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' CIPAL N2 302,678, expedida el 25 de Noviembre de 1964,
por: Procedimiento para la polimerizacién y la copoli-
merizacién de las olefinas" (Clase Internacional GO8F)



El presente invento coneierne s un procedimien—
to pars la polimerizacidén y copolimerizacién de olefinas,
¥ en particular del etileno, en presencia de catalizadores
nuevos .,

5 En le Patente Ne 302,678, se ha descrito un pro-
cedimiento para la polimerigzacién y copolimerizacidn de
olefinas en presencia de un catalizador que se ha obtenido
activando, con un compuesto organometdlico, &l producto
que resulta de la reaccidn entre un compuesto de un metal

10 de transicién y un compuesto sélide constitufdo por un hi
droxicloruro de un metal bivelente., Este Ultimo es prefe-
rentemente el hldrcxicloruroc de magnesio, que responde a
la férmule Mg(OH)C1,

Segin estas patentes, el compuesto Srganometdli

15 co estd escogido entrs los derivados orgénicos de los me—
tales de los grupos I, II, III y IV de la tabla perlodica,
¥ en particular los trialcohilaluminios y los halogenuros
de alcohilgluminio.

Se ha encontrado ahora que la activacién de los

20 productos que resulten de le reaccidén entre un hidroxiclo-
ruro de un metal bivalente y un compuesto de un metal de
transicibn, puede realizarse de maunera muy eficaz por me=—
dio de compuestos organometdlicos que se derivan de un
metal M' del 42 grupo principal de la tabla periodica, ¥y

25 que presentan sl menos un enlace M'~H,

El procedimiento que constituye el objeto del in
vento consiste en realizar la polimerizacidn y la copoli-
merizacién de las olefings en presencia de un catalizador
gue comprende el producto'de la reaccibn entre un compues-—

30 to de un metal de transicién y un soporte sélido constitul
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do por un hidroxicloruro de un metsl bivalente, y un ac—
tivador constituido por un compuesto orgenométdlico que
se deriva de un metal M' del 4¢ (cuarto) grupo principel
de la tabla periodica y que presenta al menos un enlace
M'-H,

El activador utiligado es escogido preferente-

-mente entre los compuestos organometdlicos del silicio

¥y del estafio. Entre estos dltimos, pueden utilizarse los
hidruros de-dialcohilestafio y de trialcohilestafio, y en
particular aquellos cuyos grupos alechilo contienen de

2 a 8 4dtomos de carbono.

Tos compuestos organometdlicos del silicio que
ge pueden utilizer en el procedimiento que constituye
el objeto del invento, pueden escogerse entre las clases
giguientes:

g) los hidruros de alcchilsilicio o de aril-
gilicio, y en particular los hidruros de dialcohilsili-
cio y de trislcohilsilicio;

b) log hidrurcs de alcoxisilicio o de ariloxi-
siliciog

¢) los aceites de hidrégenoalcohilsiliconas

de férmula

H n
en que R es un grupo alcohilo y preferentemente un grupo
metilo, y n es un mimerc entero superior a l.
El hidruro de tributilestalio es muy particu-~
larmente conveniente como activador a causa de su poder

reductor suficiente y su facilidad de preparacigp par-—
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tiendo de derivados comercisles, tales como el cloruro
de tributilestaiio,

51 bien el empleo de los activadores que cons—
tituyen el objeto del presente invento conduce a cataliza~-
dores que presentan actividades algunas veces inferiorss
a las de los catelizadores activados por compuestos orga-
noaluminicos, compensan este inconveniente por una ines—
tabilidad quimica y una reactividad netamente menores,
que permiten su manipulacién bajo las condiciones habitue-
les y no con el exceso de precauciones que exigen los
com puestos organcaluminicos.

Estos activadores pueden utilizarse tal como
estdn, en el estado puro, o bajo forma de soluciones
en el diluyente de polimerigacién, por ejemplo el hexa-
no,

La activacién puede efectuarse inmediatamente
antes de la introduccidén de los mondmercs; también se
puede dejar madurar al catalizador durante un tiempo més
0 menos largo, a la temperaturs ambiente o a temperaturs
nés elevada.

El otro elemento del catalizador estd constitui-
do por el productoc de la reacéién entre un soporte sé-
lido y un compuesto de un metal de transicidn.

