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por: UN PROCEDIMIENTO PARA TA OBIENCION DE UN CATALIZADOR
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(Clase Internacional BOLlj)
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La presente invencidn se refiere a un procedi-
miento para la produccidn de un catalizador Ziegler sobre
soporte; y al empleo del catalizador en la polimerizacidn
de olefinas,

5 Es sabido desde hace mucho tiempd que las olefi-~-
' nas, tales como el etileno, pueden polimerizarse poniéndo-~
las en contacto; en condiciones de polimerizacién, con un
catalizador que comprende un compuesto de un metal de tran-
gicién, por ej, tétracloruro de titanios ¥ un co-cataliza-

10 dor o activador; por ej. un compuesto organometdlico tal

como trietil-aliminio, Los catalizadores de este tipo se

denominan en general catalizadores Ziegler, y asi se deno-

minarén en tode la Memoria descriptiva, El catalizader y

el co-catalizador ooﬁjuntamenté se llemardn catalizadoces
15 Ziegler activados, Es sebido también depositaruestOS'cata-

lizadorés sobre materiales de soporte tales como carburo

de silicios fosfato de caleioy o carbomato de magneéio 0

de sodio. Mis recientemente, se ha encontrado que pueden

prepararsé catalizadores del tipo Ziegler sobre soporte ha-
20 olendo reaccilonar un compussto de un mstal de trensioclén

con un soporte séliéo que comprende un hidroxicloruro de un

metal bivalente, Este tipo de catalizador, juntemente con

un co-catalizador convencional, forma un catalizador de
Ziegler Util activado sobre soporte, (Véase Memoria deserip-

25 tiva de la Patonte Britdniocsm n? 1,024,336), Tambidn es cono=
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cido polimerizar olefinas empleando un catalizador de Zie-
gler activado sobre soportes que comprende un hidruro o com—
puesto organometdlico de un metal del Grupo I, II § III

del Sistema periddico como activadors ys; como catalizador'
Ziegler sobre soportes; el producﬁé obfenido poniendo en
contacéto un tetrahalogenuro de titanio con un soporte que
comprende un halogenuro cnhidro de moznesio o zine, en una
forma zctiva en la que la linea de difraccién de mayosr in-
tensidad del ospectro de rayos X en polvo estd sustituida
por un halo de menor intensidad, y/o que tiene una sunerfi«
ole especifica mayor de 3 motroz cuadrados POY gryamo,

Un objeto de la presente invencidn es proporc¢ionar
un catalizador Ziegler sobre soporte perfeccionado.

Segin ellos la presente invencidn proporciona un
procedimiento para la produccibén de un catalizador diegler
sobre soporte, que comprende calentar conjuntamente, a una
temperatura en el intervalo de 150 & 10002C, un material
de soporte de éxido inorgdnico selecciomado de sflice o un
complejo de silice, que tiene grupos hidroxilo superficiales
quinmisorbidoss y un compuesto de magnesio selceccionzdo de
halogenuros de megnesio o alcbdxidos de magnesio, e incorpo~
rar en el mismo un compuesto de un metal de transicién,

La invencién proporciona tambidn un procedimiento
de polimerizacién de l-olefinass que comprende poner en con-

tacto el mondmeros en condiciones de polimerizaecidn, con el



catalizador Ziegler scbre soporte de la presente invencidn,
en presencia de un uctivador de catalizador Ziegler.
El material de soporte emrleado en la preparacién
del catolizador es, adecuadamenfe; cualiuier s{lice o com-
5 plejo de silice en particulas y poroso cue contiene al me-

