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DESCRIZIONE

La presente invenzione riguarda un componente
solido di catalizzatore, il procedimentec per la sua
preparazione ed il suo impiego nei procedimenti di
polimerizzazione dell'etilene e di copolimerazzione
dell'etilene con a-olefine.

E' noto che si pud polimerizzare l'etilene, o in
generale le a-olefine, mediante il procedimento a bassa
pressione con catalizzatori di tipo Ziegler-Natta. Tali
catalizzatori sono generalmente formati da un composto
degli elementi dal IV fino al VI sottogruppo del siste-
ma pericdico {composti dei metalli di transizione), in
miscela c¢con un composto organometallico, ¢ idruro,
degli elementi dal I al III gruppo del sistema periodi-
co.

Nella tecnica sono noti anche catalizzatori nei
gquali il composto del metallo di transizione & fissato
ad un supporto solido, di natura organica o inorganica,
eventualmente trattato fisicamente e/o chimicamente.
Esempi di tali supporti solidi sono i composti ossige-
nati dei metalli bivalenti (come ossidi, sali inorgani-
ci ossigenati e carbossilati) oppure idrossicloruri o

cloruri dei metalli bivalenti. Secondo il brevetto U.S.
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3.642.746 un supporto per un catalizzatore & un aloge-
nuro di metallo bivalente trattato con un donatore di
elettroni. Secondo la descrizione di U.S. 4.421.674 un
supporto per un catalizzatore é il prodotto solido e
scorrevole ottenuto dall'essiccamento a spruzzo di una
soluzione di cloruro di magnesio in etanole. In parti-
colare, secondo detto brevetto U.S5. 4.421.674, nella
soluzione etanclica del cloruro di magnesio possono
essere sospese particelle microsferocidali di un solido
come la silice, per ottenere un supporto di catalizza-
tore di forma sferica, avente un nucleo formatc dal
solido microsferoidale, rivestito c¢on uno strato di
cloruro di magnesio attivato.

Si & ora trovato che & possibile ottenere compo-
nenti solidi di catalizzatore Ziegler-Natta su un
supporto preparato da silice microsferoidale e da una
soluzione di cloruro di magnesio in etanolo, mediante
un procedimento semplice e conveniente che consente da
un lato di superare le difficolta e le complicazioni
proprie di una operazione di essiccamento a spruzzo e
dall'altro lato di ottenere componenti solidi di cata-
lizzatore dotati di attivita catalitica inaspettatamen-
te migliorata nei procedimenti di {(co)polimerizzazione
dell'etilene.

In accordo con cid la presente invenzione riguarda
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un procedimento per la preparazione di un componente
solido 4i catalizzatore per la polimerizzazione dell'e-
tilene e 1la copolimerizzazione dell'etilene con a--
olefine, costitulto da un supporte di silice in parti-
celle (50-90% in peso) e da una parte cataliticamente
attiva {50-10% in peso) comprendente titanio, magnesio,
cloro ed eventualmente gruppi alcossi, detto procedi-
mento essendo caratterizzato dal fatto che:

(a) si prepara una soluzione di cloruro di magnesio in
etanolo;

(b) si impregna una silice attivata in particelle
tramite la soluzione da (a), per sospensione delle
particelle di silice nella soluziocne;

{c) si aggiunge alla sospensione da (b) almenoc un
composto di titanio scelto tra gli alcossidi e gli
alogeno alcossidi di titanic ed un alogenuro di sili-
cio, con un rapporto atomice tra il magnesio, nel
cloruro di magnesio, ed il titanio da 2,0/1 a 12,0/1, e
con un rapporto tra gll atomi di silicio ed i gruppl
alcossi, nell'alcossido o alogeno alcossido di titanio,
da 0,1/1 a 4,0/1;

(d) si elimina 1l'etanolo dalla sospensione da (c¢)
mediante evaporazione, per recuperare un solido;

(e) si fa interagire il solido da (d}) con un cloruro

di alluminio alchile con un rapporto atomico tra gli
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atomi di cloro, nel cloruro di alluminio alchile, ed i
gruppi alcossi, nell'alcossido © alogenc alcossido di
titanio, da 0,5/1 a 7,0/1; e
(£} si recupera il componente solido di catalizzatore.

Nello stadic (a) del procedimento della presente
invenzione viene preparata una soluzione di cloruro di
magnesic in etanolo. A tale scopo verra preferibilmente
utilizzato un clorurce di magnesio anidro, oppure un
cloruro di magnesic sostanzialmente anidro, con sostan-
zialmente intendendo un contenuto d'acqua inferiore a
circa 5% in peso. Analogamente l'etanoclo sara preferi-
bilmente anidro, oppure potra avere un piccolo contenu-
to d'acqgua, ma in ogni caso inferiore a circa 5% 1in
peso. La solubilizzazione del cloruro di magnesic potra
avvenire alla temperatura ambiente (20-25°C), oppure a
temperature superiocri a quella ambiente fino alla
temperatura di riflusso dell'etanclo alla pressione
atmosferica. Nella forma preferita di attuazione si
opera a temperatura di circa 60°C, preparandc scluzioni
etanoliche con una concentrazione del cloruro di magne-
sio da 1 a 15% in peso.

