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el etileno pueden polimerizarse poniéndolas en contacto, en condi-

siendo el material de soporite que contiene magnesio el producto ob-

Hoja ndm. 2

La. presente invencién se refiere a un preocedimiento de -
produceién de un catalizador Ziegler soportado, y al empleo del ca~
tzlizador en la polimerizacién de olefinas.

Es sabido desde hace tiempo que las olefinas tales como

ciones de polimerizacién, con un catalizador.que comprende un com-
puesto de un metal de transicidn, por ej. tetracloruro de titanio,

y un co-catalizador o activador, por ej. un compuesto organometdli-

co, tai como trietilaluminio. Los catalizadores de este tipo se¢ Qg
nominan gengralmeﬁte éatalizadores Zieglexr, y por este nombre se cop
nocerén en todas ésta memoria descriptiva. Es sabido también que
los catalizadores Ziegler pueden depositarse sobre materizles de sof-
porte tales como carburo de silicio, fosfato de calcio, carbonato
de sodioc, carbenato de magnesio, Sxido dé,magnesio, hidroxicloruro
de magnesio y cloruro de magnesio, para dar los llamados "catalizo-
dores Ziegler soportados", y que estos éatalizadores pueden usarse,
junéamente cén un co~-catalizador {por ej. trietiialuminio) para po-
limerizar clefinas,.

La presente invencién proporéiona un prdcédiﬁiento de pro~—
ducecién de un catalizador Ziegler sopdfta@o, que,éomprende tratar

un meterial de soporie que contiene magnesio con un compuesto de -

titanio que contiene halégeno, a una %empératura inferior a 4090,

tenidorcalentando; a una temperatura en él iptervalo de 150-10002C,
un haldgenuro de hagnesio o un alcéxido de magnesio, con sflice o
conpuesto de sflice que tiene grupos hidroxilo superficiales.

La invencién propercionz ademfs un procedimiento parm po-
limerizar l~olefinas, aque comprende poner en contacto una l-olefi-
na mondmera, en condiciones de polimerizacién, eon (A) ol cataliza

dor de Ziegler soporiado de lz presente invencidn, y (E) un activa-
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len el intexvalo de 150 a 10009eC, y preferiblemente 300-8009C, La

V]lnju nim, 3 V 15126.. -

dor de catalizador Ziegler.
El material de soporte que contiene magnesio ez, preferi-
blemente, el producto obtenido calentando un halogenuro de magnesio

preferiblemente c¢loruro de magnesio, con silice a una temperatura

sflice o el compuésto de sflice tiene preferitlemente un difmetro
nedio de partfculas en el intervalo ﬁe-30'a 300 micras, y un 4rea
superficial (B.E.T.) de 50 a 10600 metros cuadrados por gramo; ade~
cuadamente, la caniidad de halogenuro o alebxido de magnesio usada
es suficiente para dar una concentracidén de magnesio en el interva-
lo de 0,5 a 209, y preferiblemente de 3 a 10¥, basada en el peso de
la sflice y el compuesto de magnesio conjuntamente. Para conocer
més detalles de los materiales de soporte que contienen'magnesio de

este tipo, puede hacerse referencia a la solicitud de patente espo-

flola n? 43%2,8%4, presentada el 12 de diciembré de 1974, ¥ la solicit
tud de patente de los EE., UU., también en tramitacidén y de los mis-
mos autorés, n? 529,391, presentada el 4 de diciembre de 1974, EI
material de soporte que contiene magnesio tiene que estar sustan-
cialmente exento de azua antes de tratarlo con el compuesto de titap
nio que contiene halégeno, |

El.cbmpuesto de titanio qﬁe contiene haldgeno es un com-
puesto de titanio teéravalenté que contiene al menos un Atomo de =~
halégeno unido quimicamente al titanio, Los compuestos preferidas
tienen la férmula general Ti(OR)nX4_n, donde n es Oy ;, 2, 6 3, X
es un &tomo de haldgeno, preferiblemente cloxro, ¥y R es un grupo or—
génicé. R es preferiblemente un grupo alcohilo que contiene de I
a 6 &tomos de carbono. Son ejemrlos dé comruestos preferiden el ter
tracloruro de titanioc y el dicloro d;isopropilato de titanio.

