MEMORIA DESCRIPTIVA
que se presenta para unir a la solicitud
de _
PATENTE DE INVENCION
formulada el 20 de Diciembre de 1960, con el N9 263,453
e n
ESPANA
por VEINTE afios
a nombre de CABOT CORPORATION, entidad norteamericana,-
establecida en 125 High Street,bBoston, Massachusetts, -
Estados Unidos de América, por:
" PROCEDIMIENTO PARA PRODUCIR UN COMPONENTE

DE CATALIZADOR DE POLIMERIZACION "

Este invento se refiere a catalizadores mejorados
para la polimerizacidn y copolimefiiacién de mono~olefiwm
nas y di-olefiinas, como el etileno, propileno, buteno-l,
estireno, isopreno y butadieno, e incluye dentro de sus

5 limites dichas reacciones de polimerizacidn,

Por consiguiente, un objeto principal del presen=
te invento es proporcionar un nuevo procedimiento de po
limerizacién de mono- y di-olefinas y mézclas de las =~
mismas,

10 Otros objetos del presente invento serén, en par-
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te, evidentes y se deducirén, en parte, de lo que sigue.

N

be acuerdo con el presente invento, las mono~ y di
-olefinas mondmeras, preferentemente, gue no tengan més
de 8 Atomos de carbono en la molécula de mondmero, se ~
polimerizan o copolimerizan mediante catalizadores que_
comprenden (a) el producto de la reaccidén efectuada en_
determinadas condiciones, entre un compuesto tipo halo-
genuro de un metal del grupo IVa, Va, VIa, VILa & VIII_
y un sdlido inorglnico en forma de particulas finamente
divididos, que tenga grupos hidroxilo superficiales y =~
(b) un compuesto organometldlico. La reaccidn de polime~

rizacibén o copolimerizacidn puede efectuarse a tempera~

turas apropiadas en el intervalo de =252 C a 2502 C y =

 presiones que oscilan desde inferiores a la atmosférica

hasta una presidén maxima que se desee, por ejemplo, -
2000 kg/cm2 4, incluso, presiones superiores.

Entre los sbélidos inorganicos adecuados para el «
objeto del presente invento se incluye, generalmente, -
cualquier sdlido inorglnico que se halle disponible en_
forma de particulas finamente divididas, que tenga gru-

pos hidroxilo en la superficie del mismo. Por ejemplo,-

"los 6xidos, como la alfimina, béxido de titanio, dxido de

circonio, silice, dxido de toric y 6xido magnésico, si-
licatos, como el crisotilo, actinolita y crxocidolita, =~
aluminatos como el corindon y la bauxita y el negro de_
humo son, en general, apropiados para el objeto del pre
sente invento. Obsérvese que para el objeto de este in-
vento se pretende incluir el negro de humo comprendién-
dolo en el término "s8lidos inorgénicos"”.

Los compuestos tipo halogenuro de metales del gru
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i

po IVa, Va, VIa, VIIa & VIII (designados, en general, -

aqui en lo que sigue como halogenuros de los metales de
transicidn) apropiados para el objeto del presente inven
to, son los compuestos que responden a la férmula empi-

rica general:

T0 X
aB

en la que T es un metal de los grupos IVa, Va, Via, --
VIiIa 6 VIII (en donde los niimeros de grupo corresponden
al Sistema Peridédico de Mendoleev), o es oxigeno, a es_
igual a 0, 1 6 2, X es un halbdgeno y b eé un nimero en-
tero de 1 a 6.

Son ejemplos de compuestos adecuados que respon-_

den a la férmula general los halogenuros de los metales

del grupo IVa, Va, VIa, VIIa &6 VIII, como el tetracloru

ro de titamio, tetracloruro de circonio, tetracloruro -
de vanadio, tricloruro de cromo, hexacloruro de tungste
no, pentabromuro de tantalo, pentacloruro de molibdeno,
bromuro cobaltoso y tetrayoduro de titanio y los oxihalo
genuros de los metales del grupo IVa, Va, VIa; ViTa y -~
VIII, como el oxicloruro de vanadio,

Las condiciones.en las que puede llevarse a cabo_
la reaccidn entre el halogenuro del metal de transicién
y el sblido inorgénico finamente dividido estén someti-
das a cecnsiderables variaciones. Sin embargo, con obje=
to de obtener un componente catalizador, con una activi
dad excepcionalmente elevada y caracteristicas y activi
dad reproducibles, se han encontfado que son importantes
tres precauciones relativamente sencillas, a saber, (1)

el sdlido inorgdnico finamente dividido debe hallarse =~

-3 -
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esencialmente seco y anhidro (es decir, exento de agua

molecular en cualquier forma) en el momento en que se_

pone en contacto con el halogenuro del metal en transi-
cidn, (2) debe tenerse especial cuidado de apartar los_
productos secundarios gaseosos de la reaccidn (pér ejem
plo, HCl) y (3) para obtener los mejores resultados, la
reaccidén entre el sdlido inorgdnico finamente dividido_
y el halogenuro del metal en transicibén, debe efectuar-~
se a temperaturas inferiores a unos 1052 C, En general,
la citada reaccidn puede llevarse a cabo poniendo en =~
contacto dicho sdlido inorginico con el citado halogenu
ro del metal de transicibén, de preferencia, en una solu

cidén del mismo en un medio hidrocarbonado inerte y mante

ner los dos productos reaccionantes en contacto intimo_

durante un periodo de tiempo suficiente para efectuar -
la reaccidén quimica deseada, que d& lugar a la unién -
quimica del metal de transicidn con el sblido inorgani-
co, El periodo de tiempo necesario para efectuar en un_
cierto grado dicha reaccién y la unidén gquimica depende,
en gran parte, de la temperatura de la mezcla de reacw_
cidén y de la velocidad de eliminacién de los productos_
secundarios gaseosos. BEn lineas generales, puede emplear
se satisfactoriamente cualquier temperatura entre 02 C_
y 1052 C, aproximadamente, aunque, en general, se utili
zard la temperatura ambiente o superiore Suponiendo que
se tomen medidas para el contacto intimo entre el sbli-
do inorglnico seco y el halogenuro del metal de transi-
cibén y para la eliminacidn activa de los productos se=_
cundarios gaseosos como, por ejemplo, el HCl, el tiempo

necesario para llevar a cabo la reaccibn quimica variaw
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r&4 desde periodos del Orden de horas (es decir, desde -
unas 0,5 horas a unés 20 horas) a temperatura ambiente_
hasta periodos del orden de minutos (es decir, desde -~
unos 0,5 a unos 20 minutos) a temperaturas de 105¢ C, =
aproximadamente. Pueden utilizarse temperaturas mayores
de unos 1052 C, es decir, hasta unos 3002 C, pero estas
temperaturas superiores no son preferidas porgque los =
componentes del catalizador producidos a temperaturas -
por debajo de 1052 C son, como se explica mids completa-
mente en lo que sigue, superiores a los componentes del
catalizador producidos a temperaturas tan elevadase.

Aunque el emplec del halogenuro del metal de tran
sicidén en forma liquida o de solucidn de excelentes re-
sultados, puede efectuarse una reaccibn particularmente
uniforme de dicho halogenuro metilico con el sélido --
inorginico si el Gltimo se expone a los vapores de di-_
cho halogenuro metilico a una temperatura desde unos =~
202 C a unos 1052 C, desde un periodo de algunos minu-_
tos hasta una hora aproximadamente, o mis, dependiendo_
de la temperatura y de la velocidad de ellminacién de-y
los productos secundarios gaseosos., Los citados vapores
pueden suministrarse por sus propias presiones de vapor
utilizando, si fuese necesario, un vacio parcial, o, =~
bien, con el auxilio de un gas transportador inerte, =
seco, como el nitrégeno. Este tratamiento en fase de va
por puede conseguirse de cualquier forma apropiada, por
ejemplo, mediante la circulacibdn de los vapores a través
del sélido en forma de particulas en un reactor de le-_
cho fluidizado, mévil o fijo.

