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£l presente invento se refiere a un procedimien-
to para la polimerizacidn y la copolimerizacidn de las
olefinas y en particular del stilenoc en presencia de ca-
talizadores sdlidos.

En la patente belga 650,679, se ha descrito un
procedimienta para la polimerizacidn y la copolimeriza-
tidn de las olefinas en presencia de un catalizador obe-
tenido activando con un compuesto organometélico, e) pro-
ducta resultante de la reaccidn entre un compuesto de ‘un
metal de transicidén y un compussto solido constituido por
un hidroxicloruro de un metal bivalente. Este (ltimo es
preferentemente hidroxicloruro de magnesio, que responds
a la fdérmula Mg(OH)Cl.

Aungue este hecho no esté aun probada, se supone
que la rsaccidn entre el compuesto de un metal de transi-
cidn y el hidroxicloruro de un metal bivalente, que con-
duce a los catalizadores gue constituyen el objeto de
la patente belga citada anteriormente, consiste en una
fijacién quimica por medio de los grupos -OH del hidro-
xicloruro,

Esta reaceidn puede representarse por la ecua=-

cidn siguiente:
xnm’ 4+ M(OH)CLl ~—> xn_lm’-u-m-61 4+ XH (1)

donde, M’ representa un metal de transicién.
X un grupo reactive monovalente fijado sobre me
M un metal bivalente,
El complejo catalitico formado en el curso de la

reaccidn he sido representado anteriormente por la fér-
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mula Xn M‘-0-M~-Cl, gue da cuenta de la estequiometria de

la reaccién de fijacidn. Sin embargo, como se trata dé
un compuesto al menos parcialments idénico, es posible gue
esta fdérmula no represente exactamente la estructura d=sl
complejo catalitico obtenido.

Es en todos los cascs cierto que este complejo
catalitico comprende los elementos siguientes:

- un metal bivalente M, de preferencia el mag-

nesia

- cloro

- un metal de transicidén M fijado al metal .bi-
valente por medio de oxigena.

- grupos reactivos X fijados al metal de transi-

La realizacidn de las polimerizaciones catali-
ticas por medio de estos complejos, que constituye el
objeto de la patente belga citada anteriormente, presenta
sin embargo el inconveniente de necesitar la utilizacidn
de hidroxicloruros como compuestos de metales bivalentes.,
Ahora bien, estos compuestos, que no se encuentran en el
comercio, son delicados y costosos de preparar, Ademds,
su estabilidad no es mds que mediccre y son susceptibles
de disociarse con liberacidén de cloruro de hidrogeno, se-

gln la reaccidn siguiente:
M(OH)Cl ——3 MO 4 HCL (2)

La solicitante ha descubierto ahora un método de
preparacidén de complejos catalfticos y de catalizadores

que presentan las ventajas de los catalizadores a base de

34626 1
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hidroxicloruros, sin presentar sus inconvenientes,

' El procedimiento que constituye el objeto del
invento consiste en efectuar la polimerizacidn y la copa-
limerizacidn de las clefinas en presencia de un catali-
zador que comprends un compuesto organometdlico y un s6li-
do que presentz en su superficie complejos cataliticos
que comprenden un metal bivalente, un haldgeno, oxigeno
y un metal de transicidn que tiene sustituyentes halogen=
ados, siendo obtenido este sdlido haciendo reaccionar en
ausencia de todo diluyente, un derivado halogenado liqui-
do de un metal de transicidén con un soporte sdlido cons=-
tituido por un compuesto oxigenado de un metal bivalente,
en el estado anhidro y pobre en grupos hidroxilos.

Se ha comprobado en efecto que durante la puesta
en contacto de un derivado halogenado de un metal de
transicidn, con un compuesto oxigenado de un metal biva-
lente, se producen reacciones quimicas gue conducen a
complejos cataliticos que presentan propiedades similares
a las de los complejos cataliticos obtenidos a partir de
un hidroxicloruro del mismo metal,

El mecanismo y la sstequiometria de estas reac-
ciones no son conocidos con certeza., Se& ha cbmprobado
sin embargo que la fijacidn del metal de transicidn so=-
bre el compuesto oxigenado que se deriva de estas reacw
ciones viene siempre acompaiiada de la fijacidn suplemsn-
taria de una cierta cantidad de haldgeno no unido direc-
tamente al metal de transicidn.