Adecuazdamente, la cazntidad de compuesto de titanio empleny

do es suficiente para dar uns concentracibn de titanio en el cataliy
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i zador en el in%eryalo de 0,01 a 20} en peso, ¥y preferiblemente de
I a 10% en peso, basada en el peso total de catelizador. La canbi-
dad empleada; para un compuesto de titanio'y an material dé soporte
- } dados, es, preferiblemente,-no mayor querla cantidad que es absor—
| s bida por el soporte. La cantidad que es absorbida por un soporte
dado dépende en.cierto grado del tfatamientowtécnico'empleado, pexo
puédé determinarse wna medida aproxiﬁada de la cantidad'de titanio
que es absorblda por un sovorte dado, como slgue.

-EY materlal de scporte que contlene magnesio se pone en
10 |suspensién con 5 veces su peso de una'disolucién, al T,5% en peso/ps
so, del compuésto de titanio en un disolvente inérte, se agité 8 -
:h» temperatura ambiente durante 15 minutos 5 velocidad suficiente para
- mantenerrel soporte en sussensién. Dexz pués, la suspensidn se fil~
{"i tra y se lava con dos parbtes alfcuotas del disolvente inerte, sien—
‘?fT5 do cada parté alicuéta de alrededor de % veces el peso de la nmues-
tra original de soporte, La cantidad de titanio en el filtrado més
g %; los iiéuidos de lavado se determina por-medio de una técnica anali-
'gya~~ tica convencional; y de agui puede calcularse por diferencia el pe-j
so de titanioc absorbido., Si se encuentra gque el material de sopor-

«v20 |te es tan poroso que no se forma una suspensién con la técnica antey

:“i;j rior, se afiade ﬁés disolvente inerte.hasta que se forma una suspen-
‘ ) sién.'_Péré la mayoria de los compuestes de titanio segin la inven-
cidn,rse ha encontrado que el ciclohexano es un disolvente inerte
.adecuadd; |
' ':25 . El tratamiento del ms te*:.al de soporte que contiene magnet

sio con el conmpuesto de titanio se efectda 2 una temperatura inferigr
a 40°C, preferiblemente infirior a 30¢C, y prefe blwhen%e,par encis
.ma de -252C, Il tratamiepto nuede efectuérse, por ejeriplo, mewmelandc
tetracloruro de titanio { que esAliquido;a temperatura ambiente) cen

30 |el m“ueria; de soporte; o mezclando una disolucidn de un compuesto

PO Dﬁ
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evapore o evaporando el disolvente bajo presidn reducida; o hacienw

rial de soporte. Son disolventes inertes voldtiles adecuvados, por

Haojn nGm. 5 1512(:..

de titanio que contiene haldgenc en un disclvente inerte volatil -

adecuado con el material de soporte, y dejando que el disolvente se

do pasar el vapor de un compuesto que contiene haldgeno por el mated

]

ejemplo, los hidrocarburos tales como el ciclohexano, &ier de petrod
leo, isobutanoc, o benceno, o éteres.fales'como el tetrahidrofurano
o el éter dietf{lico. Cuando se gquiere usar una técnica de impreg-
nacién con vapor, el vapor del compuesto de titanio puede hacerse
entrar en el material de soporte usandc un gas ﬁortador (por ej. niy
trégeno) o una téenica de deposicién a vacio.' Si el tratamienfo da
como resultado una reaccidn exotérmica entre el compuesio de tita~
nio y el material de soporte, hay que tomar medidas para asegurarse
de gque la temperatura de la mezcla ce mantiene por debajo de 409C,
En un método particularmente preferidorde impregnacién, el material
de sororte que contiene magnesic se pone en suspensién con una mez-
cla de tetracloruroc de titanio, un disolvente inerﬁe volédtil y un
aleohol inferior, por ej. isopropanol, Preferiblemente, la canti-

dad de tetracloruro de titanio es suficiente para dar de 1 a 10% en

peso de titanio, basado en el peso de catalizador %total, y la canti;
dad de aleohol es, adecuadamente, de.O,l a 3,9 moles, y preferidble~
mente de.l;O a 3,0 méles, por mol de TiCl4. La cantidad de digolven

te inerte es, adecuadamente, de 2 a 20 é POr L de,soﬁorte.

