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La presente invencidn se refiere a un cataliza-
dor de polimerizacidn Ziegler soportado, y al uso del ca
talizador én la polimerizacién de l-olefinas.

Se ha sabido durante mucho tiempo que pueden po

limerizarse olefinas tales como el etileno poniéndolas en

contacto, ern condiciones de polimerizacién, con un eata-

lizador que comprende un compuesto de un metal de transi

cién, por ejemplo tetracloruro de titanio, y un co-catali]

sador o activador, por ej. un compuesto organometdlics ™
tal como el trietil-aluminio. Los catallzadores de este ti
po se denominan generalmente catalizadores Ziegler{ y asf
se denominardn en toda esta Memoria descriptiva. E1 catg
lizador y el co=-catalizador conjuntanente se denominarin
catalizamxésziegler activados. Tambidén es 00n001dd 1a de
posicién de tales catalizadores sobre materigles de 3opor
te tales como carburo de silledo, fosTato de calecio, cur-~
bonato de magnesio o de sodio. En la Memoria descriptiva
de la Patente Briténica 969.764 se describe un cataliza-
dor del tipo Ziegler soportado que comprende (a) el pro~
ducto de la reaccidn, efectuada en un hidrocarburo liqui-
do inerte en ciertas condiciones, entre un compuesto de
ftalogenuro u oxihalogenure de un metal de los grupos Iva,

Va y VIa del Sistema Periddico segtin Mendeleev, y un Sxi-
do inorgdnico en partficulas, finamente dividido Y seco

(tal como se define en ia miswa), distinto de la sflice,
aldmina, o aldmina-sflice, que tiene un tamaiio medio de
particula de menos de 1 micra ¥y gue tiene sobre si grunos

hidroxilo superficiales, y (b) (como co-catalizador) un

com;uesto organometilico o un hidruro de metal tal como

se define en ella. Se dice que son ejemplos de Sxidos ino
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gdnicos adecuados el éxido de titanio, 4xido de zircouio,
el éxido de torio y el Sxido de mugnesio.

Un objeto de l; presente invencién es prosorcio-
nar un catalizador Ziegler soportado perfecciouado.

Por consiguiente, la presente invencidn POrEorcig
na un procedimiehto para la produccién de un cataliwador
de siegler soportado, gue comprende impregnar un material
de soporte gue contiene nlagnesio con'el producto de 1a
reaccidn entre un compuesto de metal de transicidn « uc coil
tiene hailbgeno, distinto de un compucsto que conteuga [ldaf,
Y un alcoiiol alifﬁtiéb, el condiciones sustancialumciite i
hidras,.

&l material de soporte que contieue magunesio pue-
de ser, por ejemplo, Sxido de magnesio, hidréxido de Ly g0

nesio, cloruro de magnesio, bromuro de magnesio, yoduro do
L

magnesio, hidroxicloruro de maguesio, carbonale de wajiw-
sio, harogenuros de magnesio hidratados, sales de llagnesio
de dcidos orydnicos o sales de magnesio caleinadas, por
ejemplo clorurc u oxalato de mugnesio caleinado., Lous mate
riales de soporte gue contienen magnesio preferidos som ol
§xido de magnesio, y el producto del calentamiento conjiut-
to de cloruro de awagnesio anhidro y un soporte de sflice a
una teumperatura en el intervalo de 150 a 1.000°C., 1 6xi-
do de nugnesio se prefiere de modo particular. Calidades

de 6xido de magnesio que pueden emplearse en la prescnte

invencidén tienen preferiblemente un tamaiio de partfculas
tayor de 0,01 micra, por cjeuplo de 0,0l a 500 micras, y

Lo mis preferible de 1 a 100 uicras, Se preficre particu-
Llarmente el Sxido de magnesio con un irea superiicial en

el intervalo de 1 a 1.000 metros cuadrados POY Siamo Yy oul
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contenido de hidroxilo inférior a 0,2 grupos 0H por 4touo
de magnesio. Se prefiere emplear &xido de magnesio gue sd
haya obtenido por descomposicidn térmica de hidrdéxido de

nagnesio, aunque también son adecuados los dxidos de mag-
nesio obtenidos, por ejemplo, descomponiendo térmicamente
carbonato de.maéhesio, nitrato de magnesio o carbonato bi
sico de magnesio, o por combustién de magnesio metdlico.