En efecto para obtensr complejos cataliticos que
conduzcan a catalizadores gque presenten las propiedades

a

deseadas, ss nscesario gque la relacién atdmica haldgeno/
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metal de transicidn sea superior a 3 y de preferencia su-
nerior a 10,

Se supone que durante la puesta en contacte del
compuesto oxigenado con el derivado halogenado de un me-
tal de transicidn, se produce, una hidrocloracidn prin-
cipalmente superficial del soporte y una reaccidn de fi-
jacidn del elemento de transicidn, formandose el haloge-
nuro de hidrégeno necesario para la hidrocloracidn en el
medio de reacecidn por raacciﬁn del derivado halogenadé
con los grupos hidroxilos del soporte,

Las reacciones siguientes ilustran este meca-

nismo en el caso del éxido de magnesio y del tatracloruro

de titanpio:

-OH 4 TiCl,~——— OTiCl, # HC1 (3)
Mg0 4 HCl =———) g (OH)C1 (4)
Mg(OH)CL 4 TiCl, ——3 CIMgOTiCl, 4 HC1 (5)

Puede adn formarse MgCl,.H,0 por la reaccidns

Mg0 4 2HCL———3MgCl,eH 0 (6)

La presencia de una gran cantidad de halogenuro
de hidrdgeno no es necesaria para realizar las reacciones
que conducen a los complejos cataliticos deseados, ya gus
las reacciones del tipo de la reaccidn (5) regeneran el
halogenuro de hidrdgeno.

Es indispensable sin embargo evitar lo més posi=-
ble la eliminacidén del halogenuro de hidrdgenc formado,

pues si no las reacciones deseadas no podrian producirse,
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8.11.67 A 5



10

15

20

25

30

. Se sabe en efecto que cuando se elimina el h8107
genuro de hidrogeno formada en el curso de la reaccidn en-
tre un sdlido que tiene grupos hidroxilos superficiales
y un halogenuro de un metal de transicidn, se obtienen
complejos cataliticos en los que la relacién atémica ha-
18geno/metal de transicidn es igual y muy a menudo infe-
rior a2 la valencia del metal de transicidén disminuida en
1, por ejemplo inferior 2 3 en el caso del titanio (pa-
tente britdnica 823.024 del 5.6.1958 a nombre de Btaafsche
Petrolsum Mij). Los catalizadores asi obtenidos, son ip-
comparablemente menos activos que los que constituyer el
objeto del presente invento. 7

Ss ha comprobado ademds que la presencia de agua
o de un fuerte contenido de grupos hidroxile no es desea-
ble de ninguna manera pues dafia las propiedades de los ca-
talizadores., Los compuestos oxigenados utilizados como
soportes de reaccidn son pues emplesados en una forma tan
anhidra como sea posible y se evita la presencia de un
nimero de grupos hidroxilo demasiado grando. Convenienen
particularmente para la preparacidn de los complejos ca-
taliticos productos gue contengan menos de 0,1 y de pre-
ferencia menos de 0,05 grupo hidroxilo por molécula, Por
el contrario, productos tan fuertemente hidroxilados
como los hidréxidos, por ejemplo, no conducen a cataliza-
dores que presenten buenas propiedades,

Convisne mencionar sin embargo la excepcidn ime
portante constituida por los hidroxicloruros, cuyc empleo
ha sido patentado anteriormente y que, aungue fuertemente
hidroxiladas, conducen a buenos catalizadores,

Con el fin de obtener soportes de reaccidén que

611,67 oo $48061
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respondan a las condiciones requeridas anteriormente, se
somaten los compuestos oxigenados demetales bivalentes a
un secado prolongado a temperatura glevada, de preferen=-
cia superior a 2002C,

Una de las ventajas de la técnica de preparacion
de los catalizadores que constituyen el objeto del inven=-
to es proporcionar catalizadores cuyo contenido sn cloro
es muy pequefio, lo que no permitfa precisamente la pre=~
paracién partiendo de hidroxicloruros.