8i, después del tratamiento, se encuentra que el catallza

dor Ziegler soportado contiene compuesto de titani§ que contiene ha
16gen6 libre, es decir compuesto que no es absorbido por el material
de zoporte, es preferidble el;minar el material libre del -cztaliza—
dor, por ejemﬁlo por lavado con disolvente usando un hidrocarburo u

otro disolvente inerte en el gque es goluble ol comouesto de titanio

o, £i el comnuesto de titznio es apreciszblessnte voldtil, purgande
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f |con gases el catalizador a presidn atoﬁosférica 0 reducida.

_El procedimieﬁto de polimerizacidén segin la presente in-
vepci§n puede aplicarse a la pblimerizacién de l-olefinas, por ej.
étilé#o o propileno, o mezclas de olefinas, por eje. etileno con otras
B l-olefihas, tales bomo.propileno, 1—ﬁuteno, l-penteno, l—hexeno, b}
metil—penteno-l, o .dienos, por ej. l,3-butadieno o isoprenof El pxne
cedimientb es pérticularmente adecuado péra la polimerizacidn de etj-
leno orla cbpolimerizacién de etileno con hasta 40% en peso (basado
en monémero,total).de comonémeros, es decir uwna o més l-olefines di+t
10 feientes'a él,.-

Como con los catalizadores Ziegler soportados convencio-
v nales; el catalizador de la preseﬁte invencién se activa con un ac-
~.  |tivador de catalizaddr Ziegler. Los activadores de catalizadores
2T Zieglér Y él método por el gue se usan para écﬁivar catalizadores
:»-18 |Ziegler son bien conocidos. Son ejemplos @e acti&adores de catali-
zadores Ziegler lbsrderiVados oigénicos o} ﬁidruros de metales de ~
a f~: 1qsrq:upqs I, II, II; y IV del Sistema Periddico. Se prefieren pary

',‘cuﬂ ticularﬁente los trialcohil—alumiﬁios, por ej. trietil- o triisobu-
. . til-aluﬁinio, o wn halogenuro de alcohil—aluminiq.'

T 20 7 7 Las condiciones de polimerizacién pueden estar de acuerdo
~_ ~ |econ fécnicas coﬁocidas usa@as_eﬁ la polimerizacién con catalizado-
res Ziegler soportados. La pglimerizacién puede efectuarse en fase
gaseoéa e} én presenéia de un medio ée dispgrsién en el que es solu~
ble ei monémero. Como medio de dispersién 1fquido puede usarse um

25 |hidrocarburo inerte que es lf{quido en las condiciones de polimerizaj

cibn, o dei ﬁropio monémero o los monémeros mantéﬁidoé en estado 1{
quido héjo su precidn de saturacién. Si se deseé, la polimeriza-

ﬂcién'puede'efectuarse en presgencia de hidrégenorgaseoso u otro agent
te de transferencia de cadena, psra variér el peso moleculaxr del -

30 ipolimero producido.

" pPoom




10

25

30

Hoja nam, 7 - . 15126._

La, polimerizacién'se efectda prefeiihlementa en condicio=
nes tales que el polimefo se forma como particulas sélidas en sus-
pensidén én un diluyente liquidd. Generalmente, el diluyente se se-
lecciona de entre parafinas y cicloparafinas que tienen de 3 a 30
4tomos de carbono por ﬁolécula. Los diluyentes adecuados incluyen,
por ejemplo, ei'isopentano, isobutano ¥y ciclohexano. Se prefiere
el isobutano. 7

La polimerizacién pucde efectuarse en condiciones conti-
nuas o discontinuas.

Los métodos de recuperar el producto de poliolefina son
muy conocidos en la técnica,

El catalizador de polimerizacién de la presente invencién

puede usarse para fabricar polimeros y copolimeros de etileno de alf

ta densidad, con alta productividad, que tienen propiedades que los

hacen adecunados para el moldeo por inye@dién. E1 po1£mero obtenido

tiene también una mejor distribucidn de temalios de particulas, con |

un contenido de finos tipicamente muy bajo.
La invencidén se ilustra ademéds por medio de los Ejemplos
siguientest

In los Bjemplos, el Indice de Fluidez, IM2 16 e detexr~
- 1]
mind segin el método ASTM 1238, usando una carga de 2,16 kg Las =
unidades son gramos ﬁor 10 minutos.

