes rclativas dol compuesto de titenio y
dol soportc s6lido no son critices, La cantidad de titanio pro-
sentc sobre ¢l soporte s6lido puede variar entrec 0,1% y 104 on
pes 0,

Sc usan con vonteja los soportes que conticnen tita-

o5, hio en cantidedes comprondides ontro 1 %y 5% en peso,

Como componente a) dol catalizador de este invento puo-
de wsarso cuzlquicra de los hidruros y compucstos organometdlicos
de los motaeles do los grupos I, IT y IIT del Sistoma Peribddico
conocidos como activadores para los catalizadores 4radicionales

30, de Zicgler para la polimerizacifbn de las olcefjnas.

En particuler se pucdo ubilizar como componente a),
scgun s¢ ha dicho antes, la nisma fasc liquida de la roaceién
ontre el compucsto metaloorgdnico y el haluro de magnesio hidra-
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Como compuesto 2) so usa proeforcntoncnte wn compucs-
to orgdnico de aluminio. La relacibén molar entre el compucsto

tado,

orgdnico de aluminio y ¢l compucsto que conticne titenio no cs
eritica, Para la polimerizacién del ctileno, la relacién molar
de 41/Ti estd preferentomente comprendida entre 100 y 1000,

Los catalizadorcs de estc invento so usan en la poli-
morizacibn y la copolimcrizacibn de las olefinas segin los mé-
todos conocidos, 0 sca en fase liquida, en presoncia o auscncia
de diluonto inertc o en faso gascosa.

El compuesto s6lido que contione titanio puede moz-
clarse con ol compuesto orgdnico de aluminio y luego cargarse
en el recactor do polimerizacifn, o bicn pucden cargarse cn el

reactor ambos componontes cataliticos por scparado,

La temperatura de polimcrizacién o copilimerizacién
estd comprondida entre ~802 C y 2002 C, pero profcrentomenie
entrz 50¢ C y 1002 C, micntras que la presibn puedo sor igual
0 superior & la atmosférica.

La rcgulacibn dol peso molcculer del polimcro pucde
reoalizarse durante la polimerizacibn, scghn los métodos cono-
cidos, actuesndo, por cjemplo, on presencia do haluros de alqui-
lo, compucstos metaloorgdnicos de zine o cadmio o hidrégeno,

Los catalizadores de este invento no s6lo despliogon
actividad muy alta, tal quo vuclve suporflua cualquioecr purifi-
cacidn del polimoro obtenido con ellos, sino que menticnon es-
ta actividad on niveles muy altos atn on prescneia de hidrébgono
0 de otros transforidorcs de cadena aptos para la regulacibn
del peso molccular

En ol caso de la polimerizacibn dcl etileno os posi-
ble, por ejemplo, regular ol pceso moleccular dentro dec inteorva-
los corrcspondiontes a valores de la viscosidad intrinsoea, on

totralina y & 1352 C, comprondidos entre 1 y 3 dl/g aproximoda.
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nente, al mismo tiempo que sc¢ manticne ol rendimiento en poli-
meros 2 niveles que permiton evitar la purificacibn dc los ro-
siduos cataliticos.

EL poligtilono obtenible con los catalizadorcs de es-
te invento o3 hn polimero fundamentalmente lineal y muy crista-
lino, con indices do densidad iguales © superiores a 0,96 g/cc
y oexcclontes coracteristicas de olaborabilidaed, superiores en
geoneral a las dol polictilono obteonido con log catalizadores
tradicionales del tipo Zicgler,

Los catalizadorces sogin este invento pueden usarsc
particularmentc on 12 polimorizocién o copolimerizacibn dc¢l oti-
leno, pero tambibn on la polimerizacibén de otros mondmeros oleo-
finicos polimerizablcs con catalizadores do Zicgler (por ejom-
plo, ol propilcno),

Los cjemplos quc siguen ticnen por objeto ilustrar
mds dctalladamentc ol invento y cerccon de alecanco limitativo,

Ejomplo 1

B wn matraz de cuatro cucllos provisto de agitador,
refrigerador de reflujo y tormémetro, mantenido en atmésfora
de gos inerto y quc contonfa 21 g (2 moles) do Al(isoC4H9)3 en
68 cc de¢ n-hopteno, sc afiadicron en porciones sucesives 5 g
(1 mol) do MgCl,. H,0.