El compuestb de metal de transicién que conticne
halégeno tiene gue reaccionar con el alcohol alifdtico en
las condiciones de reaccidn empleédas. Durante la reac-

cién se forma halogenuro de hldrdgeno, ¥ éste puede des-

prenderse en forma de halogenuro de hidrégeno. gaseoso, o]

vente o un alcohol en exceso, o0 bien el halogenuro de hi-

drégeno puede formar un complejo con el producto de ruac-

cidn. Eg adecuado que el compuesto de metal de transicidn

dico de mMendeloev, Son eJemplos de compuestos adecuadas

los halogenuros, halo-alcdéxidos u oxihalogenuros de“?ifé-
nio, vanadio, zirconio y c¢romo, o sus mezclas. Los compue
tos de metal de transicidn que contienen halégeno preferi-

dos son los que tieunen la férmula general Ti(OR)pCLlh oy

donde 0Z n 4 L4 y R es un grupo de hidrocarburo, preferi

carbono. Lo wmids preferible es que n tenga cualquier valor

de 0 a 3 inclusive. Son ejemplos de conpuestos de metal
de transicidén preferidos el Tic1y, Ti(002H5)ClB:
Ti(iOPr)ClB, Zr014 ¥ VOCl,, o sus mezclas,

La cantidad empleada de compuesto de metal de

quedar en disolucién si la reaccidn se efecifia en un disol

gue contiene halégeno sea un compuesto que contiene haldge

no de un metal de los grupos 44, 5A 6 64 del Sistema Pcfié

107
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transicién que contiene halégeno es, adecuadau.ente,

nos suficiente para dar una concentracidn de metal de

transicidén en el catalizador final en el intervalo de Q,1
a 30¢, preferiblemente de 0,5 a 15%, y lo mids preferible-
mente de 1 a 7%, basado en el peso total de catalizador.

Si se desea, puede emplearse un exceso, por ejewploimsta

10u veces la concentracién en el catalizador ITinal, de

A4
coupuesto de metal de transicién que contiene haldycno,
sicupre que el catalizador final contenga de 0,1 a 30% de

metal de transicién.

EL alcohol éiifético eupleado en la presente in-
vencién es, adecuadawente, un alcohol de cadena recta o
rauificada yue contiene hasta 12 4tomos y preferiblemente
L a 6 &tomos de carbono, por ejemplo metanol, etanol, isg
propanol e-isobutanol.

- .

Adecuadamente,_ia cantidad de alcouol empleada es
de 0,1 a 4,0 moles, preferiblemente de 1,0 a 3,5, v 1o ads

prefexrible de 1,5 a 3,0 woles por mol de compuesto de me-

tal de transicién. , _

La impregnacidén del materialrde soporte queréon~
tiene magnesio puede efectuarse, por ejemplo, lacieundo
reaccionar el compuesto de metal de transicidn que contic-
ne haldgeno con el alcohol alifitico, en presencia del ma-
terial de soporte que conticne magnesio. Alternativamenute

puede hacerse reaccionar el compuesto de metal de transi-

cién que contieme halégeno y el alcohol alifitico, ¥y aia-
dirse después al material de soporte éue conticne magnesio