Ejemplo 1

Preparacidn del soporte

31,7 g de sflice Davison de Calidad‘951 se introdujeron
en un.horno y se fluidizarcen con un flﬁjo de 1,0 litro/min de nitré
geno seco, mientras se seczban durante 3 horas a 2002C. La sflice
se Gejé enfriar y después se afiadieron 12,0 g de M501é {(calidad an-
hidra técnica B.D.H.). La mezcla se'fluidiqé con un flujo de 1,0

litro/nin de nitrégeno seco, y se calentd a 5002C durente T horas.
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Se recogieron 34,7 g de soporte de catalizador, y se almaccnaron en
unz atmésfera seca.

Prevaracidn del catalizsdor

j nal 11e§6 ‘sl reactor hasta la temperatura de polimerizacién (952C)

¥y se déjé entrar etileno hasta llevar la presidén total del conteni-

13,2 g dgl soporte se pusieron en suspensidn con 65 ml de
ciclohexano seco.y desoxigenado, y se afiadieron 2,1 mlfde'TiCI4 Yy
2,9 ml de PriOH (esto fué suficiente para dar alrededor de T# de -
Ti en forma de.Ti(OPri)zcl2 sobre el catalizador). ILa mezcla se ~
colocd en un tubo de vidrio de 165 mm de altura y 45 mm de didmetxo
con uﬁ,material sinterizado de vidrio de mzlla "O" en la base, a
través'del cual se hizo pasar nitrégeno seco a alrededor de 1 li-
tro/min,' El catalizador se agité en este aparato durante 5 horas
hast?_que esfuvo seco. El catalizador ée guarddé en una atmésfera

de nitrégeno seco.

Polimerizacidn

]

‘ Se efectuaron polimerizaciones en autoclaves agitados de

acero inoxidsble de 1,9 litros (A) y 3,8 litros (B). El cataliza- ‘

dor se introdujo en el reactor, que se purgé con nitrdgeno y sé many
tuvo a 30~-402C, Se afiadid trietilaluminio, f después T50 ml (4) 6
1000 ml.(B) de isobutano., EI reactor se calentd hasfa.que la pre-
sién.del isobutano alcanzé 7 kg/cm2 manométricos (589C). Se afadid

hidrégeno ( cuando se empled, véase Tabla). Un calentamiento adicig

do del reactor hasta 42 kg/cm2 manométricos. Se afiadié etileno -
continuamente para mantener esta presién durante la polimerizacidn.

Los resultados se dan en la Tabla.

Fnsavo comoarativo .
Se siguid un procedinmiento similar al del Ejemplo 1, ex-

cepto en que la suspensidn de soporte cue contenia magnesioy, ~ - -

H
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2 horas, en una atmésfera de niirégeno seco, y después el ciclohexa
no se eliming por destilacién, La polimerizacidn se efectud como
en el Ejemplo 1, salve en que la temperatura era de 80¢C,
Como puede verse en la Tabla, este catalizador es mucho
menos sensible al agente'de trasferencia de cadena de hidrdgeno, e
incluéo con wma elevada présién parcizl de 84 kg/cm2 manométricos
da polimero de bajo indice de fluidez. Cuando se afiadié hidrdgeno
suficiente para dar un polimero del tipo de moldeo DoY inyeccidn -
(MI 5-10), la productividad descendié-a un valor bajo (menos de 500
g/e/hora), tan baja que hubo que elininar Tesiduos de catalizador
del polimero antes de que fuera comercialmente aceptable.
Ejemplo 2 '
7 3431 g del soporte de catalizmador descrito en el Ejemplo
1, 0,7 ml de isopropanol y 0,5 ml de tetracloruro de titanio, se
cargaron en un frasco de Fisher-Porter, en unza céja de manejo con
guantes purgada con nitrégenc. Se introdujeron en el frasco 80 ml
de isobutano 1fquido, y la mezcla se agitd bien. Se dejé evaporar
el isobutano lentamentera temperatura ambiente, y el contenido del
matraz se purgd a fondo con nit;dgeno seco para eliminar los reac—
tivos no absorbidos y el isobutano.
La polimerizacién se efectud como en el Ejemplo 1, y los
resultados se dan'en la Tabla.
Ejemplo 3
112,5 g del sovorte de catalizador descrito en el Ejemplo
1, 100 ml de éter de petréleo 40-60, 2,0 ml de tetracloruro de bi-
tanio y 2,8 ml de isopropanol, se mezcléron é’fondo. La mezcla se
coloed en un evaporador giratorio, y el disolventerse mezeld a tem-
peratura ambiente en una atmésfera de nitrbgeno durante 3 horas.
La polimerizacidn se efectud como en el Ejemplo.l, y los

resultados se dan en la Tabla.