En los complejos catalf{ticos obtenidos partiendo
de sstos dltimas compuestos, la cantidad de cloro presen=
te es muy elevada, del orden de 460 9/Kg para Mg(OH)CL,
la relaciédn atdmica cl/metal bivalente es genesralmente
muy préxima a, o ligeramente superior a ly la relacidn
atémica Cl/elemento de transicién estd comprendida entre
100 y 300,

Por el contrario, en los complejos cataliticos
que constituyen el objeto del presente invento, estas re-
lacionss y este contenido en cloro pueden ser reducidos
ventajosamente en proporciones considerables: se han ob~
tenido catalizadores extremadamente activos en los que la
relacidn haldgeno/metal bivalente era inferior 2 0,05
mientras que la relacidn haldgeno/elemento de transicidn
seguia siendo superior a 10, El contenido en cloro de
estos catalizadores no scbrepasa los 40 g/Kg., lo gue
garantiza su estabilidad perfecta. En efecto, en sste
caso la cantidad dehaldgeno presente y que puede dar lu-
gar a un mecanismo de degradacidén segin la ecuacidn (2)
es tan pequefia que puede ser totalmente despreciada y que

todo riesgo de corrosidn o de degradacidn del producto

346961
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polimerc por el halogenuro de hidrdgeno es evitado.

El complejo catalitico formado como se describe
anteriormente comprende los elementos esenciales de los’
complejos catalf{ticos obtenidos anteriormente a partir
de los hidroxicloruros de metales bivalentes, a saber:

- un metal bivalente M, de preferencia el mag-
nesio

- un haldgeno

- oxigeno

- un metal de transicidn M” quimicamente unide
al soporte _

- sustituyentes halogenados, fijados sobre el
metal ds trénsicién.

Sin embargo en los nuevos catalizadores, la com-

posicidn y la naturaleza de la masa del soporte san ge=

neralmente diferentes de las de la superficie de éste, sien

do ventajosamente limitada la presencia de iones haloge-
nuro a las capas superficialss del catalizador, alli don=
de es necesaria para la formacién de los complejos ac=
tivos,

Siendo la estructura de los nuevos complsjos ace-
tivos similar a la de los complejos que derivan de los
hidroxicloruros, se supone que la fijacidn del metal de
transicidn sobre el soporte se efectua por medio de oxi-
geno.

El compuesto sdlido utilizado como soporte de
reaccidn es un compuesto oxigenado de un metal bivalente.
Se escoge de preferencia entre los compuestos oxigenados
del magnesio, o entre los del calecio y del zinc, Si todos

los compuestos oxigenados de estos metales proporcionan

346261
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complejos cataliticos que presentan propiedades intere-
santes, se preferird la mayoria de las veces utilizar
compuestos oxigenados comercizles tales como oxidos sim=
ples o complejos, los sulfatos, los nitratos, los fosfa-
tos y los silicatos,

Se pueden igualmente utilizar para la preparacidn
de catalizadores de polimerizacidn muy activos, compues-
tos oxigenadaos de . metales bivalentes derivados de dcidas
orgdnicas mono- o policarboxilicos.

Ventajosamente, se escoge el soporte sdlidc en-
tre los compuestos que presentan un contenido relativaman=-
te elsvado en grupos carboxilato. Los derivados gue con-
tienen grupos carboxilato ds magnesio y/o de calcic con-
vienen particularmente bien a la puesta en préctica del
invento,

Ademds, las sales derivadas de un dcido meno-

o policaerboxilico y de un metal bivalente, que son utili-
zadas como soporte de catalizadores son escogidas dse
preferencia entre los compuestos que presentan caracte-
rfsticas de compuestos macrmoleculares. Estas pueden re-
sultar de la presencia de una cadepa carbonada obtenida
por la polimerizacidn de un mondmero vinilico qus presen=
te grupos carboxflicos, o de la existencia de enlaces
idnicos que unen un cierto nimero de eslabones derivados
de dcidos policarboxilicos, _