La reaccién entre el compuesto de metal de tran-
sicién cue contiene haldégeno y el alcohol alifftico se efe

tda preferiblemente en presencia de un disolvente inexrte,

al me+4

?
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siendo ejemplos de disolventes adecuados el hexano, ciclg
hexano, disobutano, isopentano, tolueno y los disolventes
mixtos de hidrocarburos alifdticos y arométicos. La reaco
cidn puede efectuarse a cualgquier temperatura gue se
éesee. Se ha encontrado que normalménte son satisfacto-
rias las temperaturas en el intervalo de 0 a 150¢C,

La impregnacién del material de soporte que coi-

tiene magnesio se realiza preferiblemente a una temperaty

ra en el intervalo de 0 a 2409C, y mds preferibleumecnte el
el intervalo de 40 a 140¢Cc. La impregnacién puede cofec-

tuarse en presencia de un diluyente inerte o un disolven
te del producto de ;eacpién entre el compuesto de métal

de transieién que contiene halégeno y el alcohol. Son. di
luyentes inertes udecuados (que en algunos casos son tan-

bién disolventes de dicho producto de reaccién), por e jex

plo, los hidrocarburcs alifdticos sétﬁraaos tales como el
Ster de péfréleq butane, pentanc, hexano, heptano, meéil—
ciclohexano, y los Lidrocarburos aromiticos ‘tales como el
benceno, tolueno y xileno, Cuando se emplea un diiuyente
0 disclvente inerte, con frecuencia es conveniente =fec-~
tuar la iunpregnacién del material de soporte que céutiene
magnesio a la temperatura de reflujo del disolvente.
Preferiblemente, cualquier exceso de compuesto de
metal de transicién que quede en el catalizador'después
de la imp?egnacién (es decir compuesto del metal de tran-
sicién que no haya reaccionado o gue no haya sido absor-
bide por el material de soporte) se olimina del cataliza-
dor, por ejemplo por lavado con disolvente, filtracidn,
centrifugacidén, ‘o cualquier otra técnica counveniecnte que

no tenga un efecto perjudicial para el catalizador.
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Todas las fases de la preparacién del catalizadon
se efectlan preferiblemente en ausencia de humedad.
La bresente invencién proporciona también un pro-

cedimiento de polimerizacidn de l-olefinas gque comprende

poner en contacto, en condiciones de polimerizacién, el
material mondmero con el catalizador Ziegler soportado de

la presente invencién, en presencia de un activador de cak

talizador Ziegler.

El procedimiento de polimerizacién segfn la pre-

sente invencién puede aplicarse a la polimerizacidén de 1~

olefinas, por ej. etilemo o propileno, o mezclas de olefli

nas, por ej,. etileno con otras l-olefinas, por ejemplo

)

propileno, lL-buteno, l-pentenoc, l-hexeno, 4-metil-penteno
1, l,3-butadierio, 6§ isopreno. XL proéedimiento es parti-
cularmente adecuado para la polimerizacidn de etileno o 1o
copclieerigacién de etileno con hasta 40% en peso (basado
en el moaduero total) dé comonbmeros, es decir, de otra u

otras l-olelinas.

Coumo en el caso de olros catalizadores Ziegler so
portados, el catalizador de la presente invencidén tienc
gque activarse ocon un activador de catalizador Ziegler,
Los activadores de catalizadorx Ziegler, y los métodos por
los ¢yue se usan para activar catalizadores Ziegler, son
muy conocidos. Son ejemplos de activadores de cataliza-
dores Ziegler los derivados orgdnicos de metales de los

Grupos I, II, IIT y IV del Sistema Periddico. Se prefie-
ren particularmente los trialcoxilaluminios o un halogenus
ro de alcohil-aluminio, por ej. trietil~ o tributil-alu-

minio.