vor ej. silice-allmina, y que

nos 50% en peso de zilice,
tiene grupos hidroxile superficiales quimisorbidos.rﬁl ma=
'terial ¢e soporte de éxido inorgdnice contiene prefefible-
mente al menos 90» en peso de silices; y, lo mds preferlble-
10 mente, el menos 99% en peso de silice. lLas sflices y los
complejos de silice preferiGos son los adecuados para uso
en el conocido procedimiento Phillipsrpara la polimeriza—
¢ién de etileno (véanse; por ejemplos las Memorias deserip=
tives de las Patentes Britdnices NeS, 790,195; 80454l y
15 853.414; las patentes francesas NOS, 2,015,126 y 2,015,130
y la Patente belga N2, 741,437), Se prefieren particulur-
mente las sklices v silice-alimina microesferoidales que
tienen un didmotro rcdio de particulss en el intervalo de
30 a 300 jm, una superficie especifica de 50 a 1000 metros
20 cuadrados por gramos; y un volumen de.poros (determinado por
porosimetria con agua) de 0,5 a 3,5 co/sramo. Preferiblo-
wente, el material de soporte estd sustancielments seco,
es decir exento de agua absorbida fisicamente; antes del
calentamiento con el compuesto de magnesio, y, lo mds pre-

25 feriblementes; se seca por calentamiento durente varias hores
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en un horno a vacfo a una temperatura en el intervalo de
70 a 1502C, Un calentamiento durante la noche a aproximada-'
mente 1102C bajo vaciq da normalmente un secado adecuado,

El volumen de poros se determina por porosimetpia
con agua como sigue. Una muestra del soporte se seca perfec-—
tamente por calentamiento a 5002C Gurante 5 horas, Se pesa
con exactitud una muestra de aproximadamente 5 g. de la
miestra secay y se transfiere o un frasco de vidrio de tapbn
de rosca y cuello anchos de 57 mililitros., Despuds so uafinde
ague deéstilada con una bureta hasta haber afiadido aproxima-
damente 0y3 ml, menos que el volumen de porog esperzdv, Se
rosce la tapay y el fresco se agita vigorosamente a manor
durante 20 seghndos, y despuds en un agitador de laboratorio
durente 3 minubos, despuds de lo cual se deshace con una es-
pdtula cualquier grumo. Se aiieden otros 0,1 ml, de azue de
1a bureta y se replte el proceso de agitacién, E1l Ffonde del
fraseo se golpea despuds firmemente sobre la parte superior
de l& mesa 3 veces pare consolidar la muestra, y el frasco
se invierte entonces rdpidamente. Si la muestra no fluye
con fecilidad, sino que sge adhiére al fondo del frasco du~
rante dos segundos ¢ mdsy se ha alcenzado el punto final
(o Be ha pasado)s en cuyo caso he de repetirse ia determina-
cién usando una cantidad menor de agua en la primera adi-
cién, Si la muestra fluye libremente cuando se invierte el
frasco, se afinden méds porciones de 0,1 ml, de agua de la bu-

retay y se repite el proceso de agitacidn, hasta que se al-
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cenza el punto final. El volumen de poros por agua viene
dado por la expresibén c¢/w , donde ¢ = volumen (ml.) de
agua destilada empleada hasta el punto finel, y w = peso
(gramos) de muestra seca, Ia determinacién se efectia por
duplicados y se toma como volumen de poros el valor medio
de ios dos resultados,

E1l compuesto de magnesio empleado en el procedi-
miento de lu presente invencidn es, adecuadamente; wna sal
de magnesio (por eg. un halogenuro)s o un.alcéxido, jeleh N
eds Mg(EtO)z; Se prefiere el cloruro de magnesios pariicu=
larmente el mterial seco o anhidro,

El compuesto de metal de transicidn empleaGe para

preperar el catalizador de la presente invencidén pueds. ser

cualquiera de los compuestos de metales de transicidn cono-

cidos como Utiles para formar catalizadores Ziegler. Para
este fin son especialmente dtiles los halogenuroé; halo=-gl-
obxidos y slcbxidos de los moteles de los grupos IVa, Va
¥y Via de la Tabla Peribdica. Se prefieren particularmente
los compuestos de titanio que tienen la férmula general

Ti(OR)n(Cl)4_n: donde n tiene cualquier valor de 0 & 4 in-

- elusive; y R es un grupo aleohilo que contiene preferible-

mente 1 a 6 dtomos de carbonos por ejemplo tetracloruro de

titanios tetraetilato de titanio, tetraisopropilato de ti-

'V{;anrio, Ti(oc2H5)3c:L, Ti(OiPr)QCiz; 0 sus mezclas;

la cantidad de compuesto de megnesio utilizado en
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la presente invencidn puede variar ampliamente., s adecuado
emplear suficiente compuesto de magnesio para dar una con=-
centracidn de magnesio en el intervalo de 0:5 a 20%, y pre-

feriblemente de 3 a 107, con relacidén al peso de material

.

de soporte.