La.eliminacidn de los productos secundarios gaseo
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sos de la reaccidn puede conseguirse de muchos modos. =-
por ejemplo, (a) realizando la reaccién en vacio, (bf -
limpiando el recipiente de reaccidén con un gas inerte,=-
como el nitrdgeno (seco, exento de oxigeno), (c) reali-
zando la reaccibén a temperatura suficientemente elevada,
con agitacidn, para eliminar los productos secundarios_
gaseosos, (d) realizando la reaccidn en un disolvente a
reflujo y (e) mediante cualquier combinacidén de éstos._
La consecucién de una reaccidn quimica, efectiva,
en una extensién controlada, entre el sbélido inorgénico
finamenté dividido y el halogenuro del metal de transi-
cibdn, es de mixima importancia para obtener el cataliza
dor excepcionalmente activo y eficaz descrito en este =~
invento, por ejemplo, los gramos de polimero que pueden
producifse por gramo de catalizador empleado dependen,-
en general, en grado sumo, de la cantidad de metal de =
transicidén combinada quimicamente con una cantidad de-_
terminada de dicho sélido inorgénico y de la manera co-
mo se combina quimicamente con é1, Estos, a su vez, de-
penden, en gran parte, de dos factores principales, cada
uno de los cuales es controlable separadamente en una -
grén extensidén, El1 primer factof en cuestidn es la can-
tidad molar de grupos. hidroxilo disponibles en la super
ficie del sbdlido inorgénico por peso de dicho sélido. ~
Para un determinado s6lido inorgénico, por ejemplo, es-
te primer factor depende, en gran manera, de (a) la fi~
nura de subdivisidén de la forma en que se haya disponie
ble dicho sélido y (b) la naturaleza quimica de la su-_
perficie de dicho sélido, alcanzindose claramente el 1i

mite superior cuando el sbélido es ultrafino y la super=

-6-
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ficie del mismo se halla saturada estequiométricamente

de grupos hidroxilo. E1 segundo factor en cuestidn es -
la proporcidén de dichos grupos hidroxilo superficiales_
que realmente han reaccionado quimicamente con el halo-
genuro del metal de transicidén con la consiguiénte pér-
dida de HCl y formacidén de uniones quimicas entre el me
tal de transicién y el sbélido y el nimero de dichas y=-
uniones quimicas establecidas con cada atomo de metal -
de transicibén. Para un determinado par de productos =~
reaccionantes, es decir, sblido~balogenuro de metal de_
transicidn, este segundo factor estara determinado, en_
gran parte, por las condiciones de reaccidn y,’princi-_
palmente, por la temperatura de reaccién utilizada.

A la vista de la discusidn anterior, es evidente,
que para preparar los sblidos inorginicos que han reac-
cionado en su superficie del presente invento, cuanto -
menor sea el tamafio de particula médio del sélido inor-
génico y cuanto mayor sea la cantidad de grupos hidroxi
lo en la superficie del mismo, tanto mayor serd la acti
vidad potencial y eficacia del catalizador resultante -
que puede producirse a partir del mismo. Por consiguien
te, es importante utilizar como material de partida sé-
lidos inorgénicos en forma de particulas finamente divi
didas que tengan un.diémetro_medio de particula equiva=-
lente menor de 1 micra, aproximadamente, de preferencia,
menor de 0,1 micras, aproximadamente, y que tengan un -
contenido considerable en grupos hidroxilo en la super-
ficies. Por consiguiente, se prefieren, en gran manera,-
los 6xidos de metaloides o metales pirdgenos, esto es,=-

éxidos producidos mediante la oxidacién en fase de va-_
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por o hidrdlisis de un compuesto metdlico corfespondieg
te,

En pocas palabras, para reducir esta discusidén so
bre la extensidén de la reaccidn entre el sdlido inorga-
nico v el halogenuro del metal de transicidn a su forma
mis sencilla, se supone que el sb6lido inorganico gue ha
reaccionado en la superficie puede describirse y deta-_
llarse mejor como sigue: Para comunicar una actividad -
catalitica 6ptima y proporcionar una mixima eficacia ca
talitica cuando se utilizan con un determinado compues-~
to 6rgano-metalico en un sistema dédo, se prefieren --

4

aquellos sblidos inorglnicos que tengan entre 1 x 10” _

y 5 x 1073

4tomos-gramo, aproximadamente, de metal de -
transicidn unidoAquimicamente a la superficie de los mis
mos por gramo de dicho sbdlido, Sin embargo, son todavia
muy utiles y précticos, én particular,_cuando se deseen
por otras razones cantidades de una parte o mids en peso
de sbélido inorgénico por 100 partes del producto polimg
ro, aquellos sélidos inorganicos que han reaccionado en
su superficie, que contengan una cantidad tan pequefia =
como 1 x 1072 dtomos-gramo de metal de transicidon, com-
binado quimicamente en la superficie de los mismos por_
gramo de dicho sdlido inorgénico. Aunque no se compren-
de completamente el mecanismo de la reaccién.entre el -
compuesto del metal de transicidn y el sblido inorgéni-
co, se sabe gque el compuesto del metal de transicidén -~
reacciona con los grupos hidroxilo en la superficie del
sblido inorgénico liberando productos secundarios gaseo .

sos, como el HCl, que deben apartarse de la zona de -~

reaccidén con objeto de que &sta tenga lugar de modo com
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pleto. Se supone, aunque no se intenta limitarse a esta

explicacidn, que el tipo de reaccidn que tiene lugar se
representa correctamente por la siguiente ecuacidn, en_
la que el dibéxido de sfilico actlia como sdlido inorgéni~-
co y el hexacloruro de tungsteno funciona como compues-

to de metal de transicidn,

N N

/o | /o el

_ — . 7 ~Cl
“§if—— OH + WCl ~5i 0 - We—Cl + HC1

6€— \\\Cl

\o | \o \01

P S

Si no se toma la precaucidn de utilizar un sdlido
inorghnico esencialmente anhidfo y/0 de eliminar los -
prodﬁctos secundarios gaseosos, como el HCl, la reac- _
cibn quimica buscada, como la que se representa por la_
ecuacién anterior, o, bien, no tiene lugar, o no predo-
mina en la extensidn necesaria para producir un compo-_
nente catalizador de excelente actividad. En lugar de -
ello, se obtienen productos que son muy inferiores como
componentes catalizadores porque (a) se produce mucho -
menos polimero por grano de catalizador y (b) las velo=
cidades de reaccidn para la produccibn de polimero son_
muy inferiores. Aparentemente; si no se eliminan los =
productos secundarios gaseosos, como el cloruro de hi-_
drbgeno, tiene lugar un retraéo e, incluso, una inver-_
sidén de la reaccidn, evitando la formacidén del producto
buscado que posee una actividad catalfitica elevada o im
purificéndolo con componentes perjudiciales o inactivos.