4 causa de la cxotermie de la reacclén, la suspen-
sibn empezé a hervir; cuando csto cfocto sc hubo agotado (al
cabo do 1/2 hore aproximadamentc), Se celontd la mezela on ro-
flujo de hoptano por 2 horas mds, Despuds dcl onfriamionto, sc
filtr6 ol producto do la rcaceién cn una placa porosa, sc 1
lavé dos vecos con n-hoptano y por Gltimo so lc soed on vacio,

1 gramo dcl soporto asi obtenido so suspondid on 50
e¢c de n~hoeptano, cn wn matraz de trcs cucllos provisto de agi-
tador y cmbudo alimentodor y pucsto vajo atmésfera de nitrbégo-
no, Se¢ introdujoron cn estc matraz 0,04 g do TiCl4 y por Olti-
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mo sc¢ agr.garon a gotas 0,02 g do Al(02H5)201 para proecipiter
Ti013-4? sobre cl compucsto dc mognesio, EL producto asi obto-

nido contenia, despuds do lavedo con n-hcphono y sceado, 0,55
% en peso do titanio.

0,1856 gromos dcl catalizedor asi preparado sc intro-
dujoron, junto con 1000 ec de n-heptano y 2 gramos de Al(isoC4H9).
bajo atmbsfcra de nitroégono, en una autoelave de accro inoxido.
ble de 1,8 litros dc copacidad, provista de agitador dec peinc
(velocidad de giro = 200 r.p.m.) y caldcado & temperatura dc 859
C. 4 oste roactor se alimentaron otilcno (10 atmésforas) o hi-
drégeno (3 atmésforas) y sec mantuvo la presién constonte duran-
tec toda la prueba por introduceidn continua de ctileno. A1l cabo
de 4 horas sc interrumpié la polimcrizacién, se¢ descargé dc 1z
autoclave la suspensidn, se scparh cl polimero por filtracién
¥ 80 le scob on vaclo a 1002 C, Sc obtuvieron asf 305 gromos do
polictilono granulado, con una dcnsidad aparanto do 0,360 g/cc
¥ una viscosidad intrinscea, medids cn tcotralina a 1352 G, de

2,4 d1/g. EL rondimionto on polimcro ascondié a 300,000 g/g do
Ti.

_Ejcmplo 2

Sc repitié la proparacibn dol componento catalitico
deserita on ¢l Ejomplo 1, pero con la difcrcncia de que S¢ usa-
ron 10 g do Mg012.6H20 (L mol) y 117 g do Al(isoG4H9)3 (12 mol.cs)
¥ de que se trataron 2,8 g dc soports con 0,11 g dc TiCl4 y 0,31
g do Al(CZHB)ZCl cn hoptano anhidro,

B producto asi.obtcnido contenia 1,05 % cn peso dc
titanio y 2 % en peso de aluminio,

0,1521 gramos dc cste componentc catelitico se usaron
bara la polimerizacién de ctileno on les mismas condicioncs que
Sc han deserito on ol Ejemplo 1. Sc obbtuvicron asi 209 gramos
de un polimero con una densidad aparcnte de 0,320 y uno viscosi-
dad intrinscea de 2,6 d1/g. EL rondimiento en polimcro ascondid
a 131,000 g/g deo Ti.