La cantidad del compuesto de metal de transicidén
utilizado es, adecuadamenfe, tal que da une concentracidn
de metal de transicidn en el intervélo de 0s5 a 20%, y pre-
feriblemente en el intervalo de 4 a 10%y con respecto ai
peso total de catalizador.

El compuesto de mognesio y el material de soporte
pueden mezelarse y calentarse de cuslquier maners que se de—~
see. Por ejenplos el compussto de magnesio puede disolver-
ge o preparsrse en un disolvente, aliadirse después al;ma-
terial de soporte; tras lo cual puede evaporarse el disol-
vente; o unt mezcla del compuesto de magnesioc en poivo y
el mterial de soporte puede calentarse, por ejemplo en un
lecho fijo o fluidizado; o bien el compuesto de magnesio
¥y el soporte pueden iriturarse c molerse conjuntamente; o el
conpue sto de magnesio puede fundirse en presencia del so-
porte, y la wasa fundida solidificada puede pulverizarse
después y calentarse de nuevo sl sge desea, Se prefiere que
el compuesto de magnesio esté en estado anhidro antes del
calentamiento., EL calentamiento se ofectis preferiblemente

calentando conjuntamente el compuesto de magnesio en forma
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de polvo y el material de soporte a una temperatura en el
infervalo de 150 a2 10002C, y lo mds preferiblemente a 300

a 8002C. El tiempo de calentamiento puede variar ampliamen—
tes por ejemplo de 1/2 a 10 horas, perc un calentamiento du—
rante 1 a 5 horas da resultados satisfactorios. Preferible-
mente, el compuesto de magnesio y el material de soporte
se calentan en condicicnes de lecho fluidizado., E1 ggsfflui— .
dizante pusde ser aires pero preferiblemente es uﬁ gaé’iner-
te seco; por ejemplo nitrégeno seco. '

El coiipiesto del metal de transicidn puede incor-
porarsé en el catalizador de la presente invencidn wusando -
cualguiera de las tdenicas conocidas empleadas en la téeni-
ca para préparar catalizadores Ziegler sobre soporte., Prefe-
riblemente, ¢l producto del calentamiento conjunto dsl com-
puesfo de magiesio y el material de soporte se calienta con
el compuesto del metal de transicidén a una temperatura en 51 '
intervald de 50 a 2008C, Esto puede efectuarses por ejemﬁlbg:
calentando una mezcla del producto antedicho y el ooﬁpuesto

de metal de transicidns bien sélos o en presencia de un di-

soluyente inerte o un disolvente del compuesto del metal de

transicidni o puede hacerse .asar el vapor de un.compuesbs
volédtil del metel de transicidn por un lecho calentados por
ej. un lecho fluidizado, de dicho producto. Se prefiere ca-

lentar el producto citado del calentamiento del compuesto de

magnesio y el material de soporte; y el compuesto del metal
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de transicidén, conjuntamente, a una temperaturaren el inter-
valo de 70 a 1002C durante 0,5 a 5 horas, en presencia de
un diluyents inerte o un disolvente del compuesto del metal
de trensicién. Son diluyentes inertes adecuados (que en al-
gunos casos son discolventes del compuesto del metal de tran-
sicidn)s por ejemplo, los hidrocarburos alifdticos satura-
dos tales como el éter de petréleo, butano, pentano, hexano,
heptano, metileciclohexano y ciclcohexanoy y los hidrocusrburos
aromdticos tales como el benceno, tolueno y xileno.
Preferiblemente, cualquler exceso del compue to de
metal de transicidén que quede en el catalizador después de
la operacidén de incorporacidn se separa del catalizador, por
ejemplo por lavedo con disolventes; destilacidn u obrag téc-
nicas convenientes que no tengan un efecto perjudicial so-
bre el catalizador, Es preferible que el exceso de coﬁpues—
tos de titanio que tienen la férmula Ti(OR)nCl4_n, tgl-comd
ge hen Qescrito anteriormente, se extraigan lavando el cata-
ligador varias veces con disolventes, tales como, pbr ejem—
plos los que se enumeran en el pdrrafo auterior, '
Podas lag etapas de la preparzcidén del catalizador
so efectian preferiblemente en augencia de ox{geno o humedad,
Como e el caso con otros catnlizadores Ziegler
sobre soportes el catalizador de la presente invencién debe
astivarse con un activador de catalizador Ziegler. Los ac- '
tivadores de catalizadores Ziegler y los métodos‘ae emplear-=