Tan importante para la obtencidn del producto de -

reaccién buscado en el empleo de un sbélido inorglnico -
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seco en la reaccibn anterior. Por lo tanto, si el s6i}do
mencionado que se ha de utilizar contiene agua molecu-~_

lar en cualquier forma y/o tiene tendencia a adsorber -

la misma por exposicidn a la atmbésfera hiimeda, etc., de

be secarse inmediatamente antes de su empleo o, una vez

seco, debe mantenerse continuamente fuera del contacto_

con agua o vapor de agua hasta gque se utilice.

Asimismo, es de destacar que, con objeto de obte-
ner un componente catalizador de la maxima actividad po
sible, aparte de observar las importantes precauciories_
anteriores y condiciones de reaccibén, se recomienda, -~
asimismo, que la cantidad de halogenuro de metal de ~=
transicidén con la que se poﬁe en contacto el sélido inor
ginico sea, por lo menos, aproximadamente suficiente pa
ra proporcionar un Atomo de metal de transicidn por ca-
da tres grupos hidroxilo en la superficie del sblido =~
inorginico, con objeto de que readcionen todos los gru-
pos hidroxilo activos posibles, ya que los que queden -
sin reaccionar podrian desactivar de otro modo una par-
te del componente organo-metilico del catalizador que se
afladird posteriormente.

Por otra parte, es necesario, en general, emplear
algo mhs de esta cantidad minima de halogenuro de metal
de transicién y limitar las temperaturas de reaccién a_
menos de 1052 C, con objeto de favorecer ﬁréductos en -
los que la proporcién de Stomos de haldgeno a &tomos de
metal de transicidn sea, por lo menos, 2, por ejemplo,-
con objeto de favorecer los productog de las ecuaciones
1, 2, 3 v 4 que siguen, ya que &stos productos son mu-_

cho mads activos como componentes catalizadores que pro-

- 10 =




10

15

20

25

ductos como los de la ecuacidn 5.

o

VOV,

n
I

o
teaf

OH

c

N,
Si/ OH
AN
A
N
<
/o
>
Si/ oH
\o
Si/ OH
\o
s o
\o
Sif/“‘“"""*‘on
\o
514‘““"01{

Bouacibn 1
D
.,
Si/ OH
\0 c1
+ WCl > Si/ o W/g;.
6 <—— -
S N
Si/ OH
\O
G
™~
Ecuacidn 2
\o
Pz
\0
Si/ —OH
>° /01
e oS
0
Si/ J
\o
Si/ o
\\‘\

o

AN

11 =~

+ HC1

4+ 2HC1



10

15

20

25

v
ey

NN\

(]

Si

VY%

723
-
o

\/

o

o

- OH

OH

CH

OH

QH

OH

OH

CH

OH

Ecuacibn 3
\0
Si<~.~.—__.OH
>0
Si<—-—-—————-—-»0
/-9 ' /C1
+ wc:16-"€,:?.. Si\ o«w\:gi + 3HC1
0
Siéwo
)
Si<-m._._._0H
0
e
Ecuacibn &4
.\\O
51/ k OH
\0
siii:::“___.
\o
e
+ wc16<____ s:.\ o—w<cl + 4HCL
51’//// 0]
\0
31< 0
/




10

15

20 .

25

30

Ecuacidn 5

Si/ OH + WCl > s::/ 0—~W—Cl + 5HCL
S
Si on Si///

Simmmrnee— QH ‘ Si

Por otra parte, si se introduce mas compﬁesto de metal
de transicidn del que reaccionarid en las condiciones de
reaccifn utilizadas, el exceso se elimina, de preferen=-
cia, antes de la formacidén del catalizador de polimeris=
zacidn., Aunque el exceso puede eliminarse por extrac- _
cidn, evidentemente es mis conveniente evitar nuevas =
operaciones.

Los compuestos oréano-metélicos adecuados al obje
to del presente invento son cualesquiera de los compues

tos que responden a la férmula general:

MM' X R
v n y-n

P 4

en la gque M es un metal elegido de los grupos I, II o -

IXI de la tabla periddica; M' es un metal del grupo I =~
de la Tabla Periddica; Vv es igual a 0 6 1; cada X re~ _

presenta un halégeno; n es igual a 0, 1, 2 & 3; cada K_

- 13 -
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es cualquier radical hidrocarbonado monovalente o hidrd
geno; y es igual a 1, 2, 3 6 4; y en la que y-n es igual,
por lo menos, a l. |

Entre los compuestos de un solo metal del grupo I,
IT & IITI que son apropiados en la prictica del invento,
se incluyen los compuestos gue responden a la férmula =~
subgenérica:

M(R)

: k
en la que M es un metal del grupo I, II & III, como el_
litio, sodio, berilio, bario, boro, aluminio, cobre, =
cinc, cadmio, mercurio y galio, en la cual, kK es igual_
al, 2 6 3, dependiendo de la valencia de M, valencia =
que a su vez depende del grupo particular (esto es I, -
II 6 III) al que pertenece M; y en la que cada R puede_
ser cualquier radical hidrocarbonado monovalente., Entre
los ejemplos de grupos R adecuadoé se incluyen un radi-
cal érilo alcarilo, un radical hidrocarbonado alifitico
o0 derivado, como el alcohilo, cicloalcohilalcohilo, ci=
cloalquenilalcohilo, arilalcohilo, cicloalcohilo, alco~
hilcicloalcohilo, arilcicloalcohilo, cicloalcohilalque~
nilo.

Entre los ejemplos especificos de grupos R para -
sustituir en la férmula anterior se incluyen el metilo,
etilo, n;propilo, isobutilo, n-émilo, igoamilo, hexilo,
n-octilo, n-dodecilo y anflogos; 2~butenilo, 2~metil-2-
butenilo y andlogos; ciclopentilmetilo, ciclohexiletilo,
ciclopentiletilo, metilciclopentiletilo, 4=~ciclohexeni-
letilo y similares; 2~feniletilo, 2~fenilpropilo,™ ~naf

tiletilo, metilnaftiletilo y similares; ciclopentilo, =
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ciclohexilo, 2,2,1-bicicloheptilo y anilogos; metilei-_
clopentilo, dimetilciclopentilo, etiliciclopentilo, me=-_
tilciclohexilo, dimetilciclohexilo, etilciclchexilo, -
isopropilciclohexilo, 5eciclopentadienilo y anilogos; =
fenilciclopentilo, fenilciclohexilo y los correspondien
tes derivados naftilicos de los grubos cicloalcohilo y_
similares; fenilo, tolilo, xililo, etilfenilo, xenilo,=-
naftilo, metilnaftilo, dimetilnaftilo, etilnaftilo y ci
clohexilfenilo,

Sin embargo, se prefieren, en general, los organo
~compuestos de los grupos I, II y III, como el metil- y
butil-litio, pentenilsodio, diekilmercurio, dialilmagne
sio, dietilcadmio, bencilpotasio, divinilmagnesio, di=p
~tolilmercurio, dietilcinc, tri-n-butilaluminio, metil~
fenilmercurio, diisobutiletilboro, dietilcadmio, di~n-_
butileinc y tri-n-amilboro y, en particular, los alumie-
nio-~alcohilos, como elvtrihexilaluminio, trietilaiuminio,
trimetilaluminio y, en particular, el triisobutilalumi-_
nio, |

Ademds, son, asimismo, preferidos los mono-organo
halogenuros e hidruros de los metales del grupo II y =
los mono- § di-organo~halogenuros e hidruros de los me=
tales del grupo III que satisfacen la férmula general -
anteriors Son ejemplos especificqs de dichos compuestos
el bromuro de diisbutilaluminio, dicloruroc de isobutil-
boro, cloruro de metilmagnesio, yoduro fenilmercérico,-
cloruro de etilberilio, bromuro de etilcaleio, cloruro_
hexilcUprico, hidruro de diisobutilaluminio, hidruro dé
metilcadmio, hidruro de dietilboro, hidruro de hexilberi

lio, hidruro de dipropilboro, hidruro de octilmagnesio,
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hidruro de butilcinc, hidruro de dicloroboro, hidruro =-

de dibromoaluminio e hidrure de bromocadmio.

