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_ El presente invento se refiere a un procedimien
t0o para 1la produccidén de wn catalizador Ziegler soporiado
¥ al empleo del catalizador en la polimerizacién de olefi
nas,

Desde hace mucho ¥iempo se sabe que las olefi——
nas ‘tal como el etileno pueden polimerizarse poniéndolas
en contacto en condiciones de polimerizacién con un cata~
lizador que comprende un compuésto de un metal de transi-
cién, por ejemplo tetracloruro de titanio y un co-catali-
zador o activador, por ejemplo un compuesto orgsnometdli-
co tal como trietil-z2luminio. Los cetalizadores de este -
tipo se denominan generalmente catalizadores Ziegler y se
denominardn asi a lo largo de esta memoria. El cataliza——
dor y co-catalizador juntos se denominardn catalizadores
Ziegler activados. También es conocido depositar dichos -
catalizadores sobre material de soporte tales como carbu-
ro de silicio, fosfato de calcio, carbonatqtde'magnesio 0
sodio. '

i1 presenie inventoc proporciona un procedimien—
t0 para la produccidén de un catalizador Ziegler soportado
que comprende formsy un material soporte calentando lg —-
sal de magnesio de un 4cido carboxilico orgdnico en condi
ciones $ales que al menos parte de slls se convierta en -
6éxido de magnesio, e incorporar un compuesto de un metal
de transicibn en materisl de soporte asi formado.

La sal nagnesio empleada en el procedimiento —

del presente invento puede ser la sal de un 4cido monoc@g

- boxilico o policarboxilico, por ejemplo, formiato de mag-

nesio, acetato de magnesio, oxalato de magnesio, malonato

de magnesio o maleasto de magnesio, o de £cidos orgdnicos
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tales como benzoato de magnesio, Ie sal puede ser anhidre,
hidratada o solvatada.

Bl calentamiento de la sal de magneéio debe lle
varse & cabo on coandiciones tales que al menos parte, por
ejeﬁplo 5 prefériblemente al menos 50% en peso, mis pre
feriblemente al menos 60% se convierta en 6xido de magne~
sio, E1l grado de conversién en 6xido de magnesio ﬁuede de
terminarse satisfactoriamente por andlisis elemental 0 -~
por difraccibén de rayos X. La temperatura a la que la sal
de mognesio de un deido carboxilico orgdnico conienze a -
descomponerse en 6xido de magnesio dependerd, naturalmen-~
te, de la sal dada, y puede esgtar por ejemplo en el inter

valo de 3002 a 700 2C. La temperatura de descomposicién -

para cualquier sal particular puade determinarse por tan—

teo. Bl calentamisnto se lleva a cabo preferiblemente a -
una temperatura sélo en el margen superior de la tempera-
tura de descomposicidn de la sal, por ejemplo entre 5 y -
1002C por encima de la temperatura de descomposicién. Il

calentamiento puede llevarse a cabo, por ejemplo, "a va-—
cfo", en un gas inerte tal como vapor de sgua o nitrégeno
o en aire, Se prefiere llevar a cabo el calentamiento en

aire. S5i se desea, puede emplearse una corriente de gas,

por ejemplo vapor de agva o nitrégeno, para fluidizar la

sal en polvo durante el calentamiento,

Bl producto de calentar la sal de magnesio del
4cido carboxilico se tamiza o cribs preferiblemente antes
de que se incorpore el compuesto del metal de transicién.
Si el producto del calentamiento contiene terrones puede,
por ejemplo, tamizarse para separar el producto que tenga

el tamaiio de ﬁarticula deseado y los terrones pueden tri-

e
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turarse y tamizarse de nuevo. Preferiblemente el producto
émpleado como material soporte tiene un famafio de particu
la en el intervalo de lpa 500 pm (didmetro de particula
medio) y m4s preferiblemente en el intervalo de 50 pm a -
250 pm,

Bl compuesto del metal de transicién empleado -
en el presente invento es adecuadamente cualquier compues
to do un metal de transicidn adecuado para former catali-
sadores Ziegler. Los compuestos preferidos son los halu--
ros, haloalcdéxidos y alcbéxidos de los metales de los gru~
pos IVa, Va y Via de la Table Peribdics. Particularmente
preferidos son los compuestos de titanio que tienen la --
férmula general Ti(OR)n(C1)4-n en la que n tiene un valor
de O-4 inclusive y R es un grupo alcohilo que contiene --
préferiblenente 1-6 dtomos de carbono, por ejemplo tetra-

clorvro de titanio, tetraetilato de titanio, tetraiéopro—

pilato de titanio, Ti(002H5)301, Ti(OiPr)2012 0 SUS MEZ=w-

clas,

Ta cantidad de metal de transicidn empleade es
convenientemente suficiente para dar una concentracidén —-
del motal en el catalizador en el intervalo de 0,5 a 15%
en peso, preferiblémente 1,5 a 9% en peso basado en el pg
so total de catalizador. '