Un hidroxicloruro de un metal bivaiente M, que
responde a la férmula M(OH)Cl, es utilizado a titulo de
goporte de reaccibn., Se emplean preferentemente los hidro-
xicloruros que poseen una estructura laminar con apila-
niento compacto de los aniones. Los hidroxicloruros de
magnesio, de calcio, de cadmio, de zinc y‘de hierro res-

ponden especialmente a esta condioibn.
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Bstos hidroxicloruros pueden. prepararse segin
los métodos cldsicos, por ejemplo partiendo de los cloru-
ros y 6xidos o hidréxidos de los metales bivalentes, Des~
pués de reduccién a lg forma de finas particulas y de un
secado intenso, pueden ser utilizados para la reaccidn
con los compuestos de metales de transicidn,

La fijacidén quimica de los compuestos de meta-
les de transicidn se efectia por intermedio de los grupos
OH. 81 M' represents un metel de transicidn y X un grupo
reactivo monovalente fijado sobre M!', la reaccidén puede

repregentarse de la siguiente manera

XhM' + M(OH)CL )3%f1M'—04MCl + XH

En cuanto a los compuestos de metales de tran-
slcién que se pueden utilizar para la preparecibn de los
catalizadores, se escogerén entre los que contienen radi-
cales que presentan una buena reactividad frente a los
grupos hidroxilo. Se pueden wtilizar especialmente halo—
genuros, halbgeno-alcebxidos y alcédxidos de meteles de los
grupos IVa, Va y VIa de la taeblg periodica, y mds parti-

cularmente derivados de titanio y de vanadio; por ejemplo,
T1014, T1(002H5)4, T1(002H§)301, VOGlB, VCl4 0 VO(OC4H9)3e

Ia reaccidn de fijacién del compuesto de un
metal de transicibn estd acompafiada por la liberacién de
productos de descompsicidén, Cuando el compuesto del metal
de transicién es un cloruro, se observa un desprendimiento

de cloruro de hidrdégeno, por ejemplo:

IicCl

4 + Mg(OH)CL )Cl3TiOMgCI + HC1

Estos productos de descomposicién, asi como los

-
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productos de partica en exceso, son eliminados por la-
vado del catalizador.

Le reaccién de fijacién debe efectuarse al
abrigo de la humedad. Puede realizarse en un diluyente
1iquido inerte tal como un hidrocarburo.

No obstante, se prefiére trasbajar segin la
téenica que constituye el objeto de la Patente belga
Ne 681,805, es decir con el compuesto del metal de tran

gicibén précticamente puro, en el estado liguido, y efec-
tuar, despuds de la reaceclén de fijacién quimica propia-
mente dicha, una extraccidn del sélido catalitico obte-
nido, por medio del compuesto de metal de transicién
que es llevado hasta una temperatura de 80 a 1802C,

Despuéds de terminarse la reaccidn de fijacién
¥y, eventualmente, la extraccidn, el sbélido catalitico
es tratado para ls eliminacidén de los restos de compues—
to de metal de tramsicién no fijados gquimicamente sobre
el soporte, Bste tratamiento puedes reslizarse por lavae-
do por medio de un disolvente tal como hexano, o por
evaporacién, preferentemente bajo presibén reducida, o
hajo barrido con un gas inerte.

El procedimiento de acuerdo con el invento se
aplice a la polimerizacibén y a la copolimerizacién de
las olefinas y especialmente a la fabricacibén del polie—
tileno, del polipropileno y de los copolimeros de eti-
leno y propileno.

Aplicados & la polimerizascibén del etileno, los
catalizadores de acuerdc con el invento permiten la fa-
bricacibén de un polietileno que presenta propiedades

excepcionales. Este polietileno posee especialmente un
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grado de linearided tal que contiene menos de 1 grupo

CI-'I3 por 1000 4dtomos de carbono. Mo presenta ningin ves-
tigio de insaturacidén vinflica, trans-interns o vinilidé-
nica.

Los ejempls que siguen, sin ser limitativos, es-
tan destinados g ilustrar el presente invento.

Ejemplo 1

Se prepara un catalizador de polimerizacidén he-
ciendo reaccionar 5 g. de Mg(OH)Cl (preparado tel como
se describe en le patente belga N¢ 681.805) con 25 ml.
de TiC%f a 1302C durante 1 hora, y extrayendo después el
s6lido obtenido con TiCl, hirviente durante 1 hora y, fi
nalmente, lavando el producto con hexano. &1 catalizador
obtenido contiene 2,2 mg. de titanio por gramo.

Se introducen sucesivamente, bajo barrido con
nitrégeno, en un autoclave de vidrio de 1 litre, secado
por barrido con nitrdgeno durante 12 horas a 302C:

-~ 3,2 ml, de una solucidén con 200 g/l de hidru-
ro de tri-n-butil-estafio en hexano;

- 500 ml. de hexano técnico depurado y secadé;

~ 04970 g, del catalizador preparado tal como
se describe anteriormente.

Se calienta a 602C, al mismo tiempo que se des-
gasificae el sistema con los vapores de hexano pars elimim
nar el gas inerte, y despuds se introduce el etileno ba-
jo la presién de 6,7 kg/cm2,

5S¢ deja polimerizar durante 2 horas, mantenien-
do al mismo tiempo la presién constante por eportacidn de
etileno, y despuéds se elimina por desgasificaecidn el eti~

leno que no ha reaccionado, se abre el autoclave, se sepa-

"y’a{‘ S & 4
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ra el polietileno del diluyente por filtracidén, se lava
el producto con metanol y se seca bajo vacio a 602C,

De esta maners, se recogen T4 g. de un polieti-
leno que presents un punto de fusidén de 1432C, medido por
anflisiz térmico diferencisl, y cuyo examen por especiro-
metria de infrsyrrojos ha rcveladc menos de 1 grupo metilo
por 1000 &tomos de carbono y una mula insaturacidén vini-
lica, vinilidénica y trans-interna.