Ejemplos de compuestos del primer tipo son los
polimeros y copolimeros que contienen unidades derivadas
de los acrilatos, metacrilatos, maleatos, fumaratos o
itaconatos de calcio o de magnesic. Estos polimeros y

copolimeros pueden ser obtenidos fdcilmente haciendo reag

346261
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cionar total o parcilamente los polimeros vy copolimeros
de los dcidos correspondientes con compuestos de los me=
tales bivalentes y en particular del magnesio y del cal-
cio, acompafiandose esta reaccidn generalmente de la pre-
cipitacidén de la sal polimera derivada,

Los compuestos del segundo tipo son sales de

metales bivalentes y de 4cidos policarboxilicos no poli-

meros, en particular de 4cidos dicarboxilicos,. Se sabe
en efscto que sales de este tipo presentan cadenas ccn
caracteristicas macromcleculares en las que la unidn °
entre los eslabones derivados de los décidos policarbo-
x{licos y en particular dicarboxilicos es realizada

por medio de los puentes idnicos asegurados por el me-
tal bivalente.

Ejemplos de tales polimercs con esnlaces idnicos
son el poli-adipato el poli-sebacato, y los diferentes
poliftalatos de magnesio o de calcio,

Estos polimeros con enlaces idnicos son obte-
nidos haciendo reaccionar 4cidos policarboxilicos y en
particular dcidos dicarboxilicos con compuestos de meta-
les bivalentes y particularmente con dxidos e hidrdxidos
de estos metales.

La granulometria del soporte no es critica vy
no influye en ningin caso en los procesos quimicos que
intervienen en el curso de la reaccidn de fijacidn. Se
prefiere sin embargo por razones de comodidad, utilizar
soportes de granulometria bastante gruesa por ejemplo
que presenten particulas de un didmetro debido del orden
de 0,1 mm.

Los derivados halogenados de metales de transi=-

B8.11.67 - 10 -3 4 6 2 6 1
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cidn utilizables para la preparacién de los nuevos catali~-

zadorss, son escogidos entre los cloruros, bromuros y oxim

" halagenuros de metales de los grupos IV a, Va y Via de

la Tabla Periodica y mds particularmente entre los deri-

" yados clorados de titanio y del vanadio: por ejemplo

TiEl4, \IOCl3 y UC14.

La reaccidn entrs el derivado halogenado y el
compuesto oxigenado utilizado como soporte dsbe ser eféc-
tuada al abrigo de la humedad,

Se opera en ausencia de disolvente, por simple.
pussta en suspensién del compussto oxipenado en el deri=-
vado halogenado précticamente puro, mantenido esn 8l es- |
tado 1fquido, Se lleva la suspensidn a la temperatura
deseada para la reaccién, sn general de 40 a ls0ecC,

Después de la reaccién de fijacidn, se pueds
sventualmente efsctuar una extraccidn del sélido catali-
tico obtenido, por medio del derivado halogenado mismo,
1levado a una temperatura de 40 a 1s802cC,

Desde sste momento, una cierta cantidad del de-
rivado de un metal de transicidn estéd fijada sobre el
compuesto oxigenado constituysndo asi 8l soporte cata-
1itico, y no puede ser eliminada por medios puramente
f{sicos. 5e ha comprobado en efscto que una cierta can-
tidad del compuesto de un matal de transicidn no es eli-
minada durante el lavado por umn disolvente hidrocarbonado
qus se efectua después de la reaccidn de fijacidn.

Daspués del lavado, el catalizador asi obtenido
debe ser activado por contacto con un compuestoc organome-
tdlico escogido entre los derivados organicos de los me=

tales de los grupos I, II, IIT y IV de la Tabla Periddica.

9,11.67 - 11 - 3%;@261
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Se pueden utilizar como activadores halogenuros e hidru-
ros organometalicos ¥y derivados completamsnte alcohilados,
particularmente halogenuros de dialcohilaluminio, haloge-
nuros de alcohilmagnesio, hidruros de alcohilaluminio,
hidruros des alcohilestafio y compuestos orgénicos del g§i=

licio gque presenten Bl menos un enlace Si-H. Se prefiere

sin smbarge utilizar trialcohilaluminios.