Ejomplo 3
So rcpitié la preperecién del ecomponoente catalitico
doserita on ol Bjomplo 1, pcro con la diferoncia de quo so uso-
ron 7,5 g (1 mol) 4c MgCl,.6H,0 y 86,5 & (12 moles) de
5. Al(iSOC4H9)3 on 236 ce de n~hoptano. Tuego s¢ trataron 2,5 g

del soportc con 0,15 g de TiCl, y 0,31 g de A1(02H5)201 on 40
cc de¢ n-heptano,

4

El producto as{ obtcnido contenia 2,12 % on peoso dc
titanio, 0,1659 g do cstc catolizador sc¢ utilizaron para la po-
10, limerizacidn de otileno on las mismas condiciones quec Sc hen
descrito on ol Ejomplo 1, Sc obduvioron 323 g do polimoro, con
un rendimiento do 94,500 g/g de Ti, una densidad apsrcnte de
0,359 y wa viscosidod intrinscca dc 2,5.

Ejcmplo 4
15, B ol mismo matrez quc sc ha dcserito on ¢l Ejomplo

1 sc suspondicron 10 g dc Mg012.6H20 (1 mol) on 100 cc dc¢ n-hop-
tano y so trotoron con 93 g (12 molos) dc Al(n~C3H7)3.

Le rcaccibn, uno vez iniciade, prosiguié ospontdnca-
mente,

20. Sobrc 1 g dcl producto sélido asi obtonido sc prcoi-
pité Ti01 B por tretamicnto con 0,04 g do 1401,
de 0,025 g de A1(02H5)201 scgin los proccdimicntos quo se¢ hon
indicado cn ol Ejomplo 1. EL andlisis dcl producto sblido asi

on proscncia

obtcnido mostré un contonido de¢ mognesio dc 14,8 % aproximado-
25 mento en peso, 0,35 % cn peso do titanio y 18 % on peso do alu-
minio,
0,41 g dcl catalizodor sc utilizaron pare la polimo-

rizacibén de ctileno on las mismas condicionos que sc¢ han dcs-
crito on cl Ejemplo 1.

30 Sc obtuvicron asi 90 g dc polimero, 10 quc COrrespon-
de @ un rendimicnto de 61.400 a/g dc Ti.
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. El polimcro mostré una densidad epavcnto de 0,370 y
une viscosided intrinscea dc 2,6.

Ejomplo 5

So suspendicron on 100 cc de n-heptano 10 g de MgGlQ.GHpC
¥ sc tratd la suspensibm con 75 g do A1(02H5)3 (svgpensiln hophéd~
nica al 20 %). Lucgo sc calont6é la masa cn reflujo hasta que yo
no sc notd mds desprendimionto dc gos. EL producto s6lido de la
reaceibn, después do filtrado on una placa porosa y Sceado cn

vacio, di6 un peso de 14 g,

Sobro 1,0 g de csto produeto sc precipito TiCl3~K3 a
partir de 0,02 g do TiCl, ¥ 0,015 g dc A1(02H5)201, sogin los
procedimicntos quc so hen deserito on ol Ejemplo 1.

El producto asi obtcnido contenia 0,19 % cn peso dc
titanio y 20 % on peso de aluminio,

0,56 g d¢ cste producto sc useron lucgo pera la poli-
merizacibn dc ctilono en las mismos condicioncs que sc han des-
erifo on cl Ejomplo 1. Sc obtuvicron as{ 50 g de polimcro, con
un rendinmiento de 47.000 g/g dc Ti, densided aparcntc de 0,390
g/cc y viscosidaed intrinscce ao 2,7 dl/s.

Eicmplo 6

Sc¢ suspendiceron on 20 ee de n-heptano 2,0 g dol pro-
ducto s6lido obtonldo por rcaceibn de MgCl,. 61,0 con Al(n~03H7)3
on las centidedes ¥y on las condiclones indicadas con ol EBjemplo
4y ¥ so tratéd la suspensibn con 0,082 g de TiCl4, afiadido a go-
tas e la tomperatura dcl ambiente, Sc mantuvo on agitecidn a la
temperatura dcl ambionte por una 1/2 hora y lucgo sc calentd la
masa hasta 602C durantc una hora, Por Wltimo, sc cnfrio todo,
sc filtrd cn una place porosa y sc socd on vecio, El sélido asi
obtcnido contonia 0,90 % on peso dc titanio.