Nello stadio (b) del procedimento della presente
invenzione, silice in particelle wviene impregnata
tramite la scluzione da (a), sospendendo le particelle

di silice nella scluzione stessa.
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La silice adatta allo scopo & una silice microsfe-
roidale e porosa, con grandezza delle particelle da 10
a 100 um, contenuto di 8102 >90% in peso, area superfi-
ciale da 250 a 400 m2/g, volume dei pori da 1,3 a 1,8
ml/g e diametro medio dei pori da 20 a 30 nm. Questa
silice viene opportunamente sottoposta ad un trattamen-
to di attivazione prima dell'impregnazione ed una tale
attivazione pud essere effettuata riscaldando la silice
in atmosfera inerte, ad una temperatura da circa 100°C
a circa 650°C, per un tempo da 1 a 20 ore, oppure
ponendo a contatto la silice con un composto metallor-
ganico, come un magnesioc alchile o un alluminio alchi-
le, come magnesio butile, magnesio butile ottile e
alluminio trietile, operando alla temperatura ambiente,
0 a temperature superiori a gquelle ambiente ad esempio
circa 60°C. Nella forma preferita di attuazione 1la
silice viene attivata per trattamento con magnesio
butile ottile, in quantita dell'ordine di 10-20% in
peso riferito al reso della silice.

Nella impregnazicne si opera convenientemente
sospendendo da 10 a 20 partl in peso di silice per
ogni 100 parti in volume della soluzione etanolica del
cloruro di magnesio, e si mantiene a contatto, even-
tualmente sotto leggera agitazione, ad una temperatura

da quella ambiente (20-25°C) fino ad una temperatura
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prossima a guella di ebollizione dell'etanclo, e prefe-
ribilmente a circa 50-65°C, per un tempo da 0,5 a 2,0
ore.

Secondo la presente invenzione, nellc stadic (c¢)
del procedimento si aggiunge alla sospensione da (b)
almeno un composto di titanio scelto tra gli alcossidi
e gli alogeno alcossidi di titanio ed un alogenuro di
silicio, con un rapportoc atomico tra il magnesio, nel
cloruro di magnesio, ed il titanio da 2,0/1 a 12,0/1, e
con un rapporto tra gli atomi di silicio ed i gruppi
alcossi, nell'alcossido o alogeno alcossido di titanio,
da 0,1/1 a 4,0/1.

I composti di titanio adatti alloc scope sono
alcossidi e cloro alcossidi di titanio, contenenti da 1
a 4 atomi 4di carbonio nella porzione alcossido. Esempi
specifici d4di tali composti sono: titanio tetra-n-pro-
pilato, titanioc tetra-n-butilato, titanio tetra-i-pro-
pilato, titanio tetra-i-butilato ed i corrispondenti
titanio mono- o di-clorocalcossidi. Questi alcossidi
possono essere utilizzati in miscela con tetracloruroc
di titanio e, secondo una forma preferita 4di attuazio-
ne, si impiega una miscela di tetracloruro di titanio e
di un tetraalcossido di titanic, scelto tra gquelli
sopra menzionati, in rapporte molare tra di loro

dell'ordine d4i 1/3.
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Secondo la presente invenzione, alla sospensione
dallo stadio (b) wviene aggiuntec un alogenuro di sili-
cio, convenientemente scelto tra 1 tetraalogenuri d4di
silicioc e gli alogeno silani. Esempi spefici di guesti
compostl sono tetracloruro di silicio, tricloresilano,
vinil tricloresilano, tricloroetossi silano, cloreoetil
triclorosilano. E' preferito allo scopo 1l tetracloruro
di silicio.

Secondoc una forma preferita d4di attuazione, nello
stadic (c) del procedimento si opera con un rapporto
atomico tra magnesio e titanio da 3,5/1 a 8,5/1 e con
un rapporto tra gli atomi di silicio ed i gruppi alcos-
si da 0,5/1 a 4,0/1.

Secondo una forma particolare di attuazione della
presente invenzione, alla sospensione da (b) viene
aggiunto anche un composto dl zirconio o di afnio,
scelto tra gli alogenuri, specie tetracloruri, gli
alcossidi e gli alogeno alcossidi, specie cloroalcos-
sidi, in gqguantita tale da avere un rapporto atomico tra
titanic e =zirconio, o afnio, da 0,5/1 a 2,0/1. 1In
questo modo si ottiene un compeonente solido 4di cataliz-
zatore utile nei procedimenti di polimerizzazione
dell'etilene a polimeri con distribuzione allargata del
peso molecolare.

Nello stadio (¢} del procedimento non & critico
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l'ordihe di aggiunta dei composti di titanio, silicio
ed eventualmente di zirconio o afnio ed in ogni caso
alla fine di detta aggiunta si mantiene la sospensione
risultante ad una temperatura da gquella ambiente
(20-25°C) fino a circa 100°C, per un periocdo di tempo
da 0,5 a 3 ore e preferibilmente ad una temperatura
dell'ordine 4i 60°C, per circa 1 ora.

Nello stadio (d) del procedimento si elimina
1'etanolo dalla sospensione da (c) mediante evaporazio-
ne. Convenientemente questa evaporazione viene effettua
distillando 1l'etanolo alla pressione ambiente o a
pressione ridotta ed essiccando infine il solido mante-
nendolo per 0,5-2 ore ad una temperatura dell'ordine di
120°C, sotto una pressione d4i 5-10 mm Hg.

Nello stadio (e) del procedimento il sclido da (d)
viene fatto interagire con un cloruro di alluminio
alchile, operando con un rapporto atomico tra gli atomi
di cloro, nel cloruro di alluminio alchile, ed 1 gruppi
alcossi, dell'alcossido o alogeno alcossido di titanio,
da 0,5/1 a 7,0/1.