La cantidad de activador a gmplear no es Crlt’-
ca en tanto que este activador esté presente en exceso mO=-
lar con relacién al metal de transicidn fijado sobre el
soporte, La relacidn molar activador/metal de transicidn
fijado, esta comprendida de preferencia entre 10 y 50,

La activacidn puede ser efectuada inmediataments
antes de la introduccidn de los mondmeros; se puede tam-
bidn dejar madurar el catalizador durante un tiempo mas
o menos largo, 2 la temperatura ambiente o a un2 tompera~
tura mds elevada,

El procedimiento segiin el invento se aplica a la
polimerizacidén y a la copolimerizacidn de las olefinas y
en particular a la fabricacidn del polietileno, del polipro-
pileno y de copolimeros gtilenc~-propileno,

Aplicados a la;polimerizacién del etilenc, los
catalizadores segun el invento permiten, con actividades
extremadamente elevadas, la fabricacidn de un polistileno
que presenta propiedades excepcionales., Este polistileno
pasee particularmente una linealidad tal gque contiene me-
nos de 1 grupo CHS por 1000 4tomos de carbono. No presenta
ninguna traza de no saturacidn trans-interna y solamente
0,01 a 0,20 dobles enlaces vinilicos y 0,01 a 0,1 dobles

enlaces vinilidénicos por 1000 4dtomos de carbono, El peso

346261
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especifico de este producto es igual o superior a 0,968
g/cma, lo gue le hace particularmsnte interesante para
las aplicacionss que utilizan un moldeo por inyeccién.

Ademds de estas propiedades comunes a un cierto
nGmero de catalizadores quimicamente unidos a soportes,
los catalizadores que constituyen el objeto del invento
presentan ciertas caracteristicas particularmente venta-
josas,

Son en efecto particularmente sensibles a la
accidn de transferencia de cadena del hidrdgeno y permiten
la fabricacidn de polietilenos de psso molecularss bajos,
e incluso muy bajos, sin exigir el empleo de presiones
parciales muy elevadas de hidrdgeno,

Por el contrario, estos catalizadores son mucho
menos sensibles gque la mayor parte de los catalizadorss
conocidos, a la accién de los venenos de los catalizado-
res de polimerizacidn y en particular del agua y del oxi-
geno,

Finalmente, la gran estabilidad de estos nuevos
catalizadores, su contenido muy pequefio sn compuestos de
elementos de transicidn y su actividad extremadamente ele~
vada, tienen como consecuencia que no se encuentran més
que s8sn muy poca cantidad y en el estado de residuos iner-
tes y no nocivos en el products que sale dsl reactor ds
polimerizacidn. Este producto no debe por esto sufrir nin=-
gln tratamiento de depuracién y puede ser utilizado tal
gual., E1 empleo de los nuevos catalizadores que constitu-
yen el objeto del invento conduce pues a una simplifica-
cién muy importante de las instalaciones de polimerizacidn

y @ una reduccidn correspondiente dsl precio de coste del

346261
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Finalmente, los copolimeros etileno-propilenc pro-
ducidos por sl procedimiento segin el invento son parti-
cularmente ricos en propileno; se caracterizan paor une es-
tructura amorfa y muy buenas propiedades de gldstomeras.

La polimerizacién y la copolimerizacidn pueden
ser ejecutadas segln las técnicas conocides: en fase ga-
seosa, es decir en ausencia de todo medio liquide, di-
solvente del mondmero, o en presencia de un medio de
dispersidn en el cual el mondmero es soluble. Como medio
1{quido de dispersidn, se puede utilizar un hidrocarburo
inerte, lfquido en las condiciones de polimerizacién, o
1os monémeros mismos, mantenidos en el sestado liquido
bajo su presién de saturacidn.

Para la fabricacidn de copolimeros eldstomeros
etileno-propilsno, los catalizadores segln el invento
permiten operar en suspensidn en los mondmeros liquidos
y proporcionan productos granulares fédcilmente manipu-
lables. Con la mayor parte de los catalizadores conoci-
dos, se obtienen por el contrario, en estas condiclones,
une masa parecida al caucho compacta, dificil de manipu-
lar; se estd obligado esntonces a operar an solucidn.

Los ejemplos siguientes, sin ser limitativos,

estdn destinados a ilustrar el presente invento.