los para activar catalizadores de Ziegler gon muy conocidos,
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‘Son ejemplos de activadores de catalizadores Ziegler los de-

rivados orgdnicos o los hidruros de metales de los Grupos
I, II, III y IV del Sistema ?eriédico. Se prefieren parti-
éularmente los trialcohil-aluminios o un halogenurp de a;—
cohil-aluminios por ej, trietil o tributilaluminio.

E1l procedimiento dé polimerizacidn segﬁn la. pre-

gente invencidén puede aplicarse a la polimerizacién de l-ole—

finas, por e¢j. etileno o propileno, o mezclas de olefinas,

por ej. stileno con otras l-olefinas, por ejemplo pronileno,
l-buteno, l-penteno, l-hexeno, 4-metil-penteno~l, 1,3-hata-
dieto o isopreno. El procedimiento. es mriicularmente ade-

]

ouado para la polimerizecibén de etileno o la copolimeriza-

cién de etileno con hasta 40% en peso (basado en mondmero

total) de comonbmeros, es decir une o més l-olefinas distin-
tas,

Ias condlcionses de polimerizacidn pusden sstar de
acuerdo con laz técnicas conocidas empleadas en la polimeri-
zacibén con catalizadores Ziegler sobre sovorte, La polimeri4
zacidn puede afectuzrse en fase gaseosa 0 en presendia de un
medio de dispersién en el gque es soluble el mondmero, Como
medio de dispersidén 1fguidos; pusde emplearse un hidrocarburo
inerte que es 1lfquido en las condiciones de polimerizacidn,
0 ol mismo mondmerc o monbmeros mantenidos en estado lfquido

bajo su presidén de saturacidén. Si se desea, la polimerizacidn

puede efectuarse en presenciz de hidrdégeno gaseoso u otro

-10~-
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égente de transferencia de cadena para variar el peso mole-
cular del polimero producido.

La polimerizacién se efectua preferiblemente en
condiciones tales que el polimero se produce en forma de par-
t{culas sélidas en suspensidn en un diluyente liquido. En‘
general, el diluyente se selecciona de entr¢ parafinas y ci-
cloparafinas que tienen de 3 a 30 dtomos de carbono per mo-
lécula. Los diluyentes adecuvados comprenden; por ejempléi is0=
pentano, isobutano y ciclohexands Se prefiere el isobutano,

La polimerizacién puede efectuarse en condiciones

continuas o discontinuas.

Los métodos de recuperar la poliolefina proﬂ?cida
son muy conocidos en la téenica,

El catalizador de polimerizacién de la presente in-
véneidn pusde emplearse para fabiicar polimeros y copq}imee
ros de etileno de alta densidad, con olevada productividad,
que tienen propiedades que los hacen adecuadog para mdldeo
por inyeccidn,

Ia invencidén se ilustra ademds por medio de los
ejemplos siguientes,

En los Ejemplosy el {ndice de fluidez en esstado
fundido (M12,16> y el indice de fluidez o alta carga (MI21,6)
ge determinaron segin el método ASTI 1238, usando cargas de

2516 ké. v 21,6 kgy respectivamente; las unidades son gra-

mog por 10 minutos.

“lle
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Ejemplos 1-4

Se sech IugClz.SH2

vac{o a 1502C, El contenido de agua correspondié entonces

0 durante la noche en un horno a

a MgCl,.1,12H,0. Este material se molib y se tomé una. frac- .