Pilt in particolare in detto stadio (e) il solido
viene sospeso in un liquido idrocarburico inerte, ad
esempio esano © eptano, e viene posto a contatto con un
clorure di alluminio alchile, generalmente scelto tra

dietil alluminio clorure, etil alluminio sesquicloruro,
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diisobutil alluminio cloruro e isobutil alluminio
dicloruro, disciolto nelleo stesso solvente idrocar-
burico o in un solvente idrocarburico diverso. Si opera
inoltre ad una temperatura da 10 a 100°C e per un tempo
che, in dipendenza della temperatura prescelta, pud
variare da 10 minuti a 24 ore, per ottenere un rapporto
atomico tra cloro e titanio nel solido da 10/1 a 40/1.
Nella forma preferita di attuazione si opera ad una
temperatura da 20 a 90°C, per un tempo da 10 minuti a 1
ora, per ottenere un rapporto atomico tra cloro e
titanio nel solido da 12/1 a 36/1. L'effetto di guesto
trattamento consiste infatti in un aumento del conte-
nuto di cloro nel componente solido di catalizzatore,
con contemporanea riduzione, parziale o totale, del
titanio dallo stato tetravalente allo stato trivalente
e con eliminazione, parziale o totale, dei gruppi
alcossi presenti.

Alla fine del trattamentc viene recuperato il
componente solide di catalizzatore nello stadio (f),
che viene convenientemente 1lavato con un solvente
idrocarburico alifatico liquido, ad esempio esano o
eptano, fino a scomparsa dei cloruri nel liquido di
lavaggio, ed eventualmente essiccato.

Il componente solldo di catalizzatore, secondo la

presente invenzione, & costituito da un supporto di
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silice in particelle (50-90% in pesc) e da una parte
cataliticamente attiva (50-10% in peso) comprendente
titanio, magnesio e cloro, ed eventualmente anche
gruppi alcossi, nei seguenti rapporti atomici: Mg/Ti da
2,0/1 a 12,0/1; C1/Ti da 10/1 a 40/1, gruppi alcossi/Ti
da 0/1 a 20/1. Questi gruppi alcossi comprendono i
gruppi etossi originati dall'etanclo ed i gruppi alcos-
si derivanti dal titanio alcossido impiegato. In tale
componente di catalizzatore la quantita di titanio
varia generalmente da 0,5 a 5,0% in peso. Nella forma
preferita di attuazione il componente solido di cata-
lizzatore & c¢ostituito da un supporto di silice in
particelle (55-80% in peso) e da una parte catalitica-
mente attiva (45-~20% in ©peso) contenente titanio,
magnesio, cloro e gruppi alcossi, nei seguenti rapporti
atomici: Mg/Ti da 3,5/1 a 8,5/1; Cl/Ti da 12/1 a 36/1,
gruppi alcossi/Ti da 2/1 a 10/1. In tale componente di
catalizzatore la gquantitd di titanio wvaria generalmente
da 0,8 a 2,0% in peso.

Quando nel componente solido di catalizzatore é
presente zirconio o afnio, il rapporto atomico tra
titanio e =zirconio o afnio sara nell'intervallo da
0,5/1 a 2,0/1.

La presente invenzione riguarda anche un cataliz-

zatore per la (co)polimerizzazione dell'etilene,
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formato dal componente solido di catalizzatore sopra
descritto, in combkinazione con un composto metallorga-
nico dell'alluminio (co-catalizzatore) scelto tra gli
alluminio trialchili e gli alogenuri (specie cleoruri)
di alluminioc alchile, che contengono da 1 a 5 atomi di
carbonio nella porzione alchile. Tra gquesti sono prefe-
riti gli alluminio trialchili con da 2 a 4 atomi di
carbonio nella porzione alchile, come alluminio trieti-
le, allunminioc tributile e alluminio triiscbutile. Il
catalizzatore della presente invenzione presenta un
rapporto atomico tra l'alluminio (nel co-catalizzatore)
ed il titanic (nel componente solido di catalizzatore)
generalmente variabile da 20:1 a 250:1 e preferibilmen-
te da 100:1 a 200:1.

Un tale catalizzatore €& altamente attivo neil
procedimenti di polimerizzazione dell'etilene e di
copolimerizzazione dell'etilene con a-olefine. Per
l'ottenimento di questa attivitda & critico l'impiego
dell'alogenuro di silicio, nelle condizioni sopra
riportate, come apparird evidente dagli esempl speri-
mentali che seguono. In particolare si & constatato che
l'alogenuro di silicio consente di conferire alta
attivita ai componenti solidi di catalizzatore, anche
nel caso di contenuti elevati di gruppi alcossi, ed ai

componenti solidi di catalizzatore contenenti zircenio
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o afnio in aggiunta al titanio.

Il catalizzatore della presente invenzione pud
essere impiegato nelle polimerizzazioni condotte con 1la
tecnica in sospensione in un diluente inerte, oppure
con la tecnica in fase gassosa, in letto fluido o
agitato. Le a-olefine che possono essere copolime-
rizzate sono generalmente gquelle che contengono da 3 a
10 atomi di carbonio e preferibilmente da 4 a 6 atomi
di carbonio, come Dbutene-1l, esene-1 e 4-metil-pente-
ne-1. Le condizioni generali di polimerizzazione sono:
temperatura da 50 a 100°C, pressione totale da 5 a 40
bar, con un rapporto tra le ©pressioni parziali
dell'idrogenc e dell'etilene da 0 a 10. In ogni caso si
realizza una elevata produttivita nel polimero
olefinico, ed il polimerc cosi ottenuto presenta un'ot-
tima reologia ed in particolare & sotto forma di granu-
li non friabili e privi di fini.