Asimismo, son, generalmente, adecuados los com- _
puestos gue comprenden un compuesto de un metal del gru
po I, II 6 1IX en forma de complejo con un compuesto de
un metal del grupo I, si satisfacen la férmula general
anterior. Son ejemplos de dichos compuestos el tetraee~_
til-litio aluminio, tetrahexil-litio aluminio, cloruro_
de trihexilpotasio aluminio, bromuro de trietil-litio -
aluminio, tributilsodio cinc, tributil-litio cinc, hi=_
druro de trioctadecilpotasio aluminio, difenildilitio y
difenilpotasio litio,

Aunque se aprecia que cuando R, en la férmula ge-
neral anteriormente definida, no comprende, por lo me=-__
nos, un radical hidrocarbonado, los compuestos de un me
tal del grupo I, 1Y y III del presente invento no pue-_
den designarse normalmente como compuestos organo-metéli
cos, los compuestos a los gque falta, por lo menos, un -
radical hidrocarbonado representan un nimero relativa~-_
mente tan pequefio referido al total de compuestos inclui
dos en dicha fbérmula general, que para el objeto del =~
presente invento se pretende que estos compuestos que-=
den incluidos en el término genérico de compuesto orga-
no-metalico. Por consiguiente, en la Memoria y en las =
reivindicaciones, se pretende y debe, por tanto, enten-
derse que el t&rmino compuesto organo-metidlico se refie
re a todos los compuestos incluidos dentro de la férmu-
la general anteriormente definida. '

Emﬁleando los catalizadores de este invento, la =

polimerizacidén de los materiales olefinicos de partida
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puede realizarse en ausencia de liquidos, disolvent;s o
diluventes, por ejemplo; en fase gaseosa, pero, en gene
ral, es mAs fAcil efectuar la polimerizacidn en preseﬁ~
cia de un medio de reaccidén liquido esencialmente inerw-
te que actfie como disolvente parcial del mondmero, di-_
solvente del compuesto organo-metilico, cowo agente cam
biador de calor y como medio de transporte 1iquido para
apartar los productos de polimerizaciém normalmente sb-
lidos en forma de dispersién del reactor de polimeriza=-
cidén, permitiendo asi, de modo eficaz y continuo, lle-_
var a cabo las operaciones de polimerizacidén. Por consji
guiente, es preferible introducir en la zona de reac- _
cién un medio de reaccidn liguido inerte.

Diversos tipos de hidrocarburos o sus mezclas, =
que sean liquidos y esencialmente inertes en las condi-
ciones de polimerizacibn dei presente proceso, constitu
yen medios liquidos de reaccidn apropiados. Por lo tan=-
to, son apropiados para el objeto del presente invento;
diversos tipos de hidrocarburos saturados, como los al~-
canos o cicloalcanos puros o mezclas disponibles comer-
cialmente, exentas de impurezas perjudiciales. Por ejem
plo, son apropiadas las naftas de priﬁera destilacidén o
querosenos que contengan alcanos y cicloalcanos y los -
alcanos liquidos o licuados, como el propano, bufanos,—
n-pentano, n-hexano, 2,3%~dimetilbutano, n-octano, isoog
tano (2,2,4-trimetilpentanoc), n-decano, nedodecano, cie
clohexano, metilciclohexano, dimetilciclopentano, etile
ciclohexano, decalina, metildecalinas, dimetildecalinas
y anidlogos. Asimismo, son completamente apropiados los_
términos de la serie de los hidrocarburos aromldticos, -
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como el etilbenceno, isopropilbenceno, sec~butilbenééno,
t~butilbenceno, etiltolueno, etilxilenos, hemimeliteno,

pseudocumeno, perniteno, isodureno, dietilbencenos, =~=-

isoamilbenceno y, en particular, los hidrocarburos aromé
ticos mononucleares, como el benceno, tolueno, xilenoé,

mesitileno y mezclas xileno-p=-cimeno, y analogos. Son,

agsimismo, apropiadas las fracciones de hidrocarburos aro
mhticos ohtenidas mediante la extraccidn selectiva de =

naftas aromiticas, de operaciones de hidroformacibn, co

mo los destilados o colas, de las fracciones de ciclado

o de operaciones de cracking, etc., y determinados al-_

cohil-naftalenos que son liquidos en las condiciones de

la reaccidén de polimerizacidn, por ejemplo, l-metilenaf

taleno, 2-isopropilnaftaleno, l-n-amilnaftaleno y anilo

gosy o las fracciomes producidas comercialmente que con

tengan estos hidrocarburos y anllogos.

La proporcidén de sbélido inorgénico en particulas_
gue ha reaccionado en su superficie a compuesto organo_
-metdlico utilizada para preparar el catalizador no es,
en general, una caracteristica critica dei proceso. Por
otra parte, si esta proporcidn se expresa como simple -
relacidn molar o en peso pueden no ser particularmehtq_
significativa porque, segin se indicé anteriormente, la
eficacia de los citados sdlidos que han reaccionado en_
la superficie (sobre base de peso o molar) depende gran
demente de la proporcidn de halogenufo de metal de tran
sicidn, combinado quimicamente con ellos, y del modo en
que se combine quimicamente cada &tomo de metal de tran
sicidn., Por consiguiente, con objeto de que sea més sig

nificativa, la relacidn entre los componentes del cata-
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lizador debe expresarse como funcidn de la cantidad del

compuesto del metal de transicién que haya reaccionado_
con la superficie del sbélido finamente dividido. De la_
experiencia hemos deducido que es preferible una rela=~_
cibén molar de 0,1 a 3 moles del compuesto organo-metili
co por mol de metal de transicibém, combinado quimicamen
te convla superficie del sblido finamente dividido.

La cantidad de catalizador, es decir comprendien=-
do tanto el sblido finamente dividido reaccionado en la
superficie y el compuesto organo-metllico, que ha de u-
tilizarse en la reaccidn de polimerizacidn puede variar,
dependiendo la proporcidn exacta elegida de la veloci~_
dad de polimerizacidn que se desee, de la geometria de_
la zona de reaccidn, de la composicidn del material ole
finico de gue se trate, de la temperatura y de otras va
riables de la reaccidn, Debe destacarse gque, en general,
la eficacia de los catalizadores del presente invento -
es extraordinariamente elevada y, por consiguiente, la_
cantidad total de catalizador que ha de emplearse refe-
rida al peso del material de partida es muy pequeiia, par
ticularmente, cuando (a) se haya utilizado como sdlido_
inorganico un 4xido de tamaiio de barticula muy fina y -
(b) la reaccidn del halogenuro de metal de transicién -
se haya realizado de tal manera que deje, por lo menos,
dos Atomos de haldgeno sobre cada 4tomo de metal de ~-
transicidn.