El compucsto del metal de transieidn puede in--

corporarse en cl material soporte del presente invento en

‘pleando cualquier técnica conveniente. Adecvadamente el -~

material soporte se trata con el compuesto del metal de -
transicién a una temperatura en el intervalo -402 a 1502C
y preferiblemente entre 202 a 1002C¢, Esto puede llevarse

a cabo, por ejemplo, mezclando el material sqporte y el -~




T

10

15

20

25

30

Nois iy 5

compuesto del metal de transicién con 0 sin un diluyente
inerte o un disolvente para el compuesto.del metal de -~
transicibn; o el vapor de wi compuesto de un metel de —~-
trensicién voldtil puede hacerse pasar pof un lecho ca--
lentado, por ejemplo un lecho fluidizado, del material -
soporte. Se prefiere calentar juntos el material soporte
y ol compuesto del metal de transicién o una temperatura
en el intervalo de 70 a 1002C durante media a cinco ho---
ras on presencia de'un diluyente inerte o un disolvente
para el compuesto del metal de transicidn. Los diluyen--
tes inertes adecuados (que son en aigunos cesogs ‘tanbién
disolventes del compuesto del metal de transicién) son,
por ejemplo, hidrocerburos aliféticos saturados tales co
mo éter de petrbéleo, butano, pentano, hexano, heptano, -
metil-ciclohexano y ciclohexano e hidrocarburos aromdti-
cos tzles como bencenc, tolueno y xileno.

Cualquier exceso del compuesto del metal de —-
transicidén gue permanezca en el catalizador después de -
la etapa de incorporacién se elimina preferiblemente del
catalizador, por ejeumplo, lavando con un disolvente, por
destilacién u otras técnicas convenientbes que no tengan
un efecto perjudicial sobre el catalizador. El exceso de
compuestos de titanio que ticnen la férmuls Ti(OR)n014_n
como se han deserito antes, se separan preferiblemente -
lavando el catelizador varias veces con disolventes, ta-
les como, por ejemplo, los enunerados en el pérrafo ante
rior.

La incorporacién del compucsto del metal de —-
transicién se lleva a cabo preferiblemente en ausencia -

de oxigeno o hunedad.

e

26027
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El presente invento proporcioha ademds un pro-
cedimiento para polimeriszar 1-olefines que comprende po~-
ner en contacto el monémero en condiciones de polimerizg
cién con el catalizador Ziegler soportado del presente -
invento en presencis de uvn activador del catalizador 2Zie
gler. ’

El procedimiento de polimerizacién de acuerdo
coﬁ el presente ianvento puede aplicarse a la polineriza~-
cibén de l-olefines por ejemplo etileno o propileno o mez
clas de olefinas, por ejemplo etileno con otras l-olefi-
nas, por ejemplo; prbpileno, 1l-butenc, l-penteno, l-hexe
no, 4-metil-pentenoc-l, 1,3-hutadieno o isopreno. ELl pro-
cedimiento es particulermente adecuado para la polimeri-
zacién de etileno o copolimerizecidén de etileno con has-
ta 404 en peso (basado en el mondémero total) de comondme
ros, es decir una o mds de otras l-olefinas.

Los activadores del catalizador Ziegler y los
métodos por los cuales se cmplean para activar los cata-
lizadores Ziegler son bien conocidos. Ejemplos de activa
dores del catalizador Ziegler son los derivados orgéni-—
cos o hidruros de metales de los Grupos I, II, III y IV
de la Tabla periddica. Particularmente preferidos son los
trialcohil-aluminios, por ejemplo trietil- o tributil-alu
minio o haluros de alcohil-aluminio. '

Taes condiciones de polimerizacién pueden ser -
empleadas de acuerdo con técnicas conocidas en la polime
rizacién Ziegler soportads. La polimerizscidén puede lle~
varse a cabo en fase gaseosa 0 en presencia de un medio
de dispersidén en el que sea soluble el monémero, Como vn

medio de dispersién liquido puede emplearse un hidrocar-




10

15

20

25

30

> Hoju gmu. 7 ‘ . . 26027_-

buro inerte que es liquido en las condiciones de polime-
rizacién o el monémero o monémeros mantenidos en estado
1fquido bajo su presién de saturacién., La polimerizacilén
puede lleverse a cabo, si se desea, en presencia de hi--
drégeno gaseoso u otro agente de transferencia de cadona
para variar el peso molecular del polimero producido.