Negli esempi sperimentali che seguono, che vengono
riportati a maggior illustrazione della presente inven-
zione, viene utilizzata guale supporto una silice
microsferoidale con grandezza delle particelle da 20 a
60 um, contenuto di SiO2 >99% in peso, area superficia-
le 320 mzlg, volume del pori 1,65 ml/g e diametro medio
dei pori 25-26 nm.

Esempio 1 (confronto).
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In un pallone da 250 ml, munito di refrigerante a
ricadere, agitatore meccanico e termometro, vengono
caricati in atmosfera di azoto, 4,5 g (47,3 mmoli) di
cloruro di magnesio anidro e 100 ml di etanolo assoluto
anidrificato su allumina. Si riscalda alla temperatura
di 60°C per 30 minuti, cosli da solubilizzare completa-
mente il cloruro di magnesio.

Nella soluzione cosi ottenuta vengono sospesi 15 g
di silice microferocidale, precedentemente attivata per
contatto per 30 minuti, a 60°C, con una soluzione
contenente 17 ml di magnesio butile ottile al 20% in
pesc in eptanoc e 150 ml d4di n-esano. Si mantiene la
sospensione per 30 minuti alla temperatura di 60°C.

Alla sospensione vengonoe dgquindi aggiunti 2,4 g
(7,05 mmoli) di tetrabutilato di titanio e 0,445 g
(2,35 mmoli) di tetracloruro di titanio e si lascia a
contatto per 1 ora a 60°C.

Si porta guindi a secchezza evaporando il solvente
e si recupera un solido che wviene riscaldato sotto
vuoto (5-10 mm Hg) alla temperatura d4i 120°C per 1 ora.

12 g del solido cosi ottenuto vengono sospesi in
40 ml di n-esano anidro e alla sospensione risultante
vengono aggiunti 9,6 ml di una soluzione al 40% in peso
in n-decano di sesquicloruro di alluminio etile (3,23

g; 13,03 mmoli). Si lascia a contatto per 15 minuti,
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alla temperatura di 25°C. Alla fine il solido viene
recuperato per filtrazione, lavato con n-esano anidro
fino a scomparsa dei cloruri nel liguido di lavaggio ed
infine essiccato per evaporazione del solvente.

Si ottengono cosl circa 10 g di un componente
solido di catalizzatore, sotto forma di solido granula-
re, contenente 58% in peso di silice ed avente un
rapporto Mg:Ti:Cl:gruppi alceossi 7,2:1,0:16,6:9,4.

I1 componente solido di catalizzatore preparato
come sopra descritto, viene utilizzato in una prova di
polimerizzazione dell'etilene. Pill in particolare 1la
polimerizzazione viene effettuata operande in autoclave
con un volume 5 litri, contenente 2 litri di n-esano.
Si opera inoltre alla pressione di 15 bar, in presenza
di idrogeno, con un rapporto tra la pressione di idro-
geno e quella dell'etilene di 0,47/1, ad una temperatu-
ra di 90°C e per un tempo di 2 ore, utilizzando 100 mg
del componente solido di catalizzatore e alluminio
trietile quale cocatalizzatore, con un rapporto atomico
tra l'alluminico, nel cocatalizzatore, ed il titanio,
nel componente solido di catalizzatore, pari a 190/1.

Si ottiene un resa pari a 2,4 kg di polietilene
per grammce di componente solido di catalizzatore ed il
polietilene cosl ottenuto presenta le seguenti caratte-

ristiche:
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- densita: 0,9595 g/ml
(ASTM D-1505)
- MFI (2,16 kg}: 1,38 g/lo0!
(Melt-Flow Index - ASTM D-1238)
- densiti apparente: 0,315 g/ml
(ASTM D-1895)
- MFR: 30,0
(MFR = Melt-Flow Index Ratio, definito come rap-
porto MFI (21,6 kg)/MFI (2,16 kg)).
Il polietilene é& inoltre sotto forma di granuli

con la seguente distribuzione della grandezza in um:

>2000 0,1
2000< >1000 6,9
1000< >500 77,0
500< >250 14,0
<250 2,0

Esempio 2 (confronto}.

In un pallone da 250 ml, munito di refrigerante a
ricadere, agitatore meccanico e termometro, vengono
caricati in atmosfera di azoto, 4,5 g (47,3 mmoli) di
cloruro di magnesic anidro e 100 ml di etanolo assoluto
anidrificato su allumina. Si riscalda alla temperatura
di 60°C per 30 minuti, cosl da solubilizzare completa-
mente il cloruro di magnesio.

Nella soluzione cosl ottenuta vengono sospesi 15 g
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di silice microferoidale, precedentemente attivata per
contatto per 30 minuti, a 60°C, con una soluzione
contenente 17 ml di magnesio butile ottile al 20% in
peso in eptano e 150 ml d4di n-esano. Si mantiene la
sospensione per 30 minuti alla temperatura d4i 60°C.

Alla sospensione vengono gquindi aggiunti 2,4 g
(7,05 mmoli) di tetrabutilato di titanio e 0,445 g
(2,35 mmoli) di tetracloruro di titanio e si lascia a
contatto per 1 ora a 60°C.

Si porta quindi a secchezza evaporando il solvente
e si recupera un solido che viene riscaldato sotto
vuoto (5-10 mm Hg) alla temperatura d4i 120°C per 1 ora.

