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La presente invención se refiere a un cataliza- 
dor do polimerización Ziegler soportado, y al uso del ca 
talizador en la polimerización de 1-olefinas.

Se ha sabido durante mucho tiempo que pueden po 
limerizarse olefinas tales como el etileno poniéndolas en
contacto, en condiciones de polimerización, con un cata­
lizador que comprende un compuesto de un metal de transi 
ción, por ejemplo tetracloruro de titanio,_ y un co-c.atali 
Zodor o activador, por ej. un compuesto organometólic'o ' 
tal como el trietil-aluminio. Los catalizadores de esta ti 
po se denominan generalmente catalizadores Ziegler, y así 
se denominarán en toda esta Memoria descriptiva. E?. cata 
lizador y el co-catalizador conjuntamente se denominarán 
catalizadores Ziegler activados. También es conocida la de 
posición de tales catalizadores sobre raateidales de sopor­
te tales como carburo de silicio, fosfato de calcio, car­
bonato de magnesio o de sodio. En la Memoria desci-iptiva 
de la Patente Británica 969.764 se describe un cataliza­
dor del tipo Ziegler soportado que comprende (a) el pro­
ducto de la reacción, efectuada en un hidrocarburo líqui­
do inerte en ciertas condiciones, entre un compuesto de 
halogeuuro u oxihalogenuro de un metal de los grupos IVu
Va y Via del Sistema Periódico segán Mendeleev, y un óxi­
do inorgánico en partículas, finamente dividido y seco 
(tal como se define en la misma), distinto de la sílice-, 
alúmina, o alúmina-síiice, que tiene un tamaño medio de 
partícula de menos de 1 miera y que tiene sobre sí grupos
liidroxilo superficiales, y (b) (como co-catalizador) un 
compuesto organometálico o un hidruro de metal tal como
se deixne en ella. Se dice que son ejemplos de óxidos ino:
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gánicos adecuados el óxido de titanio, óxido de circonio, 
el óxido de torio y el óxido de magnesio.

Un objeto de la presente invención es pro.jorcio- 
nar un catalizador Ziegler soportado perfeccionado.

Por consiguiente, la presente invención porporcio 
na un procedimiento para la producción de un catalizador 
de niegler soportado, que comprende impregnar un material 
de soporte que contiene magnesio con el producto do la 
reacción entre uri compuesto de metal de transición , Ue con 
tiene halógeno, distinto do un compuesto que contenga fldoi, 
y un aleono! alifático, en condiciones sustancialmcnte an­
hidras .
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hl material de soporte que contiene magnesio pue­
de ser, por ejemplo, óxido de magnesio, liidróxido de mag­
nesio, cloruro de magnesio, bromuro de magnesio, yoduro do 
magnesio, hidroxicloruro de magnesio, Carbonato de magne­
sio, ha-LOgenuros de magnesio hidratados, sales do magnesio 
do deidos orgánicos o sales de magnesio calcinadas, por 
ejemplo cloruro u oxalato de magnesio calcinado. Los mate 
ríales de soporte que contienen magnesio proferidos son el 
óxido de magnesio, y el producto del calentamiento conjun­
to de cloruro de magnesio anhidro y un soporte de sílice a 
una temperatura en el intervalo de 130 a 1.00020. L1 óxi­
do de magnesio se prefiere de modo particular. Calidades
de óxido de magnesio que pueden emplearse en la presente 
invención tienen preferiblemente un tamaíío de partículas 
mayor de 0,01 miera, por ejemplo de 0,01 a 500 mieras, y 
lo más preferible de 1 a 100 mieras, Se prefiere particu­
larmente el óxido de magnesio con un área superficial en 
el intervalo de 1 a 1.000 metros cuadrados por gramo y un
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contenido de hidroxilo inferior a 0,2 grupos OH por átomo 
de magnesio. Se prefiere emplear óxido de magnesio que se 
haya obtenido por descomposición térmica de hidróxido de 
magnesio, aunque también son adecuados los óxidos de mag­
nesio obtenidos, por ejemplo, descomponiendo térmicamente 
carbonato de magnesio, nitrato de magnesio o carbonato bá 
sico de magnesio, o por combustión de magnesio metálico.