- 2
¢idn del tamiz de malla de 290-144 micras,

557 g. de 1gCl,..1,12H.0 preparado como anterior-

2 2
mente se aﬁadierén a 951 g de silice Davison de Grado. 951
(s&cada previamente durante la noche en un horno arvaqig v
mantenida fluidizada a la temperatura de secado dura&tg:3
horas bajo un flujo de nitrégeno seco de 0;75 litros Qof mi;:
nute). EL soporte de catalizador se almacend bajo nitfégeno
g§6coy y todas las operaciones posteriores se efectuarcn-ba;
jo uns atmésfera de nitrégeno seco,

o Se afiadieron isopropanol (5,58 g)s tetraiso?ropi-—.
lato de tifanio'(§2,7fg) ¥ fetracloruro de titanio'(}#fé g)
& una stispeiisién del soporte (10,8 g) en una fracéideQe he~-
xaﬁo-seco. La mezcla se sometié a reflujo durante 2 Loras, |
Bl 1fquido que sobrenadaba so qépéré’por decahﬁacién- v el
matérial sélido se lavé con una fraccién de 40 ml, de hexa-
no seco; extrayéndose los liquiidos de lavado por decantacidn,
Bl lavado y la decantacidn se repitieron 10 veces. Finalmen-
te me preparé une suspensidén del catalizador en una fraeciénur
derhexéno oon un contenido de sélidos de 165,2 mg/ml.

Las polimerizaciones se efectuarons bien en un

- autoclave de acero inoxidable agitado de 2,2 litros (4) o de

~12e



1 litro (B). Ia suspensidn se aiindié con uma jeringa al reac-
tor purgado con nitrégeno y mentenido a 30-4C9C, Después se
afindié triisobutil-aluminio, seguido de 1 litro (4) 6 500 ml,
(B) de diluyente de isobutaﬁo. El reactor se calentdé hasta.

5 que la presidn del isobutano alecanzé 7 kg cm® menométricos
(582C)s y en ese momento se afindié hidrégeno (si se emplea).
Un calentamiento adicional puso al reactor a la temperétura
de polimerizacidén (909C), momento en que se afadid etiiého

~ hasta llevar la presién total del contenido del reactéfré

10 42 kg/cmz manométricos, Se ariadid etileno continuamente para

mantener este presidén durante la reaccidn, las condiciones

de polimerizacidn y los resultados se resumen en la Tatla,

Ejemplog 5-6

Se secd sflice Davison de Grado 951 (20,0 g) a-

15 1508¢ bajé vacfo durante la noche., Etdxido de magnesiou{iS,l g)
que tenfa un tamaiio de particula de malla de 346 a l44lmi-
crags s secd & 802C bajo vaclo durante la noche. Ia silice
y el etdxidé de magnesio se mezelaron y se introdujeron en
un horno de activacién de lecho fluidizados y se calentaron a

20 3002C durante 4,5 horns, Bl gas fluidizante cra nitrdégeno,
El soporte contenia 12,2% de Mg. El soporte (5,5 g) se puso
en suspensién con ciclohexano seco y desoxigonade (100 ml, )
vy después se afiadieron isobutanol seco (6,3 ml, ), tetraiso-
propilato de titanio (53,5 ml.), y tetracloruro de titanio

25 (20,0 ml.): Lo mezela se agitd bajo reflujo con purga de ni-

16-1-75 -13~



trédgeno durante 2 horas, y el catalizador producido serlavérr
diez vedées con ciclohexano para separar el titanio en excesbe
Finalmepte, se hizo una suspensibn del catalizador en frac-—
rcién de hexanos y tenfa un contenido de sélidos de 128,2

5 mg/ml. E1 sélido contenfa 6,9% de Mgy 22,2% do CL y 4s4%
de Ti en peso.

Ias polimerizaciones se efectuaron en autocié&es
sgitados de acers inoxidable de 2,2 litros. Ia suspensidn
ds catalizadof ge Introdujo con jerinza en el reactor) que

10 fué purgado con nitrégeno y mentenido a 30<409C, Se &iiadid
triisobutii-algminio y despuds isobutano (1 litro). El reac-
tor Be calenté hasta que la presién del isobutano alzanzé
un valor de 7 kg/cm2 manoumétricos, Se afiadid hidrégenqr(si
serempiea, véase la Tébla). Un calentamiento adicional- 1levé

15 al reactor hastarla temperatura de polimerizacidn (9Qééj'y
se dejé entrar etilsno hasta que la presidn total del conte-
nido del redctor llegd & 42 kg/om® menométricos., Se afiadi
continuemente etileno pare mantener esta presidén durante la
polime rizacidn, .