12 g del solido cosi ottenuto vengono sospesi in
40 ml di n-esano anidro e alla sospensione risultante
vengono aggiunti 19,2 ml di una soluziocne al 40% in
peso in n-decano di sesquicloruro di alluminio etile
(6,45 g; 26,06 mmoli). Si lascia a contatto per 1 ora,
alla temperatura di 65°C. Alla fine 11 solido viene
recuperato per filtrazione, lavato con n-esano anidro
fino a scomparsa dei cloruri nel liquido di lavaggic ed
infine essiccato per evaporazione del solvente.

Si ottengono cosi circa 10 g di un componente
solido di catalizzatore, sotto forma di solido granula-
re, contenente 56% in peso di silice ed avente un

rapporto Mg:Ti:Cl:gruppi alcossi 6,3:1,0:18,9:6,0.
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I1 componente solido di catalizzatore preparato
come sopra descritto, viene utilizzato in una prova di
polimerizzazione dell'etilene. Pill in particolare 1la
polimerizzazione viene effettuata operandoc in autoclave
con un volume 5 litri, contenente 2 1litri di n-esano.
Si opera inoltre alla pressione di 15 bar, in presenza
di idrogeno, con un rapporto tra la pressione di idro-
geno e quella dell'etilene di 0,47/1, ad una temperatu-
ra di 90°C e per un tempo di 2 ore, utilizzando 100 mg
del componente solido di catalizzatore e alluminio
trietile gquale cocatalizzatore, con un rapporto atomico
tra 1'alluminio, nel cocatalizzatore, ed il titanio,
nel componente solido di catalizzatore, pari a 180/1.

51 ottiene un resa pari a 4,2 kg di polietilene
per grammo di componente solido di catalizzatore ed il

polietilene cosi ottenuto presenta le seguenti caratte-

ristiche:
- densita: 0,9606 g/ml
- MFI (2,16 kg): 2,16 ¢g/10'

- densita apparente: 0,30 g/ml
- MFR: 31
Il polietilene & inoltre sotto forma di granuli
con la seguente distribuzicone della grandezza in wum:
>2000 8,4

2000< >1000 19,9
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1000< >500 63,7
500¢< >250 6,9
<250 1,1
Esempio 3.

In un pallone da 250 ml, munito di refrigerante a
ricadere, agitatore meccanico e termometro, wvengono
caricati in atmosfera di azoto, 4,5 g (47,3 mmoli) d4di
cloruro di magnesio anidro e 100 ml di etanolo asscluto
anidrificato su allumina. Si riscalda alla temperatura
di 60°C per 30 minuti, cosi da solubilizzare completa-
mente il clorurc di magnesio.

Nella soluzione cosli ottenuta vengono sospesi 15 g
di silice microsferoidale, precedentemente attivata per
contatto per 30 minuti, a 60°C, con una soluzione
contenente 17 ml di magnesio butile ottile al 20% in
peso in eptano e 150 ml di n-esano. Si mantiene 1la
sospensione per 30 minuti alla temperatura di 60°C,

Alla sospensiocne vengono dquindi aggiunti 2,4 g
(7,05 mmoli) d4i tetrabutilato d4i titanio, 0,445 g (2,35
mmoli) di tetracloruro di titanio, 3,3 ml (4,84 g,
28,52 mmoli) di tetracloruro di silicico e si lascia a
contatto per 1 ora a 60°C.

Si porta quindi a secchezza evaporando il solvente
e si1 recupera un solido che viene riscaldato sotto

vuoto (5-10 mm Hg) alla temperatura di 120°C per 1 ora.
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13,5 g del solido cosi ottenuto vengono sospesi in
50 ml di n-esano anidro e alla sospensione risultante
vengono aggiunti 12,7 ml di una soluziocne al 40% in
peso in n-decano di sesquicloruro di alluminio etile
(4,03 g; 16,29 mmoli). Si 1lascia a contatto per 15
minuti, alla temperatura di 25°C. Alla fine 11 solido
viene recuperato per filtrazione, lavato con n-esano
anidro fino a scomparsa dei cloruri nel ligquido di
lavaggio ed 1infine essiccato per evaporazione del
solvente.

Si ottengono cosi c¢irca 12 g di un componente
solido di catalizzatore, sotto forma di solido granula-
re, contenente 62% in peso di silice ed avente un
rapporto Mg:Ti:Cl:gruppi alcossi 7,2:1,0:18,9:5,4.

I1 componente solido di catalizzatore preparato
come sopra descritto, wviene utilizzato in una prova di
polimerizzazione dell'etilene. Pit in particolare 1la
polimerizzazione viene effettuata operando in autoclave
con un volume 5 litri, contenente 2 litri di n-esano.
Si opera inoltre alla pressione di 15 bar, in presenza
di idrogeno, con un rapporto tra la pressione 4i idro-
genc e quella dell'etilene di 0,47/1, ad una temperatu-
ra 41 90°C e per un tempo di 2 ore, utilizzando 50 mg
del componente solido di catalizzatore e alluminio

trietile quale cocatalizzatore, con un rapportoc atomico
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tra l'alluminioc, nel cocatalizzatore, ed il titanio,
nel componente solido di catalizzatore, pari a 200/1.

Si ottiene un resa pari a 10,4 kg di polietilene
per grammo di componente solido di catalizzatore ed il

polietilene cosi ottenuto presenta le seguenti caratte-

ristiche:
- densita: 0,9589 g/ml
- MFI (2,16 kg): 2,2 g/l0"

- densitd apparente: 0,28 g/ml
- MFR: 29,9
I1 polietilene & inoltre sotto forma di granuli

con la seguente distribuzione della grandezza in um:

>2000 4,1
2000< >1000 31,2
1000< >500 52,2
500< >250 8,1
<250 4,4

Esempio 4 {confronto).