Las impurezas perjudiciales en el medio de reac-
cién hidrocarbonado liquido pueden neutralizarse eficaz
mente antes de la formacibén en el mismo, o adicidén al =

mismo, del catalizador o componentes del catalizador, =
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por tratamiento del medio liguido con un metal-alcohilo,
Los materiales olefinicos de partida pueden purificarse
por cualquier sistema conocido, por ejemplo, haciendo =~
burbujear dichos materiales a través de una solucidn de
un metal alcohilo en un disolvente hidrocarbonado antes
de su introduccidn en el reactor de polimerizacibn,

El control de temperatura durante el transcurso =
del proceso de polimerizacidén puede conseguirse fécil~_
mente cuando se utiliza un diluyente liquido hidrocarbo
nado, debido a la presencia en la zona de reaccidén de -
una gran masa liquida que tiene una capacidad calorifi=-
ca relativamente elevada. El medio liduido hidrocarbona
do de reaccidn puede enfriarse mediante intercambio de_
calor por la parte interior o exterior de la zona de =~
reaccidn,

El tiempo de contacto o velocidad espacial emplea
dos en el proceso de polimerizacién se elegirén con re-
ferencia a las otras variables del proceso, como los ca
talizadores que se utilicen en particular, el tipo espe
cifico de producto que se desee y el grado de conver= _
sidén de olefina que se desee en una determinada operas=_
cidén o paso sobre el catalizador. En general, esta va=_
riable puede ajustarse fAcilmente para obtener ios re=_
sultados que se deseen,

Se indican a continuacibén una serie de ejemplos =
ilustrativos, que no suponen ninguna limitacién:

Ejemplo 1
En un recipiente de reaccién de'vidrio de 500 ml,

de tres bbcas, se anaden 10 g de "CAB-O-~SIL", una -
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silice pirdgena producida por Cabot Corporation,=
Boston, Massachusetts, EE.UU., que tenfa un didme

tro medio de particula de unas 20 milimicras y un

contenido en grupos hidroxilo (referido a la pérdi

da por ignicidn del material seco) en la superficie

del mismo entre 2,3 y 2,7 miliequivalentes / -~
gramo, aproximadamente, Dicho recipiente de reac-
cidén se colocd, a continuacidn, en una estufa de_
desecacidén a vacio, calentada a una temperatura -
de unos 1102 C durante unas 12 horas. A continua-
cidn, el recipiente se cerrd§ herméticamente sin -
exponer dicha silice a la atmdésfera y se introdu-
jeron en el citado recipiente 9,8 milimoles de te
tracloruroc de titénio y 200 mililitros de isococta
no. E1 recipiente se agitd después continuamente_
y se calentd y mantuve a la temperatura de reflu-
jo del isooctano durante un periodo de 2,3 horas,
mientras que el HCl producido se elimind continua
mente arrastrindolo del recipiente de reaccidén =~
con nitrégeno purificado. A continuacidn, se de-_
termindé la extensién de la reaccidn entre el te-_
tracloruro de titanio y la silice, determinando =~
la cantidad de HCl eliminada del recipiente por ;
la corriente del nitrdgeno y ensayando en el 1i-_
gquido contenido en el recipiente la ausencia de -
tetracloruro de titanio y se encontrd que dicha -
silice tenia 9,8 milidtomos de titanio, quimica=-_
mente unido a su superficie. 0,25 g de esta sfli-
ce que ha reaccionado en su superficie, que conte

nian, aproximadamente, 0,25 mililtomos de titanio
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‘en su superficie, puestos en suspensidén en unos -

12 ml de isooctano se transvasaron, sin exposicién
a la atmdsfera, de este recipiente de reaccidn a_
un segundo recipiente de reaccidn de vidrio de =
500 ml, de tres bocas, que habia sido evapuado pre
viamente con nitrdbgeno seco, Se introdujeron en-__
tonces en este segundo reéipiente 88 ml de isooc=
tano y el recipiente se saturd con etileno. Segui
damente, se afiadieron 0,25 milimoles de triisobu-
til-aluminio y el contenido de dicho segundo reci
piente de reaccidn se agitd continua y enérgica-_
mente, haciendo pasar continuamente etileno, a -
través del recipiente de reaccidn, a una veloci~_
dad algo mayor que la del-consumo durante unas 4
horas. Se analizaron los productos de reaccidn y
se encontrd que se habian producido 37,2 g de po
lietileno, que tenia una densidad de 0,96, aproxi
madamentee El producto polimero era un material -
en forma de polvo y se encontrd que tenia un pun-
to de fusidn cristalino de, aproximadamente, 130-
1352 C, Se encontrd, ademids, que no se habia con~
vertido néda del etileno en producto normalmente
liguido.

Ejemplo 2
Este ejemplo fué una repeticidén del Ejemplo 1, ex
cepto que no se secd la silice antes del trata- _
miento con el tetracloruro de titanio, Asimismo,~

aunque el tratamiento de la sflice con el tetra-_

cloruro de titamio tuvo lugar en atmdsfera de ni=-
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trégeno, el recipiente degeﬁcc%n&;no se” barrid -
continuamente con una corriente de nitrdgeno, co=
mo se hizo en el ejemplo 1, y, por consiguiente,=-
no se elimind nada de HCl del recipiente durante
el perfodo en que tuvo lugar el tratamiento. El ~
tratamiento se 1llevd a cabo a temperatura ambien-
te durante 30 minutos. El catalizador se formdé en
tonces como en el ejemplo 1 y se utilizé en una =~
reaccibén de polimerizacidn como la del ejemplo 1.
Se analizaron los productos de reaccidn y se en-_
contrd que se habilan producido solameﬁte L,9 g de

polietileno,

Ejemplo 3

Este ejemplo fué una repeticidn del ejemplo 2, ex
cepto que {a) durante el tratamiento de la silice
con el tetracloruro de titanio, el recipiente de_
reaccidn se barrid continuamente con una corriehn
te de nitrbégeno y (b) el tratamiento se llevd a -
cabo a 1002 C durante 30 minutos en vez de a tem-
peratura ambiente, Después de la formacién del ca
talizador y del empleo del mismo en una reaccidén_
de polimerizacidn, todo ello seglin se describid -
en el ejemplo 1, se analizd el producto de reac—_
cién. Se encontrd que se habian producido 5,1 g =

de polietileno,

Ejemplo 4

En un recipiente de reaccidn de vidrio de tres bo

cas, de 1000 ml, se afiadieron 10 g de Sxido magné
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sico, que tenia un didmetro medio de particul& de
una micra, aproximadamente, y un contenido en gru
pos hidroxilo en 1la superficie de, aproximadamen-
te, 0,5 miliequivalentes por gramo, Dicho reci- =
piente de reaccidn se colocd a continuacidn en
una estufa calentada a una temperatura de unos =
1102 C durante unas 12 horas. A continuacidn, el_
recipiente se cerrd herméticamente, sin exposi~--
cidén del bxido magnésico a la atmbésfera, y se in-
trodujeron en el citado recipiente tres milimoles
de tricloruro de molibdeno y 500 mililitros de ~

benceno. El recipiente se calentd, a continuacidn,

'Y se mantuvo a la temperatura de reflujo del ben-

ceno durante un periodo de 4 horas, mientras que_
el HCl producido se arrastrd continuamente del re
cipiente de reaccidén con nitrégeno purificado. A
continuacidn, se determind la extensidn de la ~-
reaccidn entre el dxido magnésico y el tricloruro
de molibdeno, determinando la cantidad de HCl eli
minada del recipiente y ensayando la ausencia en_
el benceno de tricloruro de molibdeno y se encone
trd que dicho 6xido magnésico tenfia 3 milidtomos_
de molibdeno combinados en la superficies. Un gra-
mo de este 6xido magnésico tratado, que contenia_

aproximadamente 0,3 milijtomos de molibdeno unidos

a la superficie de la misma, en suspensidén en
unos 100 mililitros de benceno se transvasd, a -
continuacibn, de este recipiente de reaccidén a -~
una bomba de acero inoxidable de 425 ml, que se =

habia lavado previamente con nitrbdgeno seco, y se

- 24 o




10

15

20

25

30

%y
R
saturd, a continuacibén, dicha bomba con isobutile

no. A continuacidn, se afiadieron un milimol de 1i
tio-butilo, 20 g de buteno~l liquido y 10 g de =

isopreno liquido y el contenido de la bomba se a=

o

itd, de modo continuo y enérgico, durante unas -
10 horas. Se analizaron los productos de reacciébn
y se encontrd que se habian producido 10 g de un_

copolimeroc de buteno-l e isoprenoc.