20

25
-
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Zsta solicitud que corresponde a la presentada en
Gran Bretafia, el 13 de Diciembre de 1973, con el ntmero
57738/73, se acoge 2 los beneficios del articulo 51 del vi-

gente Estatuto sobre Propiedad Industrisl.

REIVINDICACIONES

Los puntos de invencién propia y mueva gue se pre-—

sentéan para que sean objeto de esta solicitud de Patente de

Invendidn éen Ispafia, por VEINTE afios, son los que Se reuo=
gen en las reivindicaciones siguientes: .

12,~ Un procedimicnto para le obtencibn de ua cata-
lizador Ziegler sobre soporte, que comprende calentar'con— -

Juntamentes & una temperatura en el intervale de 150-10002¢,

un materlal de goporte de fxifio inorgdnico selocciomdo de

entre sflice o un complejo de sflice que contienc al menos
50% en peso de sflice, ¥ que tiene grupos hidroxilo super-
ficlales quimisorbidos, y un conpuesto de magnesio seleccio;“
nadae de entre halogenuros de megnesio o alebxidos de magne-
810y e Incorporar en el mismo un compuesto de un metal de
trensicidn,

28,~ Un procedimiento segdn la reivindicacidn 1%,

-16~
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en el que el material de soporte de Sxide inorgénico es si-
lice o silice-alimina en particulas porosas,

38,~ Un procedimiento cegin la reivindicacidn 12,
en el que el material de soporte de'éxidq inorgdnico es si-
lice que tiene un tauwsfio medio de particulas én el intervalb
de 30 a 300 um, una superficie especifica de 50 a 1000_m2.g"1
¥ un volumen de poros de C,5 a 3,5 mililitros por graﬁg, ,

48,~ Un procedimiento ségin las reivindicaciones
18, 28 § 38, en el que el material de soporte de 6xid6_ihof—
génico contiene al menos 90% en pesc de éilice.

58,- Un procedimiento segin una cualquiera de las
reivindicaciones anteriores; en el que el conpuesto de mag-
neslo es cloruro de mugnesio,

68.~ Un procedimiento segin una cualquiers de;laé
reivindicaciones antefiores, en el que el compuesto el me-
tel de transicidn es un compuesto de titanio, ,

79;- Un procedimiento seglin la reivindicacidn 68,
en el que el compuesto de titanio tiene la férmula'general
Ti(OR)n(Cl)4_n, donde n tiene cuclquier valor de 0O & 4 inclu-
sives y R es un grupo alechilo que contiene de 1 a 6 dtomos
de etrbono,

88, Un procedimionto segin la reivindicacidn 68,
en el que el compuesto de titanio se selecciona de entre
TiCi ’ Ti(OEt)4, Ti(OiPr)4, Ti(OEt)3Cl, Ti(OiPr)2012 o sus

4
mezelas,
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98,.~ Un procedimiento segin una cualguiera de las
reivindicaciones anteriores, en el que la cantidad de com~
puesto de magnesio empleado es suficiente para dar una con-
centracién de magnesio en el intervalo de 3 a 10%, basado en
el peso del material de soporte.

102,- Un procedimiento segdn una cualquiera de las
reivindicaciones anteriores, en el que la cantidad de com-
puesto de metal de transicién empleado es suficiente para
dar una cencentracibén de metal de transicién en el intervalo
de 4 a 10%, basado en el peso total del ca'talizador,

118,~ Un procedimiento segin una cualquiera de las
reivindicaciones anteriores, en el que el calentamiento del
material de soporte de 6xido inorgdnico y el compuesto de
magnesio se efectda a una temperatura en el intervalo de
300 a 800%cC,

128,- Un procedimiento para la obtencidn de un ca-
talizador Ziegler sobre soporte.

Tal + como se ha descrito en la Memoria gque ante~
cede y con los fines que se han especificado, -

Esta Memoria consta de dieciocho hojas escritas

a méquina por uns sola cara.

Madrid, 12.MAY 1976

P.Ae Oscarde Elzabury

Po .
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