Hojn "(‘m; 9 7 o . 15126 _ -




um. 10

”

Hoja n

91T OTVT 6°9 Loz‘o pot10 g €
ygé€ 069T 546 TO¥%0 29T‘0 a 2
gz ‘0. €eoT €fg Loz‘o get‘o Y oaTqexed
. ~Wo0 ofesuy
AR 065T g9 To7‘0 891‘0 v T
€ézT OTLT 69 Tov¢0 LyT¢0 a T
0 066L 0 ToY o 646T*0 v T
S (soTaeq) ,
ﬁ.nlﬁhoﬁ ©OUdBoIPTY (8) v (8) xopezrt _ ol
HS PEPTATIONPpOI] 9p UQTSaxg .,_”,.SHOOHG ap osed ~B28B0 8P 0Sad 04089y otpduals

. ' H
#

v—
I

» +
—
8V,




10

25

30

de maegnesio usado ests en el intervalo de 3 a 1052, basada en el pe=
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REIVINDICACICNES

Los puntoé de invencién propia y nuevanque se presentan
para gue sean objeto de esta solicitud de Patente de Invencidn en
Bspafia, por VEINTE afios, son los que se recogen en las reivindica-
ciones siguientes:

18,~ - Un procedimiento de produccidn de wun cabalizadoxr de
Ziegler sobre soporite, que comprende tratar un material de soporte
que contiene magnesio con un compuesfo de titanio que contiene ha-
16geno, a una temperatura inferior a 409C, siendo el materizl de sop
porte que contiene magnesio el preducto obtenido calentando; a una
temperatura en el intervalo de 150 a 10002C, wun halogenuro de mag=
nesio o un aleéxido de magnesio con silice o un compueste de sflice
que tiene grupos hidroxilo superficiales,

28 ,~ Un procedimiento segin la reivindicacién 1%, en el
que el material de sdporte que contiene magnesio es el producto de
calentamiento de sflice con cloruro de magnesio.

7 38,~ Un procedimiento segin las reivindicaciones 1% 4§ 28
en el que el calentamiento se efectda a 300-8002C,
4%, ﬁn procedimiento segin cualguiera de las reivindicay

ciones snteriores, en el gue la cantidad de halogenuro o.alcbxido

so de la sflice y el comuuesto de magnesio conjuntamentie.

o

5%,~ Un procedimiento segin cuelquiera de las reivindica-P()()R

QUALITY
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ciones anteriores, en el que el compuesto de titanio gue contiene
haldgepo fiene la férmula general Ti(OR)nX4_ﬁ donden es 0, 1, 2 6
3,.X es haldgeno y R es un grupo orgénico,
| '65;- Un procedimiento segﬁnrla'feivindicaéién 5%, en el

que el’compuesto-de titanio es tétracloruro de titanio.

7¢.~ Un procedimiento segin cualqﬁierarde las reivindicad
ciones anteriores, en el que la cantidad de compuesto de titanio ~
gue contiene haldgeno es suficiente para dar una concentracién de
titanio en el intervalo de 1 a log en péso, bésada en ¢l peso total
de cataliéador. .

828,~ Un procedimiento segin cualquiera de las reivindicad
cionés apteribres, en el que el tratamiento del material de soporte

! :
que contiene magnesio se efectda a una temperatura en ¢l intervalo

9% ,~ Un procedimiento segin cualguiera de ias reivindicay
ciones anteriores, en el que el tratamiento se efectiia mezclando el
material &e soporte que contigne megnesio con una disolucifn del -
compuesto de titanio en un disolvente inerte volitil.

.10%,— Un procedimiento segin cuszlcuniera de las reivindi-
caciones anteriores, en el que el t¥atamiento se efectlia mezclando
el material de sdporte que contiene magnesio con tetracloruro de i+t
tenio, un disolvente inerte voldtil ¥ un alcohol inferior.

118,~ "UN PROCEDIMINNTC DEVPRODUCCION DE UN CATALIZADOR
DE ZIEGLER SOéREVSOPORTE".

Tal y como se ha descrito en ia Memoria que antecede y
con los fines que se han espesificado.

, Esta Memoria consta de aoce hojas esgritas a méquina pox

unsa s80la cara.

_ Madﬁrid, 28. BlC.iQ?B
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