Ejemplo 5

En un recipiente de reaccidn de vidrio de tres bo
cas de 1000 ml, se afiadieron 10 g de "Alon", una_
allmina pirdgena fabricada por la Deutsche Gold =
Und Silber-Scheideanstalt Vormalds Roesaler, Ale=
mania, que tiene un didmetro medio de particula =
de, aproximadamente, 10~40 milimicras. El citado_
recipiente de reaccién se coloca, a continuacidn,

en una estufa, calentada a una temperatura de unos
1102 ¢, durante unas 12 horas. A continuacidn, él
recipiente se ciefra herméticamente sin exposi=- =
cién de dicha alidmina a la atmésfera y se introdu
cen en el citado recipiente 11 milimoles de cloru
ro férrico y 530 mililitros de bencenos El reci-._
piente se cafiienta, a continuacidn, y se mantiene
a 802 C durante un perfodo de 10,5 horas, mientras
que el HCl producido se arrastra continuamente del
recipiente de reaccidn con nitrbgeno purificado.

A continuacidn, se determina la extensidén de la -
reaccidén entre la aldmina y el cloruro férrico,

determinando la cantidad de HCl eliminada del re-
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cipiente y encontrando que dicha allmina tiene 11

milidtomos de hierro combinados en la superficie.
2,0 g de esta almina tratada, que contiene apro=-
ximadamente 2,1 miliitomos de hierro combinado en
la superficie, en suspensidn en unos 100 ml de =~
benceno, se transvasa, a continuacién, de este re
cipiente de reaccién a una bomba de acero inoxida
ble, de 425 ml, que se habfa lavado previamente =-
con nitrdgeno seco. Seguidamente, la bomba se car
ga con etileno a una presidn de 21 kg/cmz. A cone-
tinuacibén, se afiaden 2 milimoles de aluminio~trie
tilo y el contenido de la bomba se calienta a una
temperatura de unos 802 C y se agita continua y -
enérgicamente durante unas 82 ﬁoras. Los produc=—-
tos de reaccidn se analizan, encontréndose que se

han producido unos 10 g de polietiieno.

Ejemplo 6

En un recipiente de reaccidén de vidrio de tres bo
cas de 1000 ml se afiaden 10 g de "P~-25", un Sxido
de titanio pirdgeno producido por la Deutsche -=
Gold-Und Silber-Scheideanstalt Vormals Rosaler, -
Alemania, que tiene un didmetro medio de particu-
la de unas 20 milimicras y un contenido de grupos

hidréxilo en la superficie (determinado mediante__

seco) entre 1 y 1,4 miliequivalentes por gramo, a
proximadamente, Dicho recipiente de reaccidén se =

coloca a continuacidn en una estufa calentada a =

una temperatura de unos 110¢ €, durante ﬁnas 12
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horas. A continuacidn, el recipiente se cierra -

herméticamente, sin exposicidn de dicho bxido de_
titanio a la atmbsfera, y se intrqducen en dicho_
recipiente 3 milimoles de hentayoduro de tecnecio
y 500 ml de benceno. El recipiente se calentd, a_
continuécién, y se mantuvo a la temperatura de re
flujo del benceno durante un perfodo de 4 horas,=~
arrastrando continuamente el Hl producido del re-
cipiente de reaccibn con nitrégeno purificado. A_
continuacidén, se determindé la extensidén de la -~
reaccidn entre el dxido de titanio y el heptayodu
ro de tecnecio, determinando la cantidad de HI =~
eliminada del recipiente y ensayando la ausencia_
de heptayoduro de tecnecio en el recipiente, en-_
contrindose que dicho bxido de titanio tenia 3 mi
lidtomos de tecnecio combinados en la superficie.
Un gramo de este 6xido de titanio, asi tratado, =
gue contenia, aproximadamente, 0,3 miliitomos de_
tecnecio combinados en la superficie, en suspen-_
sién en unos 50 ml de benceno, se transvasd de es
te recipiente de reaccidédn a una bomba de acero =~
inoxidable, de 425 ml, que se habia lavado previa
mente con nitrbégeno seco y la bomba se saturd con
propileno, Seguidamente, se ahaden 0,3 milimoles_
de hidruro de litio y aluminio y 20 g de propileno
1iquid§ y el contenido de la bomba se agita con-_
tinua y enérgicamente durante unas 10 horas. -
Se analizaron los productos de reaccidn y se en=-_
contrd que se habfian producido 6 g de polipropile

no.
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Ejemplo 7

En un recipiente de reaccidn de vidrio de 1000 ml,
de tres bocas, se afladieron 10 g de "Supercarbo-_
var", un negro de humo channel fabricadoe por la -
Cabot Corporation, Boston, Massachusetts, EE, uu,
que habian sido tratados con ozono a una tempera=
tura de unos 252 C durante unas 20 horas, tenfan_
un didmetro medio de particula de unas 14 milimi-
cras y un contenido en grupos hidroxiio en la su-
perficie de, aproximadamente, 1,6 miliequivalen—_
tes por gramo., El citado recipiente de reaccibn =
se colocd entonces en una estufa de desecacién,a_
vacio, calentada a una temperatura de unos 1102 C
dﬁrante unas 12 horas. Posteriormente, el reci- _
piente se cerrd herméticamente sin exposicidn de
dicho negro de humo channel a la atmbsfera, y se
introdujeron en dicho recipientevlo milimoles de
tetracloruro de titanio y 500 mililitros de isooc
tano. El recipienfe se agitd después de modo con=
tinuo y se calentd y se mantuvo a la temperatura_
de reflujo del iscoctano durante un perfodo de 5
horas, mientras que el HCl producido se apartd =
continuamente haciendo pasar por el reactor nitrd
geno purificado. Seguidamente, se determindé la ex
tensidn de la reaccidn entre el tetracloruro de -
titanio y el negro de.humo, determinando la canti
dad de HCl eliminada del recipiente por la corrien
te de nitrbgeno y enéayando en el liquido conteni
do en el recipiente la ausencia de tétracloruro -

de titanio, y el citado regro de humo -channel se_
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encontré que tenia un total de 10 miliétomostée -
titanio unidos quimicamente a la superficies 0,5_
g de este negro de humo channel qgue ha reacciona-
do en la superficie, gue contenia, aproximadamen-
te, 0,5 milidtomos de titanio en la superficie, =~
en suspensidn en unos 24 mililitros de isooctano,
se transvasaron, a continuaciéﬁ, sin exposicidén a
la atmdsfera, de este recipiente de reac;ién a un
recipiente de'reaccién de vidrio, de tres bocas,=-
de 500 mililitros, que se habia lavado previamen-
te con nitrdgeno seco. Se in£roﬁujeron entonces -
en este segundo recipiente 100 mililitros de isococ
tano y el recipiente se saturd con etileno, Segui
damente, se afiadieron 0,5 milimoles de triisobutil
aluminio y el contenido del citado segundo reci- -
piente de reaccidn se agitd continua y enérgica- -
mente y se hizo pasar continuamente etileno a tra=
vés del recipiente de reaccidn, a una velocidad -
algo mayor de la del consumo, durante unas 4 horas.
Se analizaron los productos de reaccidn y se encon
trd que se habian producido 27,5 g de polietileno,
que tenia una densidad de, aproximadamente, 0,96.
El producto pnolimero era un material pulverulento
y se encontrd que tenia un punto de fusidm de, -
aproximadamente, 130-1352 C. Se encontrd, ademis,-
que no se habia convertido nada de etileno en un -

producto normalmente liquido.