Ejemplo 1

Se seca a 400°C durante 16 h. bajo corriente de
nitrdgeno seco, d6xido de magnesio purc para andlisis,
Se ponen en suspensidén 5 g. de este dxido ds

magnesio secadb, en 25 ml, de TiCl4 y se lleva el total

346261
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a 1309C bajo agitacidn durante 1 hora, luego se transfie-
re el sblido 2 la cesta de un extractor del tipo Kumagawé
y se extrae durante 1 h. con TiCl, en sbullicidn. Se lava
a continacidn con hexano hasta la eliminacidn de cualquier
traza de TiCl4 no fijado quimicamente y de cualquier tre-
za de cloruro en el disclvente de lavado.

£1 producto obtenido ha sido analizado. Contip~
na por Kg:

584 g de magnesio

40 g de cloro
2,5 g de titanio
373,5 g de oxigeno (estimados por diferencia)

La relacidn atdémica cloro/titanio en este pro=-
ducto es de 21,6, lo que indica, que ademds de la fijacidn
de titanio, se ha producido una reaccidn que conduce a una
fijacién suplementaria de cloro.

590 mg. del sSlido catalitico asi preparado,
son puestos sen suspensién en 500 ml de hexano, en un au-
toclave de 1,5 1 ds acero inoxidable, Se introducen a
continuacidn en esta suspensién, 0,8 ml de una solucidn a
500 g/L de triisobutilaluminioc en hexano, lo gue correse
ponde a una relacién atémica Al/Ti de 66,6. Se lleva a
continuacién la temperatura del autoclave a 809C y se in-
troducen en é1 etileno e hidrdgeno, Las presiones parcia-
les de sstos dos gases son respsctivamente 10.y 5 Kg/cmz.

Después de 2 horas de reaccidn a presidn mante-
nida constante por adicidén continua de etileno, se des=-
gasifica el autoclave y se retiran 121 g, de polietileno,
lo gue corresponde a una actividad catalitica de 4,050

ge P.Eo/h.geTi.atm C2H4°

946261
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£l andlisis de este polietileno por espectrome-
tr{a infrarrojas muestra qus contiene, por 1000 dtomos de
carbono, menos de 1 CHS’ 0,15 dobles enlaces vinilicos,
0,06 dobles enlaces vinilidénicos y ningln doble enlace
trans-interno. El peso especifico verdadero de este po~
listileno es de 0,970 g/cm3 y su Indice de fusién, de-

terminado segln la norma ASTM D 1238-59 T es de 79/10

min,

A t{tulo de comparacidn, se ha hecho reaccioner
sl mismo soports, secado a 1102C durante 12 h., con Titl4
en solucién diluida en hexanoc. La reaccidén ha sido reeli-
zada a la temperatura de ebullicidn del hexano y el clo=-
ruro de hidrdgeno ha sido arrastrado por una corriente de
nitrdgenc purc burbujeante en el medio,

£l sdlido obtenido despuds de 3 h. de reaccidn
pressentaba la composicidn siguiente:

Mg : 505 g/Kg

Cl : 64 g/Kg

Ti ¢ 37 g/Kg

o sea una relacidn Cl/Ti de 2,34

0,147 g de este sdélido han sido utilizados con
400 mg de triisobutilaluminio para un ensayo de polimew
rizacidn en condiciones idénticas a las especificadas
anteriormente., Despuds de 2 horas de polimerizacidn, se
han obtenido 13 g. de polietileno, lo que corresponds a
una actividad catalitica de 120 g PE/h.g.Ti.atm CH,e

El fndice de fusidn, bajo fuerte carga (21,6
Kg) de este polietilenc era de 0,3 g/10 min (norma ASTM
D 1238-59 T),

Este ensayoc comparativo muestra que los catali-

946261
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zadores que constituyen el objeto del invento son mds

de 30 veces mas activos que los obtenidos por reaccidn
del mismo soporte con TiCl4 en solucibn y gque presentan
una relacidn atdmica C1/Ti inferior a 3. Ademds, estos
Gltimos catalizadores no presentan la susceptibilidad a
la accidn de transferencia de cadena del hidrdgeno, lo
que es una de las ventajas esenciales de los catalizado-
res que constituyen el objeto del invento, como indica
el {ndice muy bajo de fusién y por tanto el peso molecu-
lar muy alto del polietileno fabricado en 8l ensayo ce

referencia.