0,15 g dc ostc sblido sc usaron luecgo para la polimc.

rizacibn dc ctileno cn las mismas condiciones que Sc han indice-
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do cn ¢l Ejcmplo 1, Sc obtuvicron asi 100 g de polimero (Lo
quc corrcspondc & 0,380 g/cc) con viscosidad intrinscea de
2,7 d1/g.

= » =

RETVINDICACIONES

Deserito cl objcto dcl prescnte invento, sc decla~
ran nucvas y dc propia inveneibn las siguicntcs reivindica-
ciones, con prioridaed de la solicitud dec patcentec iteliana ne
22790-4/71 dcl 6 dc Abril dec 1.971.

l.- Proccdimicnto pare la prcparecién de un cato-
lizador pera la polimcrizacidbn dc olcfinas, caracterizado

por haccrsc rcaccionar:

a) wun hidruro o un compucsto organomctdlico de 1os meta-
les do los Grupos I, II o III dc¢l Sistcma Pcriddico,
con

) un s6lido obtenido ponicndo cn contacto un compucsto
dc titenio con ol producto s6lido dc la rcaceibn cntre
un haluro hidrataedo de¢ magnesio y un compuosto organo-
motdlico dc los motales de los Grupos I, II o IIT dcl
Sistoma Peribdico,

cen cantidades corrcspondicntes a wna rclacibn molar dc compucs-

to organomctdlico / H,_O no infcrior a 1, ouyo producto de rcac-

cién constituye cl oaializadorq
2.~ Proccdimionto scgtin la roivindicacibn 1, oarac-
torizado on queo ¢l haluro hidratado dc megncsio ostd rcprescn
tado por lo férmula MgXé.ano,
cn la quc
¢s un halégeno y
cs un ndmcro supcrior a 0, comprcndido cntre O ¥y
6.

=

3.~ Proccdimicnto scgin las rcivindicaciones anterio-
rcs, caracterizado cn que ¢l haluro de m2gnesio hidratodo os
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un cloruro hidratado dc magncsio,

4,- Proccdimicnto s¢gln las rcivindiceeiones antcrio-
res, caractcorizado on quc ¢l compucsto organomctdlico que sc¢ ho-
cc rgaccionar con ¢l haluro hidreotado de magncgio cs wn trialquil-
aluminio,

5.~ Proccdimicnto scgin las rcivindicaciones antorio-
res, caracterizado cn gue le rcaccibn cntre ol haluro hidrotedo
de magnesio y ol compucsto orgonomctdlico sc rcaliza cn presch-
ciz d¢ mn diluentc inecrte; & tumperetura comprendida cntre 509
y 1502 G, pero prcferentemente cntre 802 y 1000 C,

6e— Proccdimionto scgin las rcivindicociones antorio-
res, caractorizado en quc ¢l compucsto de titonio os ol fdctroe
cloruro dc¢ titenio,

T~ Proczdimionto scgin los reivindicacioncs antorio-
rcs,; caracterizado cn quc ¢l componcntc catelitico 1) conticnc
titanio en centidsdes comprondidas entr: 0,1 % y 10 % cn peso,

8.~ Proccdimicento scgln las rcivindicecionecs antcrio-
ros, caractcrizedo en que ¢l componcntc cetalitico b) sc¢ obdic-
ne por prceeipitecidn deol compucsto dc titanio sobrc ¢l producto
sb6lido obbcnido por rcaccifn dcl haluro hidratado de¢ magncsio
¥y ¢l compucsto organomctdlico,

9.- Proccdimicnto scgin las roivindicoeciones antcrio.
rcs, caracterizado en quc opeionalmente, cl componentc catali-
tico a) consistc en la fase liquido dc la roaceibn entrs ¢l ho-

luro hidretedo dc magncsio y cl compucsto organomctdlico,

10.- Proccdimionto pare la prcparacién de un catelizo.
dor para la polimerizacién dc olcfinas,

' Scgin sc deseribe y rcivindica c¢n 1a prescntc menorio
descriptiva que consta de 13 pdgines foliadas y cserites a mb-
quina por un2 sola de sus caras.
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