El compuesto de metal de transición que contiene 
Halógeno tiene que reaccionar con el alcohol alifático en 
las condiciones de reacción empleadas. Durante la reac­
ción se forma halogenuro de hidrógeno, y éste puede des­
prenderse en forma de halogenuro de hidrógeno gaseoso, o 
quedar en disolución si la reacción se efectúa en un disoJ
vente o un alcohol en exceso, o bien el halogenuro de hi­
drógeno puede formar un complejo con el producto de reac­
ción. Eg adecuado que el compuesto de metal de transición 
que contiene halógeno sea un compuesto que contiene halógo 
no de un metal de los grupos 4a , 5A ó 6a del Sistema Porió 

iico de Mendelosv, Son ejemplos de compuestos adecuados 
Los halogenuros, halo-aleóxidos u oxihalogenuros de- tata- 
lio, vanadio, zirconio y cromo, o sus mezclas. Los cornpuc 
:os de metal de transición que contienen halógeno preferi- 
los son los que tienen la fórmula general Ti (0Ii)nCl¿(.-n» 
londe 0 ¿  n 4 y R es un grupo de hidrocarburo, preferí 
> le ¡viente un grupo ale ohilo que contiene de 1 a 6 átomos de 
larbono. Lo más preferible es que n tenga cualquier valor 
le 0 a 3 inclusive. Son ejemplos de compuestos de metal 
le transición preferidos el TiCli,, Ti (0C2I-I5)C13 i 
i(iOPr)ci.j, ZrCl¿j y VOCl^» o sus mezclas.

La cantidad empleada de compuesto de metal de
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transición que contieno halógeno es, adecuadamente, al me 
nos suficiente para dar una concentración de metal de

transición en el catalizador final en el intervalo de 0,1 
a 30‘i, preferiblemente de 0,5 a ¿5$, y lo más preferible­
mente de 1 a 7?ó,- basado en el peso total de' catalizador. 
Si se desea, puede emplearse un exceso, por ejemplo¡asta 
lOu veces la concentración en el catalizador final, de

t

compuesto de metal de transición que contiene halógeno, 
siempre que el catalizador final contenga de 0,1 a 30)L de 
neta! de transición.

*121 alcohol alifático empleado en la presento in­
tención es, adecuadamente, un alcohol de cadena recta o 
ramificada que contiene hasta 12 átomos y preferiblemente 
. a 6 átomos de carbono, por ejemplo metanol, otanol, iso
jropanol o isobutanol.*

Adecuadamente, la cantidad de alcouol empleada ot 
le 0,1 a 4,0 moles, preferiblemente de 1,0 a 3,5, y lo'má 
ireferiblo de 1,5 a 3»0 moles por mol de compuesto de me- 
al de transición.

La impregnación del material de soporte que con- 
iene magnesio puede efectuarse, por ejemplo, haciendo 
eaccionar el compuesto de metal de transición que contie- 
e halógeno con el alcohol alifático, en presencia del ina­
erial de soporte que contiene magnesio. Alternativamente 
uedo hacerse reaccionar el oompuesto de metal de transi- 
Lón que contiene halógeno y el alcohol alifático, y aña- 
Lrse después al material de soporte que contiene magnesio 

La x-eacción entre el compuesto de metal de tran- 
Lción que contiene halógeno y el alcohol alifático se efe 
la preferiblemente en presencia de un disolvente inex-te,
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siendo ejemplos de disolventes adecuados el hexano, ciclo 
hexano, isobutano, isopentano, tolueno y los disolventes 
mixtos de hidi-o carburos alifáticos y aromáticos. La reac­
ción puede efectuarse a cualquier temperatura que se 
desee. Se ha encontrado que normalmente son satisfacto­
rias las temperaturas en el intervalo de 0 a 1502C.

La impregnación del material de soporte que con­
tiene magnesio se realiza preferiblemente a una temperatu 
ra en el intervalo de 0 a 24020, y más preferiblemente en 
el intervalo de 4o a 14q s c . La impregnación puede efec­
tuarse en presencia de un diluyente inerte o un disolven 
te del producto de reacción entre el compuesto de metal 
de transición que contiene halógeno y el alcohol. Son di 
luyentes inertes adecuados (que en algunos casos son tam- 
bión disolventes de dicho producto de reacción), por ejoi.  
pío, los hidrocarburos alifáticos saturados tales como el 
áter de petróleo* butano, pantano, hexano, heptano, metil- 
eiclohexano, y los hidrocarburos aromáticos tales como el 
benceno, tolueno y xileno. Cuando se emplea un diluyante 
o disolvente inerte, con frecuencia es conveniente efec­
tuar la impregnación del material de soporte que contiene 
magnesio a la temperatura de reflujo del disolvente.