Ejemplo 8

En un recipiente de reaccibén de vidrio de tres bo
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cas de 500 mililitros se afiadieron 5 g de silice
"CAB-0-SIL", Dicho recipiente de reaccidn se colo

¢ a continuacién en una estufa de desecacidén a -

vacio, calentada a una temperatura de unos 1102 C

durante unas 12 horas. A continuacidén, el recipiente

se cerrd herméticamente, sin exposicidén de dicha
sflice a la atmdsfera y se introdujeron, en el =
mencionado recipiente, 5 milimoles de tricloru-_
ro de vanadio y 8 mililitros de metanol., El reci-~
piente se agitd entonces continuamente y se smantu
vo a temperatura ambiente durante un periodo de 2
horas, mientras el HCl producido se apartd conti-
nuamente haciendo pasar por el recipiente de reac
cibén nitrdgeno purificado. A continuacidn, se de-
termind la extensibén de la reaccidn entre el tri-
cloruro de vanadio y la silice, determinan&o la -
cantidad de HCl eliminada del recipiente por ia =
corriente de nitrdgeno y ensayando en el 1liguido_
contenido en el recipiente la ausencia de triclo-
ruro de vanadio y se encontrd que dicha silice te
nia 5 milidtomos de vanadio en la superficie de =
la misma. 1 recipiente se fraté, a continuacidn,
con una corriente de nitrdgeno seco, pero calen,_
tado, hasta que se ha evaporado todo el metanol,
A continuacién, se afiadieron al recipiente 250 mi
lilitros de isooctano, produciendo en el mismo =
una suspensidén, 100 mililitros de esta suspensidn
gue contenian, aproximadamente, 2 miliitomos de =
tricloruro de vanadio, combinados en ia superfi-__

cie de 2 g de silice, se transvasaron, a ccentinua
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cibén, de este recipiente de reaccidén a una bomba_
de acero inoxidable de 500 mililitros, que se ha-
bia lavado previamente con nitrdgeno seco. A cone
tinuacidn, se afiadieron 2 milimoles de aluminio =
triisobutilo y 120 g de butadieno liquido y la bom
ba se agitd continuamente en.ﬁp bafio mafia a 50ecC
durante unas 90 horas. Se analizaron los productos
de reaccidn y se encontrd que se habian producido
36 g de butadieno,
En una forma de realizacidén del presente invento,
se introduce hidrdgeno en la zona de reaccidén durante =

la reaccidén de polimerizacidén. La introduccidn de hidrd

geno no es esencial pero, en general, mejora considera-

.blemente el rendimiento y produce una mayor proporcién_

de producto soluble en xileno, Asimismo, puede hacerse
variar, en general, el peso molecular del producto, va=
riando la cantidad de hidrdgeno utilizado. Aunque no se
comprende de modo completo la funcidn exacta dei hidré-
geno y no se tiene, por tanto, la intencidén de limitar=-
se a esta explicacidn, se suponé que el hidrdgeno sirve
como agénte de traslado de cadenas, favoreciendo con =
ello la disociacidn de las cadenas de polimero de los =
puntos de polimerizacién del catalizador y favoreciendo
la iniciacidén y formacidén de nuevas cadenas de polimer§
en dichos puntos del catalizador.

Se ha descubierto, asimismo, que el trabajo rela-
tivamente laborioso de secar el sbélido inorgénico, por_
ejemplo, por tratamiento en una estufa de vacio, puede_
obviarse, de modo ventajoso, introduciendo dicho sblido

en un medio hidrocarbonado de preferencia el mismo me-_
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dio en el que haya de formarse el catalizador y desti=~

lar la mezcla para eliminar la humedad de la misma. Este
procedimiento es ventajoso porque (a) el sbdlide y el me
dio hidrocarbonado se purifican simulténeamente y (b) se
elimina, en gran parte, el peligro de una nueva impurifi
cacibén posterior del s6lido o del medio hidrocarbonado,
ya que el catalizador puede formarse en el mismo reci=-
piente de reaccidn,

Cualquiéra de los medios hidrocarbonados, anterior
mente citados, son adecuados para el procedimiento de se
cado por destilacidn, siempre que (a) tengan un punto de
ebullicidn supérior al del agua o (b)‘formen una mezcla

aceotrbpica con el agua. Asi, el benceno, isooctano y to

. lueno son totalmente apropiados,

A continuacién, se indica un ejemplo ilustrativo,-

que no supone ninguna limitacidn:

Ejemplo 9

En un recipiente de reaccibn, de vidrio, de 2000 -~
mililitros, de tres bocas, se introducen 20 g de =~
silicé "CAB=-O-SIL" y 1000 miiilitros de benceno.

El recipiente se calienta, a continuacidn, y se man
tiene a la temperatura de ebuilicién de la mezcla
hasta que ha destilado del sistema toda la humedad.
El recipiente de reaccidn se cierra, a coentinua~ -
cibén, herméticamente y se intfoducen en el mismo -
19,6 milimoles de tetracloruro de titanio. Seguida
mente, el recipiente se mantiene a la temperatura
de reflujo del benceno durante un periodo de & -

horas, mientras que el HCl producido se separa con

- 32 -




10

15

20

25

30

&

b Ry O A4 4
AN S 3
é&&% o AE o &b

tinuamente haciendo pasar por el reactor nitrbgeno

purificado. A continuacidn, se determina la exten-
sidén de la reaccidn entre el'tetracloruro de titae
nio y el HCl, determinando la cantidad dé HC1l eli-
minado del recipiente por la corriente del nitrdge
no y ensayando el contenido en tetracloruro de tie
tanio del 1iguido que sobrenada, encontrindose que
la citada sflice tiene 19,6 milidtomos de titanio,
quimicamente unidos a la superficie de la misma.
Un gramo de esta silice que contiene, aproximada-_
mente, un milidtomo de titanio unido quimicamente
a su superficie, en suspensidn en unos 51 mililie-
tros de benceno, se transvasa, a continuacidn, sin
éxposicién a la atmdsfera, de este recipiente de -
reaccién a un autoclave de 1C00 mililitros, con -
agitacién, que se habia lavado previamente con ni=
trbégeno secos. Se introducen entonces sn el autocla
ve 260 mililitros de benceno, 136 kg de hidrbgeno y
46 kg de etileno., Seguidamente, se afiade 1 milimol
de triisobutil=~aluminio, se calienta el autoclave_'
a 602 C y se continfia la operacidén durante, aproxi
madamente, 0,5 horas. Los productos de reaccidn se
analizaron y se encontrd gue se habian producido -
128,9. g de polietileno, que tenia un peso molecu=_

lar medio de, aproximadamente, 100,000 y un fndice

‘de fusién de, aproximadamente, 1,35,

Operaciones de polimerizacibén esencialmente
anAlogas a la anterior, excepto que se llevaron a
cabo en ausencia de hidrdgeno, produjeron un poli

mero que tenia un peso molecular medioc superior a
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de 0,