Las condiciones de polimerizacidn pueden estar
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de acuérdo con las téenicas conocidas empleadas en poli-
merizacidén con catalizador Ziegler soportado. La. polined
rizaciéﬁ puede efectuarse en fase gaseosa, 0 en presencia
de un medio de dispersién en el que. es soluble el mondimne
ro, Como medio de dispersidén lfguido puede usarse un hi-
drocarburo ingnte que es liquido en las condiciounes de e
limerizaciéﬁ; o el propio mondémero o mondmeros mantenidos
en estado lfquido a su presidn de saturacién. Si se de=-
sea, la polimerizacidn puede efectuarse en bresenclia de

hidrégeno gaseoso u otro agente de transferenciu de cade-
na, para variar el peso molecular del polimero producido.

-~

Preferiblemente, la polimerizacidn se efecida en

condiciones tales que el polimero se forma en forma de
particulus s6lidas en suspensién en un diluyente liquiﬂo.
En general, el diluyente se salecciona de parafinas }‘éi-
cloparaﬁinqs que tienen de 3 a 30 étémos de carbono por
melécula, Diluyentes a&ecuados comprenden, pPor ejeuplo,
el isopentano, isobutano Y ciclohexano. Se prefiere\cl
isobutano,

La polimerizacién puede realizarse enrcondicinnes
continuas o discontinuas.

Los métodos para recuperar la poliolefina produc-
to son bien conocidos en la t&enics.

El catalizador de rolimerizacidén de la presente
invencidn puede usarse para fabricar, con alta productivi-
dad, polimeros y copolimeros de etileno de alta densidad
que tienen propiedades .;ue los hacen adecuados para mol-
deo por inyeccién. Los catalizadores tienen una alta ac-
tividad,.y Son capaces, c¢n condiciones de Proceso en for-

ma de particulas, de producir polfmeros que tienen una
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distribucibén comercialmente fitil de tamafios de particulas;

La invencién se ilustra ademis por medio de los

Ejemplos siéuienfes,'en'los que el Indice de Fluidexz
(NIZ,16) y el Indice de Fldidez a alta carga (MI21,6> se
deéeterminaron seghn el método ASTM 1233, usando cargas de
2,16 kg y 21,6 kg. respectivamente; las unidades son gra-
mos por 10 minutos. .
Ejemplo 1

Un éxido de'magnesio conocido como Maglite D, su¢
ministrado por Plastichem Ltd., Esher, Surrey, Inglaterra
y fabricado por descomposicién térmica de hidrdxido de
magnesio, se secé a una'presién de 100 mm Hg a 1502C dura
te 1,5 h,, y después se enfrié hasta la temperatura ambieI
te en un desecador. | .

150 ml de éiclohexano seco y 57 mL de isopropanol
se aﬁad&er&n'a un matraz que sé habfa lavado con nitrége-
no seco. Se afiadieron lentamente con agitacidn 36,4 ml de

. i -

tetracloruro de titanio, y la mezcla se calentd a reflhjo
durante 0,5 horas, momento en gyue parte,'pero no la tova-
lidad, del HCLl producido, sa nabfa eliminado por ebulli-
cidn., Se cree que el producto es un complejo de .
Ti(OPri)2c12!Hc1 vy PrTOH en exceso. Despuds se afiadieron
10 g del éxido de magnesio seco, y la mezcla se calento a
reflujo durante %4 horas mis. Después de enfriar, el cata
lizador se lavé seis veces con ciclohexano (partes alicuo
tas de 150 mL), y en ese womento la concentracién de tita
nio en el liquido de lavado era de menos dé 1 g/litro. El
catalizador se aimacené bajo nitrégeno y se usé en forma
de una suspensié# en ciclohexano.

La polimerizacidn se efectud en un recipiente de
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_reaccibn de acero inoxidable de 2 litros, con agitacién.

- tuvo a 60-752C. Despuds se afiadié isobutano (1 litro) que

Bl Pr CH en exceso.