Preferiblemente, cualquier exceso de compuesto de 
metal'de transición que quede en el catalizador despuós 
de la impregnación (es decir compuesto del metal de tran­
sición que no haya reaccionada o que no haya sido abso li­
bido por el material de soporte) se elimina del cataliza­
dor, por ejemplo por lavado con disolvente, filtración, 
centrifugación, o cualquier otra técnica conveniente que 
no tenga un efecto perjudicial para el catalizador.

M oJ b  n f im . ^  1 1  O u  Ó
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Todas las fases de la preparación del catalizador 
se efectdan preferiblemente en ausencia de humedad.

material raon'ómero con el catalizador Ziegler soportado do 
la presente invención, en presencia de un activador de ca­
talizador Ziegler.

olefinas, por ej. etileno o propileno, o mezclas do olofi- 
ñas, por ej.. etileno con otras 1-olefinas, por ejemplo 
propileno, 1—buteno, 1—penteno, 1—hexeno, 4—raetil-penteno»

otras 1-olefinas.
Como en el caso de otros catalizadores Ziegler so - 

2 portados, el catalizador de la presente invención tiene
que activarse oon un activador de catalizador Zioglor,
Los activadores de catalizador Ziegler, y los métodos por 
los que se usan para activar catalizadores Ziegler, son 
tnuy conocidos. Son ejemplos de activadores de cataliza- 

2 dores Ziegler los derivados orgánicos de metales de los
¿rupos X, XI, III y IV del Sistema Periódico. Se prefie­
ren particularmente los trialcoxilaluminios o un halogenu- 
ro de alcohil-aluininio, por e j. trietil- o tributil-alu- 
«inio.

La presente invención proporciona también un pro­
cedimiento de polimerización de 1-olefinas que comprende 
poner en contacto, en condiciones de polimerización, el

151 procedimiento de polimerización según la pre­
sente invención puede aplicarse a la polimerización de 1-

1> 1*3-butadierio, ó isopreno. El procedimiento os parti­
cularmente adecuado para la polimerización de etileno o la 
copolimerización de etileno con hasta 40$ en peso (basado 
en el monómero total) de comonómeros, es decir, de otra u

Las condiciones de polimerización pueden estai-30
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de acuerdo con las técnicas conocidas empleadas en poli­
merización con catalizador 2iegler soportado. La.polime­
rización puede efectuarse en fase gaseosa, o en presencie 
de un medio de dispersión en el que. es soluble el «lorióme 
ro. Como medio de dispersión líquido puede usarse un hi­
drocarburo inerte que es líquido en las condiciones de pf 
limerización, o el propio monómero o monómeros mantenido;: 
en estado líquido a su presión de saturación. Si se de­
sea, la polimerización puede efectuarse en presencia de 
hidrógeno gaseoso u otro agente de transferencia de cade­
na, para variar el peso molecular del polímero producido.

xreferiblemente, la polimerización se efectúa en 
condiciones tales que el polímero se forma en forma de 
partículas .sólidas en suspensión en un diluyente líquido, 
3n general, el diluyente se selecciona de parafinas y ¿i_ 
cloparafinas que tienen de 3 a 30 átomos de carbono por 
molécula. Diluyentes adecuados comprenden, por ejemplo,
el isopentano, isobutano y ciclohexano. Se prefiere el 
isobutano.

La polimerización puede realizarse en condiciones 
continuas o discontinuas.

Los mótodos para recuperar la poliolefina produc­
to son bien conocidos en la técnica.

Ll catalizador de polimerización de la presente 
invención puede usarse para fabricar, con alta productivi­
dad, polímeros y copolímeros de etileno de alta densidad 
que tienen propiedades Mue los hacen adecuados para mol­
deo por inyección. Los catalizadores tienen una alta ac­
tividad, y son capaces, en condiciones de proceso en for­
ma de partículas, de producir polímeros que tienen una
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distribución coraercialmente útil de tamaños de partículas 
La invención se ilustra además por medio de lost i

Ejemplos siguientes, en'los que el Indice de Fluidez 
(MIg ) y el Indice de Fluidez a alta carga (MI^ 5) 30 
determinaron según el método ASTM 123Ó, usando cargas de 
2,16 kg y 21,6 kg. respectivamente} las unidades son gra­
mos por 10 minutos.
E.iemplo 1

Un óxido de magnesio conocido como Maglite D, su­
ministrado por Plastichem Ltd., Esher, Surrey, Inglaterra 
y fabricado por descomposición térmica de liidróxido de 
magnesio, se secó a una presión de 100 mm Hg a 1502C duran 
te 1,5 h. , y después s'e enfrió hasta la temperatura ambien 
te en un desecador.