La polimerizacién se lleva a cabo preferiblo--
mente en condiciones en las qﬁe el catalizador Ziegler -
soportado activado se pone en suspensién en un diluyente
1{quido de modo que el polimero se forme cOmo perticulas
g6lidas on suspensién en el diluyente liguido. De los di

luyentes adecuados son, DPOT ejemplo, seleccionados de pa

rafinas y cicloparafinas que tienen de 3=30 dtomos de
carbono por molécula. Ejemplos de diluyentes incluyen —-
isopentanc, isobutano ¥y ciclohexano. Se prefiere el iso-
butano.

La polimerizacién puede llevarse a cabo en co
diciones continuas o discontinuas.

Los métodos para recuperar la poliolefina cono
producto son bien conocidos en la técenica.

Bl catalizador de polimerizacidn del presente
invonto puede emplearse pera formar polimeros y copolime
ros de etileno de elevada densidad con una productividad
elevada -que tengan propiedades que los hacen adecuados -
para moldeo por inyeceidn.

 E1 invento se ilustra por los ejemplos siguien
tes: :

En los ejemplos el indice de fusién (Imé,16) ¥
el indice de fusién de carga elevada (IH21,6) se determi

naron de acuerdo con el método ASTH 1238 empleendo, car——

. .. =~
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gas de 2,16 kg y 21,6 kg respectivamente; las unidades -
son gremos por diez minutos "RIM"; es la relacidn de indi
ce de fusidn M21,6/M12,16'

Ejemplo 1A

Se colocaron 80 g de acetato de magnesio seco
(BDH Laboratory Reagent) en una estufa a 2002C. La estu-
fa se calenté répidemente a 375C y se mantuvo a dicha -
temperatura durante 20 horas. Se purg6 la estufa con ni~
trégeno durante las primeras sels horas. Se obtuvieron ~
21,3 g de un polvo gris pédlido grueso. El polvo se tritu
ré con un mortero y su mano. ‘tes del empleo se coloce~
ron 10 g del soporte en une estufa a 1509C bajo vacio du
rante 2 horas para asegurar la sequedad. No se observéd -
pérdide de peso adicional.

Se agitaron 57 ml de isopropanol y 150 ml de -
ciclohexano bajo wna atmésfera de nitrégeno anhidro'y se
afiedieron lemtamente 36,4 ml de Ti0l,. Ta solucién amari
lla resultante se llevd a reflujo durante 2 horas. La so
lucibn se dejé enfriar hasta 552C y se sfadieron 10 g ==
del soporte, preparado como se ha descrito antes. La mez
cla se llevlé a reflujo durente 3 horas y la suspensién -
de catalizador se lavdé varias veces con ciclohexano para
asegurar que la concentracién de titanio en el disolven~
te era menor de 1 g/l. El volumen se llevd hasta 500 ml
con ciclohexano enhidro y el catalizador sé manejé como
suspensién con un contenido en sélidos de 51 mg/mlt El -~
andlisis del catalizador proporeciondé (p/v) - Ti 4,77%, -
¢l 34,250, |
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e colocaron T0 g de acetato de magnesio anhi-
dro (BDH Laboratory Reagent) en wna estufa a 2002C. Ta -
temperatura se subié rdpidemente hasta 6002C. No se em——
pleé purge geseosa. Esta temperatura se mantuvo durante
16 horas y se obtuvieron 18,7 g de un polvo gris grueso
(similar al formado en el primer ejemplo). Este se trifu
r6 en un mortero y su mano y se prepaf6 w catbalizador -
como en el ejemplo 1A, El contenido de s6lidos de este ~
catalizador era 60,5 mg/ml. El andlisis del catalizador

proporcioné (p/p) - Ti 5,60%, C1 25,90%.