Hojn nGm. 1C

El catalizador sélido se afiadid en forma ce unag suspensidn|

en ciclohexano al reactor purgado con gas inerte, y se mant

contenfa trietilaluminio, y la mezcla se 1levd hasta la ten
peratura de reaccién. Se afiadié hidrdégeno (4,2 kg/omz) v 14
presién total se 1llevd hasta 42 ’zcg/cm2 por adicibn de eti-
leno. Se afindié continuamente etileno para mentensr esta
presién a medida que progresaba la reaccién. Los resultados
se indican:en la Tubla. |
Ejenplo 2

Ura cantidad de déxido de magnesio conocida como Ma
glite ¥ (10 g) se puso en suspensién en 100 ml de ciclohexa
no seco y se introdujo en un recipiente de reacciéﬁ purgado
con qitrégeno. Pof medio de un embudo de goteo se afiadieron
lentamente 12,2 ml de TiCL,. Tuego se afindieron 19,1 ml de
isopropanol duranse 15 m.Lnu‘Loc por medio de un embudo de go
teo. La mezela se puso a reflujo durante 2 horas, y durante
este tiempo parfe de HCl se elimind por ebullicién, aunque

btra pdrte quedé asociada con el Tl(OPr ) Cle vroducido y

E1l catalizudor se lavg con porciones de 150 ml de
:ielbhexano para eliminar los compuestos ce titanio que no
1abian reaccionado, hasta que la concentracidn de titario en
Los liguidos de lavado era de menos de 1 g/litro, y o alma-
hend bago nltré £eN0.
La polimerizacidn se efectud como en el Ejemplo 1;

los resultados se dan en la Tubls.

Bjemplo 3
31,7 g de ZrCl4 se mezclaron con 37,8 g de TiCly
en una- caja de manipulacidn con guantes. Se afiadieron

4

100 nl de ciclohexano y después 44,8 g de isopropani vor
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uedio de un ewmbudo de goteo. La mezcla se mantuve a ro-
i'lujo durante 1/2 hora, y durante este tliempo una parie,
aungue no la totalidad, del HCl.producido se elimind por
ebullicién. Se aifladieron 10,9 g de Mg0 (Maglite K, Plas~
tichiem Ltd., Bsher, Surrey) en forma de una suspensidn en
50 ml de cicloiiexano seco., La mescla se puso a reflujo
durante una hora mis. Bl catalizador se lavd después con
porciones de 150 ml de-ciclohexano Qe nueva aportacidén pat
ra eliuinar los compuestos de metal de transicién no absoy
bidos, y se almacend en una atmbsfera de nitrdyeno seco.
La polimerizacidén se realizé como en el Zjemplo L; los weq
sultados se dan en 13 Tabla.

6,3 ml de v0013 se aliadieron a 29,2 ml de Ticlh
en uwir euibudo de géteo vy se aifladieron lentamente a ura mez4
cla, agitada y purgada con nitrdgeno, de 57;0 ml de isopro
paunol enn 100 ml dé ciclobexano. Se formé un precigitado
v se disolvié calentando la mezcla hasta alrededor de 609,
Se afiadieron 10,0 g de ﬁgo Maglite K (Plastichem Ltd.,
Esher, Surrey) enn forma de una suspensién en 50 ml de ci=-
clone¢xano seco, y la mezcla se calent$ bajo reflujo duran
te 3 horas. DParte del HCl se expulsd por ebullicildén, pe-
ro el resto quedé asociado con la mezcla. XL catalizador
se lavé con ciclohexano de nueva aportacidn (porcioues de
150 ml) para eliminar lds compuestos de metal dd transi-
cibéu gue no habian reaccionado. ELl cataliusador se almace-
1ué bajo nitrdgeno en forma de una suspensidn en cicloitexa-
110,

Los ensayos de polimerizacidén se efectuaron caumo

¢ el Bjeimplo l; los resultados se dan en la Tabla.
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REIVINDICACLON®S

Los puntos de invencidn propia y nueva guc se
presentan para gue sean objeto de esta solicitud de Pu-
teute de Invencidn en Espéna, por VELNTE anos, son lus
que se recogel en las reivindicaciones siguliecntes:

1t,- Un procedimiento de produccidn de un catali
zador Yiegler soportado, que couprende iupreguul uu nate
rizl de soporte gue contiene magnesio con el wroducto du
1a reaccibn de un compuesto de metal de trausicidu que
conticne halégeno, distinto-de un compucsto gue cunviene
fltor, con un alcoholalifdtico, en condiciones sustan-

~

cialmeute anhidras.