150 tul de ciclohexano seco y 57 mi de isopropanoñ

se añadieron a un matraz que se había lavado con nitróge­
no seco. Se añadieron lentamente con agitación 36,4 mi de 
¡etracloruro de titanio, y la mezcla se calentó a reflujo 
durante 0,5 horas, momento en que parte, pero no la tona­
lidad, del HCl producido, se había eliminado por ebulli­
ción. Se cree que el producto es un complejo de 
Ti(0Pr^)2ci2 ,HC1 y Pr^OH en exceso. Después se añadieron 
10 g del éxido de magnesio seco, y la mezcla se calentó a 
reflujo durante 4 horas más. Después de enfriar, el cata 
lizador se lavó seis veces con ciclohexano (partes alícuo 
tas de 150 mi.), y en ese momento la concentración de tita 
nio en el líquido de lavado era de menos de 1 g/litro. El 
catalizador se almacenó bajo nitrógeno y se usó en forma 
de una suspensión en ciclohexano.

La polimerización se efectuó en un recipiente de
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1 .reacción, de acero inoxidable de 2 litros, con agitación.
SI catalizador sólido se añadió en forma ae una suspensión, 
en ciclohexano al reactor purgado con gas inerte, y se man 
tuvo a 60-75sC. Después se añadió isobutano (l litro) que 
contenía trietilaluminio, y la mezcla se llevó hasta la ten 
peratura de reacción. Se añadió hidrógeno (4,2 kg/cm2) y 1c. 
presión total se llevó hasta 42 kg/cm por adición de eti- 
leno. Se añadió continuamente etileno para mantener esta 
presión a medida que progresaba la reacción. Los resultados 
se indican en la labia.
Ejemplo 2

Una cantidad de óxido de magnesio conocida como 1% 
glite K (10 g> se puso en suspensión en 100 mi de ciclohexa 
no seco y se introdujo en un recipiente de reacción purgado 
con nitrógeno. Por medio de un embudo de goteo se añadieron 
lentamente 12,2 mi de TiCl^. Luego se añadieron 19,1 mi de 
isopropanol durante 15 minutos por medio de un embudo de go 
teo. La mezcla se puso a reflujo durante 2 horas, y durante 
este tiempo parte de HC1 se eliminó por ebullición, aunque 
ctra parte quedó asociada con el Ti(0Pr1 )2Cl2 producido y 
el Pr^'OH en exceso.

El catalizador se lavé con porciones de 150 mi de 
liclohexano para eliminar los compuestos ae titanio que no 
rabian reaccionado, hasta que la concentración de titanio en 
Los líquidos de lavado era de menos de 1 g/litro, y :c alma­
cenó bajo nitrógeno.

La polimerización se efectuó como en el Ejemplo 1; 
los resultados se dan en la labia.
Ejemplo 3

31,7 g de ZrCl^ se mezclaron con 37,8 g de TiCl^ 
en una caja de manipulación con guantes. Se añadieron 
4*00 mi de ciclohexano y después 44,8 g de isopropaiüL ñor

H oJ r  n í im .
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medio de un embudo de goteo. La mezcla so mantuvo a re­
flujo durante 1/2 hora, y durante este tiempo una parte, 
aunque no la totalidad, del HC1 producido se eliminó por 
ebullición. Se añadieron 10,9 g de MgO (Maglite lí, Pías- 
ticliem Ltd., Esher, Surrey) en forma de una suspensión en 
50 mi de ciclohexano seco. La mezcla se puso a reflujo 
durante una hora más. El catalizador se lavó despuós con 
porciones de 150 mi de cicloiiexano de nueva aportación pa­
ra eliminar los compuestos de metal de transición no absor 
bidos, y se almacenó en una atmósfera de nitrógeno seco.
La polimerización se realizó como en el Ejemplo 1; los -re­
sultados se dan en lá Tabla.
Ejemplo 4

6,3 mi de VOClj se añadieron a 29,2 mi de TiCl^ 
en un embudo de goteo y se añadieron lentamente a una mez­
cla, agitada y purgada con nitrógeno, de 57,0 mi de isopro- 
pauol eoi 100 ral de ciclohexano. Se formó un precipitado 
y se disolvió calentando la mezcla hasta alrededor de óoeo. 
Se añadieron'10,0 g de MgO Maglite K (Plastichem Ltd., 
Esher, Surrey) en forma de una suspensión en 50 mi de ci- 
olonexáno seco, y la mezcla so calentó bajo reflujo duran
te 3 horas. Parte del HC1 se expulsó por ebullición, pe­
ro el resto quedó asociado con la mezcla. El catalizador 
se lavó con ciclohexano de nueva aportación (porciones de 
150 mi) para eliminar los compuestos de metal dd transi­
ción que no hablan reaccionado. El catalizador se almace­
nó bajo nitrógeno en forma de una suspensión en ciclohexa­
no.