In un pallene da 250 ml, munito di refrigerante a
ricadere, agitatore meccanico e termometro, vengono
caricati in atmosfera di azoto, 4,5 g (47,3 mmoli) di
cloruro di magnesio anidro e 100 ml di etanoclo assoluto
anidrificato su allumina. Si riscalda alla temperatura
di 60°C per 30 minuti, cosi da solubilizzare completa-

mente il cloruro di magnesio.
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Nella soluzione cosi ottenuta vengonc sospesi 15 g
di silice microsferoidale, precedentemente attivata per
contatto per 30 minuti, a 60°C, con una soluzione
contenente 17 ml di magnesio butile ottile al 20% in
peso in eptano e 150 ml di n-esanoc. Si mantiene la
sospensione per 30 minuti alla temperatura di 60°C.

Alla sospensione vengono gquindi aggiunti 3,20 g
(9,40 mmoli) di tetrabutilato di titanio e 3,60 g (9,38
mmoeli) di tetrabutilato di zirconio e si lascia a
contatte per 1 ora a 60°C.

si porta guindi a secchezza evaporande il solvente
e si recupera un solido che viene riscaldato sotto
vuoto (5-10 mm Hg) alla temperatura di 120°C per 1 ora.

11 g del solido cosl ottenuto vengono sospesi in
100 ml di n-esano anidro e alla sospensione risultante
vengono aggiunti 30 ml di una soluzione al 40,5% in
peso in n-esanc di isobutil alluminio dicloruro (9,72
g; 62,7 mmoli). Si lascia a contatte per 1 ora, alla
temperatura di 65°C. Aalla fine il solido viene recupe-
rato per filtrazione, lavato con n-esano anidro fino a
scomparsa dei cloruri nel liquideo di lavaggio ed infine
essiccato per evaporazione del solvente.

Si ottengono cosi circa 10 g di un componente
solido di catalizzatore, sotto forma di solido granula-

re, contenente 53,5% in peso di silice ed avente un
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rapporto Mg:Ti:2r:Cl:gruppi alcossi 6,5:1,0:1,0:
24,8:4,1.

I1 componente scolido di catalizzatore preparato
come sopra descritto, viene utilizzato in una prova di
polimerizzazione dell'etilene. Pilt in particolare la
polimerizzazione viene effettuata operando in autoclave
con un volume 5 1litri, contenente 2 litri di n-esano.
Si opera inoltre alla pressione di 15 bar, in presenza
di idrogenc, con un rapporto tra la pressione di idro-
geno e quella dell'etilene di 0,47/1, ad una temperatu-
ra di 90°C e per un tempo di 2 ore, utilizzando 150 mg
del componente solido di catalizzatore e alluminio
trietile guale cocatalizzatore, con un rapporto atomico
tra l'alluminio, nel cocatalizzatore, ed 11 titanio,
nel componente solido di catalizzatore, pari a 140/1.

Si ottiene un resa pari a 4,1 kg 4di polietilene
per grammo di componente solido di catalizzatore ed il

polietilene cosi ottenuto presenta le seguenti caratte-

ristiche:
- densita: 0,9636 g/ml
- MFI (2,16 kg): 2,9 g/10!

- densitd apparente: 0,30 g/ml
- MFR: 37,8
Il polietilene & inoltre sotto forma di granuli

con la seguente distribuzione della grandezza in um:
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>2000 0,1
2000< »1000 26,7
1000< >500 64,7
500< >250 7,4
<250 1,1
Esempic 5.

In un pallone da 250 ml, munito di refrigerante a
ricadere, agitatore meccanico e termometro, VvVengono
caricatl in atmosfera di azoto, 4,5 g (47,3 mmoli) di
cloruro di magnesio anidro e 100 ml di etanolo assoluto
anidrificate su allumina. Si riscalda alla temperatura
di 60°C per 30 minuti, cosl da solubilizzare completa-
mente il cloruro 4di magnesio.

Nella soluzione cosi ottenuta vengono sospesi 15 g
di silice microsferoidale, precedentemente attivata per
contatto per 30 minuti, a 60°C, con una scluzione
ceontenente 17 ml di magnesio butile ottile al 20% in
peso in eptanc e 150 ml di n-esanoc. Si mantiene la
sospensione per 30 minuti alla temperatura di 60°C.

Alla sospensione vengone quindi aggiunti 3,20 g
(9,40 mmoli) di tetrabutilato d4di titanio, 3,60 g (9,38
mmoli} di tetrabutilato di zirconio e 8,0 ml (11,74 g,
69,13 mmoli) di tetracloruro di silicio e si lascia a
contatto per 1 cra a 60°C,.

Sl porta quindi a secchezza evaporando il solvente
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e si recupera un solidoc che viene riscaldato sotto
vuoto (5-10 mm Hg) alla temperatura di 120°C per 1 ora.

18,6 g del solido cosi ottenuto vengono sospesi in
100 ml di n-esano anidro e alla sospensione risultante
vengono aggiunti 37 ml 4i wuna soluzione al 40,5% in
peso in n-esano di isobutil alluminio dicloruro (11,9
g; 77,34 mmoli). Si lascia a contatto per 1 ora, alla
temperatura di 65°C. Alla fine il solido viene recupe-
rato per filtrazione, lavato con n-esanc anidro fine a
scomparsa dei cloruri nel liquido di lavaggio ed infine
essiccato per evaporazione del solvente.