Bjemplo 2

Se trabajes tsl como se describe en el ejemplo
1, pero en un sutoclave de 3 litros. .

Los reactivos empleados sons

- 27 ml. de uns solucidn con 20 g/l de SnBu3H
en hexsno;

- 1 litro de hexano Hécnico depurado y secado;

- 0,812 g. del catalizador preparado tal como
se describe eun el Bjemplo 1.

Se trabaje bajo une presidn de etileno de 8,7
kg/cm2.

Después de 2 horas, se recogen 81 g. de un po-
lietileno gue presenta les mismes caracteristicas que el
preparado en el ejemplo 1.

Ejemplo 3

Se ftrzbaja en un gutoclave de 3 litios tal como
se describte en el ejemplc 2,

Los reactivos empleados song

- 32 ml., de una solucidn con 20 g/l de SnBu3H en
hexano;

- 1 litro de hexano técnice depurado y sccadoj

- 0,967 mg. del catalizador preparado tal como

. 946210
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ge describe en el Ejemplo 1.

Se realize lz polimerizacidén bajo una presién
parcizl de hidrdégeno de 7 kg/cm2 y una presién parcizl
de etileno de 7 ka/cem2.

Después de 4 horas, se recogen 60 g. de polie-
tileno que presenta las caracteristicas siguientes:

- temperatura de fusidn, determinada por andli-
gis térmico diferencisl: 1399C;

- viscosidad inherente g 1602C en tetralina,

~ Gensidad real kg/cm3: 0,956;

- nimero de grupos CH., determinsdo por espec—

trofotometria de infrarrcjos: mgnos ds 1 por cada 1000
£tomos de carbono;

~ insaturecidén vinilica, vinilidénica o trans-—
interna: mula,

La presente solicitud que corresponde a lg
presentada en Francia, con fecha 21 de Octubre de 1,966

bajo el N2 81,065 se acoge a los beneficios del Articulo

51 del vigente Estduto sobre Propiedad Industriel.

¥ 0 T A

Los puntos de invencidn propia y nueve que
se presentan pare que sean objeto de la presente solici-
tud de ler Certificado de Adicidn en Espafla, son los gi-
gulentes:

1.~ Mejoras introducidas en el objeto de la
patente principal We 302,678, expedids el 25 de noviem-
bre de 1l.964, por: "Procedimiento para la polimerizacidn

¥ la copolimerizecién de las olefinasv, caracterizadas

s J48210



porgue se trabaja en presencia de un catalizador que_;;ms
prende el producto de la reaccidn entre un compuesto de
un metal de transicidn y un soporte sélido constituldo
por un hidroxicioruro de un metal bivalente y un sctiva-
5 dor constituldo por un compuesto orgenometdlico que se

deriva de un metal M' del 42 (cuarto) grupo principal de
la tabla periodica y que presente @l menos un enlace
M¥-H,

2.~ Mejoras segin la reivindicacién 1, cerac-

10 terizadas porque el activador estd escogido entre los
hidruros de triglcohilestafio y de dielcohilestalio, los
hidruros de tri-alecohilsilicio y dialeohilsilicio, los
hidruros de alcoxisilicio y los aceites de hidrégeno-
alcohilsilicona,

15 . 3.~ Mejoras segin la reivindicacién 1, carac—
terizadas porque el soporte sbélido estd constituldo por
un hidroxicloruro de magnesio, de calcio, de cadmio, de
zinc o de hierro.

4,~ Mejores segin la reivindicacién 1, carac-

20 terizadas porque el compuesto de un metal de transicidn
es un halogenuro, un halégeno-zlcéxido o un alcéxido de
un metal de los subgrupos IVa, Va 6 Via de la tabla perio-
dicae

5.~ Hejoras segin la reivindicacién.l, carac—

25 terizadas porque el compuesto de un metal de transicidn
fijado sobre el sop orte, es un halogenurc de titanio.

6.~ Mejoras segin la reivindicacién 1, carac-

terizadas porque la olefina polimerizada es etlleno.
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To=~"MEJORAS INTRODUCIDAS EN EL. OBJETO DE LA PA-

TENTE PRINCIPAL Ne 302,678, expedida el 25 de Noviembre
de 1,964, por: Procedimiento pera ls polimerizacibén y la
copolimerizacién de las olefinas",

Tel y como se ha descrito en la memoria que an-
tecede y para los fines que se han especificado.

La presente memoria consta de once hojas escri-
tas & méquina por una sola cara.

Madrid, g9 OCL ek
P, A,

~{ign.
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