30
Los ensayos de polimerización se efectuaron como

en el Ejemplo 1; los resultados se dan en la Tabla.
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REIVINDICACIONES
Loa puntos de invención propia y nueva que se

presentan para que sean objeto de esta solicitud de Pa­
tente de Invención en Espada, por VEINTE anos, son los 
que se recogen en las reivindicaciones siguientes!

15.- Un procedimiento de producción de un catali
ssador Eiegler soportado, que comprende impregnar un mate­
rial de soporte que contiene magnesio con el producto du­
la reacción de un compuesto de metal de transición que 
contiene halógeno, distinto de un compuesto que contieno 
fldor, con un alcohol alifático, en condiciones sustan-

v

oralmente anhidras.
24.- Un procedimiento según la reivindicación 14,

en el que el material de sopoi'te es óxido do magnesio.
3*.- Un procedimiento según la reivindicación

15, en ol que el óxido de magnesio es el producto do la *
descomposición térmica del hidróxido de magnesio.

4fr,- Un procedimiento según la reivindicación 
10 , en el ,_ue el material de soporte es el producto del 
calentamiento conjunto de cloruro do magnesio y un sopox 
te de sílice a una temperatura on el intervalo de IpO1-' a 
10002C,

p5.- Un procedimiento según las reivindica clones. 
25 <5 35, en el que el óxido de magnesio tiene un tamaño 
de partícula en el intervalo de 1 a 100 mieras, un área 
superficial de 1 a 1000 metros cuadrados/gramo, y un cor 
tenido de hiuroxilo de menos de O,,, grupos OH por átomo 
de magnesio.

■ ó5,- Un procedimiento según oual.piitira t e las 
reivindicaciones anteriores, en el que el compuesto de
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metal de transición, que contiene halógeno es un halogonu- 
ro, oxihalogenuro o alcojsihalogenuro de titanio, vanadio, 
zircoiiio o cromo.

72.- U n  procedimiento según cualquiera de las
reivindicaciones 12 a 5-, sn ®1 que el compuesto de nía — 
tal de transición es un compuesto de titanio que tiene
la fórmula general Ti (011)^01^^, donde 0 ^  n ^ 4  y R es 
un grupo aicohilo que contiene de 1 a 6 átomos de carbo­
no.

62.- Un procedimiento según la reivindicación 7a, 
en el que n tiene cualquier valor de 0 a 3 inclusive.

92.- Un procedimiento según la reivindicación 7-> 
en el que el compuesto de titanio es tetracloruro de ti­
tanio . • ....

102.- Un procedimiento según cualquiera de las
reivindicaciones anteriores, en el que la cantidad de 
compuesto de metal de transición que contiene halógeno
empleado es al menos suficiente para dar una concentra­
ción de metal de transición, en el catalizador finsx, en 
el intervalo de 0,5 a 15‘fo, basada en el peso total de ca 
t&lizador.

115,- Un procedimiento según cualquiera de las
reivindicaciones anteriores, en el que el alcohol alifá- 
tico contiene de 1 a ó átomos de carbono.

122.- Un procedimiento según la reivindicación 
lia, en el que el alcohol es metanol, etanol, isopropa- 
nol o isobutanol.

I32.1 Un procedimiento según cualquiera de las 
reivindicaciones anteriores, en el que la cantidad de 
alcohol empleada está en el intervalo de 0,1 a 4,0 moles

110 ó ó
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_por mol de compuesto de metal de transición que contiene haló 

geno empleado.

143.- Un procedimiento según la reivindicación 3e 
en el que el compuesto de metal de transición que contiene 

halógeno es tetracloruro de titanio, y el alcohol alifático 
es isopropanol.

15s.~ Un procedimiento de producción de un catali 
zador Ziegler soportado.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que ante­
cede, y para los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de quince hojas escritas má~ 
luina por una sola cara.

fJadrid,1 0. AGO. 1977

H o ja  n ítm . *[

P.A. íAlberto de Elzaburu
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