Si ottengono cosi circa 17 g di un componente
solido di catalizzatore, sotto forma di sclido granula-
re, contenente 50% in peso di silice ed avente un
rapporto Mg:Ti:2r:Cl:gruppi alcossi 8,2:1,0:1,0:
36,2:17,1.

I1 componente solido di catalizzatore preparato
come sopra descritto, viene utilizzato in una prova di
polimerizzazione dell'etilene. Piu in particolare 1la
polimerizzazione viene effettuata operando in autoclave
con un volume 5 litri, contenente 2 litri di n-esano.
Si opera inoltre alla pressione di 15 bar, in presenza
di idrogeno, con un rapporto tra la pressione di idro-
geno e quella dell'etilene di 0,47/1, ad una temperatu-

ra di 90°C e per un tempo di 2 ore, utilizzando 50 mg
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del componente solido di catalizzatore e alluminio
trietile quale cocatalizzatore, con un rapporto atomico
tra l'alluminio, nel cocatalizzatore, ed il titanio,
nel componente solido di catalizzatore, pari a 200/1.

Si ottiene un resa pari a 11 kg di polietilene per
grammo di componente solido di catalizzatore ed il

polietilene cosi ottenuto presenta le seguentl caratte-

ristiche:
- densita: 0,9591 g/ml
- MFI (2,16 kg): 1,22 g/10!

- densita apparente: 0,23 g/ml
- MFR: 35,1
I1 polietilene & inoltre sotto forma d&i granuli

con la seguente distribuzione della grandezza in um:

>2000 6,6
2000< >1000 40,0
1000< >500 42,7
500¢< »250 8,4
<250 2,3
* ok ok
- e
ﬂa“‘*uxﬁh
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RIVENDICAZIONI

1. Procedimento per la preparazione di un componente
solido di catalizzatore per la polimerizzazione dell'e-
tilene e 1la copolimerizzazione dell'etilene con a--
olefine, costituito da un supporto di silice in parti-
celle (50-90% in peso) e da una parte cataliticamente
attiva (50-10% in pesc) comprendente titanio, magnesio,
cloro ed eventualmente gruppi alcossi, caratterizzato
dal fatto che:

(a) si prepara una soluzione di cloruro di magnesio in
etanolo;

(b) si impregna una silice attivata in particelle
tramite la soluzione da (a), per sospensione delle
particelle di silice nella soluziocne;

(c) si aggiunge alla sospensione da (b) almeno un
composto di titanio scelto tra gli alcossidi e gli
alogeno alcossidi di titanio ed un alogenuro di sili-
cio, con un rapporto atomico tra 1l magnesio, nel
clorurc di magnesio, ed il titanio da 2,0/1 a 12,0/1, e
con un rapporto tra gli atomi di silicio ed i gruppil
alcossi, nell'alcossido o alogeno alcossido di titanio,
da 0,1/1 a 4,0/1;

(d) si elimina 1l'etanolo dalla sospensione da (c¢)
mediante evaporazione, per recuperare un solido;

(e) si fa interagire il solido da (d4d) con un c¢loruro
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di alluminie alchile con un rapporto atomico tra gli
atomi di cloro, nel cloruro di alluminio alchile, ed 1
gruppi alcossi, nell'alcossido ¢ alogeno alcossido di
titanio, da 0,5/1 a 7,0/1; e

(f) si recupera il componente solido di catalizzatore.
2. Procedimento secondo la rivendicazione 1, carat-
terizzato dal fatto che nello stadio (a) viene prepara-
ta una soluzione etanolica con una concentrazione del
cloruro di magnesio da 1 a 15% in peso.

3. Procedimento secondo la rivendicazione 1, carat-
terizzato dal fatto che nello stadio (b) viene impre-
gnata una silice microsfercidale con grandezza delle
particelle da 10 a 100 um, contenuto di Sio2 >90% in
peso, area superficiale da 250 a 400 m2/g, volume dei
pori da 1,3 a 1,8 ml/g e diametro medio dei pori da 20
a 30 nm, detta silice essendo attivata per riscalda-
mento in atmosfera inerte, ad una temperatura da circa
100°C a circa 650°C, per un tempo da 1 a 20 ore, oppure
per contatto con un magnesio alchille o un alluminio
alchile e preferibilmente magnesio butile, magnesio
butile ottile e alluminioc trietile, operando alla
temperatura ambiente o superiore e preferibilmente a
circa 60°C.

4. Procedimento secondo la rivendicazione 3, carat-

terizzato dal fatteo che in detto stadio (k) si opera
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sospendendo da 10 a 20 parti in peso di silice attiva-
ta per ogni 100 parti in volume della soluzicne del
cloruro di magnesio in etanolo, e si mantiene a contat-
to ad una temperatura da guella ambiente (20-25°C) fino
ad una temperatura prossima a gquella di ebollizione
dell'etanclo, e preferibilmente a circa 50-65°C, per un
tempo da 0,5 a 2,0 ore.

5. Procedimento secondo la rivendicazione 1, carat-
terizzato dal fatto che nello stadic {(c¢) detti compostil
di titanio sono alcossidi o cloro alcossidi d4i titanio,
contenenti da 1 a 4 atomi di carbonio nella porzione
alcossido e sono preferibilmente titanio tetra-n-pro-
pilato, titanio tetra-n-butilato, titanioc tetra-i-pro-
pilato, titanio tetra-i-butilato ed 1 corrispondenti
titanic mono- o di-clorocalcossidi.