Bjemplo 2

Se colocéron 80 g de oxalato de magnesio hidra
tado, Mgczo4.2H20 (BDH Laboratory Reagent) en una estufa
a 1259C, ILa estufa se calent¢ rdpidsmente a 6002C y se -
mantuvo a dicha temperatura durdnte 17 horas. La estufa
se purgé con nitrégeno durante las primeras seis horas -
para evitar una acunulacién peligrosa de mondxido de car
bono. EL peso del polvo blanco fino resultante cra 20,5
g. Bl soporte se secd previamente y el catalizador se ——
prepard como se ha descrito en el ejemplo 1A, Se requi--
rieron seis lavados para eliminar las sales de titanio -
libres. Bl contenido de sélidos de la suspensibn de cata
lizador era 79 mg/ml. EL andlisis del catalizador propor
ciond Ti 4,864 C1 33,64%.

POLIMERIZACION
Se llevaron a cabo polimerizaciones empleando

1los catalizadores del ejemplo 1 y 2 en un autoclave agi-

seoge
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"4ado de acero inoxidable de 2,3 litros. El reactor se -

purgd con nitrégeno, se calenté a T702C y a continvacién
ge afiadieron 2 ml de la suspensién del catalizador con
wns jeringuilla. A éste le siguidé el co-catalizador de
trietil-aluminio en wn litro de isobutano, La temperatu
ra se aument6 hasta 852C, Se afiadié hidrégeno hasta la
presién regquerida, seguido por etileno que 1levé la pre
sién total del contenido de reactor a 41,4 bares, Se —-
afiadib etileno continuemente para montener esta presidén
durante la reaccidn. Los datos de la polimerizacibén y -
las propiedades de los polimeros se muestran en la Ta--
bla.
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REIVINDICACIONZS

Los puntos de invencién propia y nueva que se

presentan para gue sean 6bjeto de esta solicitud de Pa-
tente de Invencién en Espafia, por VEINTE afios, son los
que se recogen en las reivindicaciones 51gu¢ontes'

l8,- Un procedimiento para la obten016n de un
catalizador Ziegler soportado que comprende former vn ~
material soporte calentendo la sal de magnesio de un —-
4eido carvoxilico orgdnico en tales condiciones que al
menos parte de dicha sal se convierta en 6xido de magne
gio, e incorporer un compuesto de un metal de transi- -
cién al material soporte asi formado.

22,~ Un procedimiento de acuerdo con la rei--
vindicacién 18, en el que la sal de magnesio es formia-
to0.de magnesio, acetato de magnesio, oxalato de magne——
sio, malonato de magnesio, maleato de magnesio 0 benzoa
to de magnesio. '

8,~ Un procedimiento de acuerdo con la rei--—
vindicacién 12 & 28, en el que al menos el 50% en peso
de le sal de magnesio se convierte en 6xido de magnesio,
8.~ Un procedimiento de acuerdo con cualquie

ra de las reivindicaciones anteriores, en el que gl me-
nos 60¢% de la sal de magnesio se convierte en 6xido de
magnesio.

_ 58,- Un procedimiento de acuerdo con cualquie
ra de las reivindicaciones anteriores, en el que el ca-
lentamiento se lleva a cabo a una temperatura sélo en -
el margen superior a la temperatura de descomposicibn -
de la sal.

6&.~ Un procedimiento de acuerdo con cualquie
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. pa de las reivindicaciones anteriores, en el que el com~

puesto del metal de transicidn tiene la férmula general
Ti(OR)h(Cl)4_n en la gue n tiene cualquier valor de 0 a
4 inclusive y R es un grupo aleohilo gue contiene prefe-
riblemente 1 a 6 dtomos de carbono. '

78, Un procedimiento de acuerdo con cualguie-
ra de las reivindicaciones anteriores, en el que el com-
puesto del metal de transicidn es tetracloruro de tita-—-
nio,

8, Un procedimiento de acuerdo con cualquie~
ra de les reivindicaciones anteriores, -en el que la can-
tidad de compuesto del metal de transicidn empleada es -
suficiente para dar una concentracidén de metal de transi
cién en el catalizador en el intervalo de 1,5 a 9% en pe
so basado en el peso total del catalizador. '

8.~ Un procedimiento de acuerdo con la reivin
dicacidn 68, en el que el compuesto Ti(OR)n(Cl)4_n se —-—
forma haciendo reaccionar tetracloruro de titanio con --
1sopropanol en presencia de un diluyente y la mezcla de
reaccidn se emplea para impregnar el material soporte.

108, Un procedimiento para la obtencidén de un

catalizador Ziegler soportado.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que an

.o
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tecede y para los fines que se han espec¢ificado.

Fsta Memoria consta de catorce hojas escritas a
mdquina por una sola csra,

Madrid, (9.MR1977
P.A

‘ Oscor abyrv
Por Podex.
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