22,~ Un procedimiento segin la reivindicaciéa 1%
en el cue el material de soporte es dxido de mapguesio.

5%, Un procedimiento segln la reiviundicacidn

2, en ¢l yue el éxido de magnesio es el producio de lu
L - .
descowposicidn térmica del hidréxido de mugnesio.

4% ,= Un proceuimicnto segén la weivindicacidn
1¢, en vl _ue el material de soporte es el productd del
crlentawicouto conjunto de cloruro do muguesio y ul Sopol
te de sflice a uné towperatura en el intewrvalo de ij0%¢ o
1000¢C,

38, Un procedimiento segln las reivindicacloued
22 8 58, en el que el éxido de magnesio tienme un tama.io
de particula en el intervalo de 1 a 100 wmicras, un drea
superficial de 1 a 1000 metros cuadrados/gramno, y un coy
teuido de hicroxilo de menos de U,. grupbs OH por Atouo
de magnesio.

§8,= Un procedimicnto segdn cualjulera e las

e

reivindicaciones anteriores, en el yue el compuusto ae
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metal de transicidn que contiene haldgeno es un halogenu

ro, oxihalogenuro o alcoxihalogenuro de titanio, vanadlo

zirconio oicrpmo.

78e= Un:ppocedimiento éegﬁn cualquiera de las
reivindicaciones 12 a 52, en e} que ei'compuesto cde ne-
tal de transicidén es un compuesto de titanio que tiene
la #6rmula general Ti(OR)n014_n, donde 0& n Zh4 y R es
un grupo alcohilo que contiene de 1 a 6 Atomos de carbo-

0.

82,~- Un procedimiento segdin la reivindicacidn 78|

en el que n tiene cualquier valor de O a 3 inclusive.
2,~ Un procedimientc segin la reivindicacidén 72
en el ue el compuesto de titanio es tetracloruro-de ti-

tanio. . oo

10%,~ Un procedimiento seglin cualquiera de lus
reivindicaciones anteriéres; en él que la cantidad de
compugsta'de metal de transicién'que contiene haldgeno
empleado es al menos sﬁficiente para dar una cuuééhtra-
cién de metal de transicién, en el catalizador fiﬁai, a1
el intervalo de 0,5 a 154, basada en el peso total dé cal
talizsador.

11%,- Un procedimiento segin cualgquiera de las
reivindicaciones anteriores, en el que el alcohol alif'f-
tico contiene de 1 a 6 Atomos de carbono.

128,- Un procedimiento segln la reivndicacidn
11%, en el gue el alcohol es metanol, etanol, isopropa-
nol o isobutanol.

132 ,= Un procedimiento segfin cualyuiera de las
reivindicaciones anteriores; en el que la cantidad de

alcohol empleadg estd en el intervalo de 0,1l a 4,0 moleé
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por mel de commuesto de metcl dn tiansicién que ccntiene ha
geno enmpleado.
142,~ Un procedimiento segin la reivindicacidén 34
en el que el coﬁpuesto de metal de transicidén que contiene
halbgeno es tetracloruro de titanio, y el alcohol alifédtico
es isopropancl.
158,~ Un procedimiento de produccidén de un catali
zador Ziegler soporiado.
Tal y como se ha descrito en la Memoria ¢ue ante-
cede, y para los fines que se han especificado.
Esta Memoria consta de quince hojas escritas md-
quina por una sola cara.
Madrid,10.A60.1977

P.4.

Alberto de Elzabury
For P,
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