'Es de destacar que, controlando (a) el nGmero de_
grupos hidroxilo presentes en la superficie del sdlido -

inorginico (b), la proporcién de halogenuro de metal de_

. transicidén que reacciona con el sdlido inorgénico y (c)_

la temperatura dentro de los limites citados anteriormen
te, podemos producir los componentes sblidos inorgénicos
del catalizador del presente invento, gque tengan directa
mente unidos quimicamente a la superficie del sélido -~
inorgénico 4tomos halogenados de un metal elegido del -~=
grupo que consta de los grﬁpos Iva, Va, ViIa, ViIa y VIII,
en los que las estructuras superficiales resultantes son
relativamenté uniformes, ya que la proporcidn predominag

te de dichos 4tomos de metal halogenado tiene el mismo -

nlmero de Atomos de halégeno unidos al mismo. Dichos com

ponentes del catalizador son muy Gtiles porque cuando se
utilizan junto con compuestos organo-metilicos apropia-—_
dos para polimerizar los monémeros del presente invento,
se caracterizan por una especificidad relativamente ele-
vada, ya que tienen tendencia a producir polimeros excep
cionalmente homogéneos, esto es, polimeros que poseen =
una cristalinidad excepcionalmente elevada, un estrecho_
margen de peso molecular, etc,

Los polimeros producidos mediante el procedimiento
del presente invento pueden sometefse a los tratamientos
posteriores gue puedan ser convenientes para hacerlos =

apropiados para determinados usos o para comunicar las =-

propiedades que se deseen., Asi, los polimeros pueden some

terse a la extrusidm, triturarse mecé&nicamente, laminarse
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o moldearse o convertirse en esponjas o latex. Asimismo,

pueden incorporarse en las poliolefinas antioxidantes,~
estabilizantes, cargas como el negro de humo y la sili-
ce, agentes de extensidn, plastificantes, pigmentos, in
secticidas, fungicidas, etco.

Asimismo, los polimeros producidos, mediante el =
procedimiento del presente invento, en especial, los po
1imeros que poseen viscosidades especificas elevadas, =-
pueden mezclarse con los polietilenos de peso molecular
inferior para comunicarles rigidez u otras propiedades_
que se deseen, Los productos resinosos sdlidos, produci
dos mediante el procedimiento del presente invento, pue
den, asimismo, mezclarse en todas proporciones con los;
aceites hidrocarbonados, ceras, con polibutilenos de pe
so molecular elevado y con otros materiales orginicos.
Pequehas proporciones, entre 0,01 y 1%, aproximadamente,
de los diversos polimeros producidos mediante el proce=
dimiento del presente invenfo, pueden disolverse o dis-
persarse en los aceites lubricantes hidroéarbonados pa=
ra aumentar la V.I, y disminuir el consumo de aceite =~
cuando se emplean en motores los aceites compuestoss. =
Los productos de polimerizacidén que tienen pesos molecu
lares, de 50.000C & mls, pueden emplearse en pequefias pro
porciones para aumentar considerablemente la viscosidad
de los aceites hidrocarbonados 1{quidos fluidos y como_
agentes de gelificacidn de dichos aceites.

Los polimeros producidos mediante el presente pro
cedimientq pueden someterse, asimismo, a tratamientos =
quimicos modificadores, como la halogenacién, halogena-

cidén seguida de deshalogenacidén, sulfohalogenacidn por_
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tratamiento con cloruro de sulfurilo o mezclas de“éioro
y didxido de azufre, sulfonacidén y otras reacciones a =~
las que puedan someterse los hidrocarburos. Los polime-
ros de nuestro invento. pueden también someterse al en=_
trecruzamiehto para dar lugar a un aumento de la tempe~
ratura de reblandecimiento, etc,

Bvidentemente, pueden realizarse muchos cambios =
en los ejemplos anteriormente descritos y en el procedi
miento sin salirse de los limites del invento, Por ejem
plo, aunque sblo se han citado los cloruros y yoduros =~
de los metales de transicidén en leos ejemplos anteriores,
también son apropiados para el objeto del presente ine_
vento los bromurocs y fluoruros de metales de transicidn.
Por ejemplo, el tetrabromuro de titanio es perfectamente
apropiado,

Asimismo, los 6xidos metdlicos coprecipitados o -
co-formados pirogénicamente o los éxidos metdlicos co-__
formados ¢ mezclados con otros compuestos son apropia—_
dos para el objeto del presente invento. Debe hacerse -~
observaf gque se pretende y debe entenderse gue para ele
objeto de la presente memoria y reivindicaciones, adjun
ta a la misma, el término 6xido metédlico incluye la si-
lice,

Pof consiguiente, se pretende que la descripcidn_
anterior se considere como ilustrativa y, de ningiin mo=-
do, debe limitar el alcance del invento.

La presente solicitud que corresponde a la presen
tada en E.U,A., el 18 de Enero de 1960, bajo el nfimero_
2861; 192 de Marzo de 1960, n2 11961; 18 de Marzo de 1960,

ne 158153 11 de Abril de 1960, nQ 21110, se acoge a los

- 36 -
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5
beneficios del articulo 51 del vigente Estatuto sobre =-

Propiedad Industrial.

-~-NOCTA -

Los puntos de invencidén propia y nueva que se pre
sentan para que sean objeto de ésta solicitud de Paten
te de Invencidn en Espaiia por VEINTE afios, son los si~
guientes:

12.- Procedimiento para producir un componente ca-
talizador de polimerizacién, que comprende hacer reac—_
cionar, mientras se retiran de modo continuo los subpro
ductos gaseosos de la reaccidén a temperaturas de entre_
02 C aproximadamente y 3002 C abroximadamente durante -
periodos que OSciian desde unas 10 horas a 1 minuto =
aproximadamente, siendo mayor la temperatura usada cuanh
to mids corto sea el tiempo requerido, un sélido inorgiy
nico finamente dividido en forma de particulés v que =~
tiene grunos hidroxilo sobre su superficie y un compues
to que se atiene a la fdrmula T0, X, donde T es un me-_
tal de los grupos IVa, Va, VIa, VIiIa, y VIII; O es oxi-~
geno; a es 0, 1L 6 2; cada X es cualquier halbégeno y B =
es un sntero de 1 a 6.

22.,~ El procedimiento del punto 12, en el cual
el sdlido inorgdnico en particulas finamente dividido -
esti sustancialmente libre de humedad.

3.~ El procedimiento del punto 12, en el cual
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dicho sblido finamente dividido es un bxido metgiico.
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52,- El procedimiento del punto 12, en el cual di
cho sblido finamente dividido es un 6xido metdlico pird
geno.

69.— El procedimiento del punto 12, en el cual di
cho s6lido finamente dividido se elige del grupo consis
tente en siiice, al@mina y b6xido de titanio.

72.~ El procedimiento del punto 12, en el cual di
cho sélido inorginico finamente dividido es silice pird
genao |

82.~ El procedimiento del punto 12, en el cual di
cho sblido inorgénico finamente dividido es negro de hu
mo.

o,- PROCEDIMIENTO PARA PRODUCIR UN CCMPONENTE DE
CATALIZADOR DE POLIMERIZACION,

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

Esta Memoria consgta de treinta y ocho hojas esecri

tas a mdquina por una sola cara.

P.

E.F.Go@’[} - 38 -
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