6. Procedimento secondo 1la rivendicazione 5 carat-
terizzato dal fatto che si impiega tetracloruri di
titanio in miscela con un tetraalcossido di titanio, in
rapperto molare tra di lore dell'ordine di 1/3.

7. Procedimento secondo la rivendicazione 1, carat-
terizzato dal fatto che nello stadio (¢) l'alogenuro di
silicio viene scelto tra 1 tetraalogenuri e gli alogeno
silani ed é& preferibilmente tetracloruro di silicio,
triclorosilano, wvinil +tricolosilano, tricloroestossi

silano o cloroetil triclorosilano.
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8. Procedimento secondo la rivendicazicne 1, carat-
terizzato dal fatto che nello stadic (c) si opera con
un rapporto atomico tra magnesio e titanic da 3,5/1 a
8,5/1, e con un rapporto tra gli atomi di silicio ed i
gruppi alcossidi da 0,5/1 a 2,0/1.

9, Procedimento secondo la rivendicazione 1, carat-
terizzato dal fatto che nello stadic (c) wviene aggiunto
anche un composto di zirconio o di afnioc, scelto tra
gli alogenuri, preferibilmente tetracloruri, gli al-
cossidi e gli alogeno alcossidi, preferibilmente clo-~
roalcossidi, in guantita tale da avere un rapporto
atomico tra titanio e zirconio, o afnio, da 0,5/1 a
2,0/1.

10. Procedimento secondc la rivendicazione 1, carat-
terizzato dal fatto che nello stadio (c) si opera ad
una temperatura da gquella ambiente (20-25°C) fino a
cireca 100°C, per un periodo di tempo da 0,5 a 3 ore e
preferibilmente ad una temperatura dell'ordine di 60°C
per circa 1 ora.

11. Procedimento secondo la rivendicazione 1, carat-
terizzato dal fatto che nello stadico (d) si elimina
1'etanolo mediante evaporazione alla pressione ambiente
o a pressione ridotta ed 11 solido viene essiccato per
0,5-2 ore ad una temperatura dell'ordine di 120°C,

sotto una pressione di 5-10 mm Hg.
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12. Procedimento seconde la rivendicazione 1, carat-
terizzato dal fatto che nello stadio (e) 11 solido
viene fatto interagire con un cloruro di alluminio
alchile, con un rapporto atomico tra gli atomi di
cloro, nel cloruro di alluminio alchile, ed i gruppi
alcossi, dell'alcossido o alogeno alcossido di titanio,
da 0,5/1 a 7,0/1, operando in un liquido idrocarburico
inerte, ad una temperatura da 10 a 100°C e per un tempo
che da 10 minuti a 24 ore.

13. Procedimento secondo la rivendicazione 12, carat-
terizzato dal fatto che detto cloruro di alluminio
alchile & scelto tra dietil alluminio cloruro, etil
alluminic sesquicloruro, diilscbutil alluminio cloruro e
isobutil alluminio dicloruro,

e si opera ad una temperatura da 20 a 90°C, per un
tempo da 10 minuti a 1 ora.

14. Componente solido di catalizzatore ottenuto secon-
do il procedimento delle rivendicazioni da 1 a 13, con
50 a 90% in peso di silice e da 50 a 10% in peso di
parte cataliticamente attiva comprendente titanio,
magnesio, cloro ed eventualmente gruppi alcossi, con
rapporti atomici: Mg/Ti da 2,0/1 a 12,0/1; C1/Ti da
10/1 a 40/1, gruppi alcossi/Ti da 0/1 a 20/1 e con un
contenuto di titanio da 0,5 a 5,0% in peso rispetto al

peso di detto componente solido.
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15. Componente solido di catalizzatore secondo 1la
rivendicazione 14, con da 55 a 80% in peso di silice e
da 45 a 20% di parte cataliticamente attiva comprenden-
te titanlo, magnesio, cloro e gruppi alcossi, con
rapporti atomici: Mg/Ti da 3,5/1 a 8,5/1; Cl/Ti da 12/1
a 36/1, gruppi alcossi/Ti da 2/1 a 10/1 e con un conte-
nuto di titanio da 0,8 a 2,0% in pesc rispetto al peso
di detto componente solido.

16. Componente solide di c¢atalizzatore secondo la
rivendicazione 14 o 15 contenente addizionalmente
zirconio o afnioc, con un rappeorto atomiceo tra titanio e
zirconioc o afnio nell'intervallo da 0,5/1 a 2,0/1.

17. Catalizzatore per la polimerizzazione dell'etilene
o per la polimerizzazione dell'etilene con a-olefine,
formato dal componente solido di catalizzatore secondo
le rivendicazioni che precedonoc e da un composto metal-
lorganico dell'alluminio scelto tra gli alluminio
trialchili ed i cloruri di alluminio alchile, che
contengono da 1 a 5, e preferibilmente da 2 a 4 atomi
di carbonio nella porzione alchile, con un rapporto
atomice tra l'alluminio, nel composto metallorganico
dell'alluminio ed il titanio, nel componente solido di
catalizzatore, da 20:1 a 250:1 e preferibilmente da
100:1 a 200:1.

18. Procedimento per la polimerizzaziocne dell'etilene
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o per la copolimerizzazione dell'etilene con a-olefine,
caratterizzato dal fatto di impiegare il catalizzatore

secondo la rivendicazione 17.

I1 mandatario Dr. Carlo CIONI

C_~2— Q_
=7 SET. 1990
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