Ejemplos 2 a 5

Se seca a 8502C bajo corriente de nitrdgenoc ssco, dxido
de magnesioc purc para andlisis durante 16 h., luego se
le hace reaccionar con TiCl4 en las condiciones dadas en
el sjemplo 1,
El producto obtenido ha sido analizado, Contiens
por Kg:
34 g de cloro
5 g de titanio
380 g de oxigeno (estimados por diferencia)
o sea una relacién atdémica C1/Ti de 9,6
Se comprueba que este édxido de magnesio, que ha
sido secado a mayor temperatura que el del, ejemplo 1,
ha fijado més titanio que éste Gltimo. Este hecho indica
claramente que la cantidad de titanio fijada no estd su-
jeta al nimero de grupos hidroxilo presentes.,
Otros ensayos han mostrado adn la influencia

nefasta de un contenido demasiado grando en grupos hidro-

a§62@?
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xilo de los soportes,

Han sido realizados ensayos de polimerizacidn
con el sblido catalitico preparado como se ha descritoc an-
teriormente, seglin el modo operatorio del ejemplo 1, pero
bajo diferentes presiones parciales de hidrdgeno y de eti-
leno, Los resultados de sstos ensayos sstan dados en la
Tabla 1 siguiente y muestran la gran sensibilidad a2 la.
accidn de transferencia de cadena del hidrdgeno de los

catalizadorses QUe constituyen el objeto del invento,

9,11.67 - 18 =~
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Tabla I

Condiciones de polimerizacidn : ]
N2 del
sélido Triisobutil | Rela~ | Prasidn Presidn Poli-
catalitico aluminio cidn parcial parcial etilent
gnsayo
empleado empleado | atémi | C_H H., produc:
’ - 24 Z,
mg. mg. ca Kg/em Kg/cm ge
AL/Ti
2 340 400 56,5 10 5 155
3 320 400 60 10 10 128
4 390 400 49 10 20 119
5 350 i 4860 55 2 4 i 34

9.11.67 - 19 -



Tabla 1

~19-

imerizacidn ! Resultados
Presidn Presifn Poli- Actividad | Produc- Indice
parcial parcial gtileno cetalitice | tividad de fu-
. C2H4 H2 producido| g.PE/g.Ti. | g, de PE/g |sidn
2 ) P
Kg/cm Kg/cm g h. atm de sélido |g/10 min
C2H4 catalitico
10 5 155 4560 456 1,34
10 10 128 4000 400 7,1
10 20 119 3050 305 8,5
2 4 34 4860 97 25
; )

4
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Ejemplos 6 a 10

Se prepara un catalizador como el descrito en ol
ejemplo 1, pero realizando el sscado del NMgD a 5002C.
E1 andlisis del producto de reaccién con TiCl&
5 gs el siguiente:
Mg : 579 g/kg
ClL : 46 a/kg
Ti : 4 g/kg
0 : 371 g/kg (estimados por difersncia)
10 o sea una realcidén C1/Ti de 15, 5
Con este catalizador, y segun el modo operatorio
del ejemplo 1, se han realizado snsayos de polimerizacidn
con diferentes activadores. La naturaleza de estos estd
recogida con los resultados obtenidos, en la tabla II si-

15 guisnte,

34626 1
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Tabla II

Ne del Condiciones de polimerizacidn
Sélido Activador empleado | Presidn|Presidn Peso de poli
ensa [cataliticao Naturaleza |Cantidad parcial |parcial etileno
yo. empleado mg. C2H4 , H2 . O
mg. kg/cm” |kg/cm”
6 337 Al(iBu), 400 10 5 105
7 336 ﬁl(Et)S 400 10 5 44
8 347 AL(EE),C1| 400 10 5 28
9 383 AlEtClz 400 10 5 4
10 518* Sn(nBu) H| 600 10 10 ™

¥ Este ensayo ha sido realizado con el sdlido cataliti=-
co cuya preparacidn y contenido en Ti estdn dados en
el ejemplo 11

%% Duracidn del ensayo : 4 h,

10.11,67 - 21 -



Lrnu 13 ?:

21 -

Tabla 11
de polimerizacidn Resultados
r empleado | Presidn |Precsicn Peso de poli- | Actividad Productividad
-2 |cantidad| Parcial [parcial etileno catalftica | 9.PE/g. de sé-
ng. c2H4 , H, . o 9.PE/q.Ti, | lido catalitico
kg/em” tko/cm” heatm,CH,
3 400 10 5 105 3830 312
400 10 5 44 l 1640 131
€l 400 10 5 28 1000 81
7 400 10 5 4 132 10,5
M| 6oo 10 10 2% 19" 3,9
.izado con el sdlido cataliti-
intenido en Ti estdn dados en 52
he
EREA -
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Ejemple 11

Con un sdlido catalitico preparado a partin de

" Mg0 seco, como se indica en el ejemplo 1 y que contiene

5,1 g. de titanio por kg., se realiza un ensayo de copo-
limerizacidn del stileno y del propileno en las condicio~
nes sigquientes:

En un autoclave de 1,5 de acero inoxidabls, se
introducen 500 ml de hexano, 0,8 ml de una solucidr @

50% de triisobutilaluminio en hexano y 5 g. de propileno,
Se llsva el autoclave a 952C y se inyecta etileno a una
presidn parcial des 12 kg/cm2 e hidrdgeno 2 la misma pre-
sidn parcial, luego se introducen 0,192 g. del sdlido
catalitico,

Se realiza la polimsrizacidn a presidn mantenida
constante por inyeccidn continua de etileno.

Después de 1 hora se desgasifican los mondmeros
que no hayan reaccionado y se separan 71 g. de un copo=
1{mero etileno-propilenc. Su indice de fusidn es de 28
g/10 min. y su peso especifico verdadero de 0,954 g/cm5°
E1l andlisis de sste producto por espectrometria infra-
rroja ha mostrado que contiene 8 CH3 por 1000 4tomos de

carbono,

Ejemplo 12

5 g, de un Oxido de magnesio secado durante 16
h. a 4002C, son puestas en suspensidn en 25 ml ds UDClz.
Se lleva la suspensidn a 1279C y se la mantiens durante
a esta temperatura. Se deja enfriar y se separa el s6li-

do que s lava a gontinuacidn con hexano hasta la desapa-

346261
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ricién de toda traza de cloruro en el disolvente de lava-
do.

£l andlisis del producto obtenido ha dado los
resultados siguientes

Mg : 579 a/kg

Cl : 94 g/kg

v : 12 g/kog

0 : 315 o/kg (evaluados por diferencia)

.

o sea una relacién Cl/V de 11

530 mg de este producto son empleados en un 8n-
sayo de polimarizacién del etileno realizado en laé con=
diciones del ejemplo 1, Se obtienen 70 g. ds polietileno,
lo que corresponde a una actividad catalitica de 550 g.
de PE/g.V.h.atm CH . La productividad expresada en g. de
PE producido por g. de sdlido catalitico ha sido de 132,

£l fndice de fusidn de este producto era de 5,4

0/10 min.

Ejemplo 13

Con 423 mg. del sélido catalitico preparado como
se ha descrito en sl ejemplo 12, se ha realizado un ensa-
yo de copolimerizacién del etileno y del propilenc en
las condiciones dadas en el ejemplo 1l.

Se han obtenido 52 g. de un copolimero etileno-
propileno de fndice de fusién de 45 g/10 min.

Su examen por expectrometria infrarroja ha mos=-

trade gque contiene Q-CH3 por 1000 dtomos de carbono.

346261
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Ejemplo 14

Se utiliza para un ensayo de c0polimerizaci6h
gtileno y propileno realizado en suspensidn en los mond-
meros liquidos, un solido catalitico preparado por reac-
cién de TiCl, con un &xido de magnesio secado a 4009C,

El andlisis de este producto ha dado los resul=-
tados siguientes:

Mg : 537 g/kg

Cl : 116 g/kg

Ti + 9,2 g/kg

0 : 337,8 g/kg (estimados por diferencia)

o sea una relacidn Cl/Ti de 17

625 mg de este producto son introducidos en un
autoclave de 1,5 1. con 133 mg. de AlEt2C1 en forma de
una solucidén de 100 g/l en hexanao. Se enfriaz el autoclave
a -202C y se condensan en gl 336 g o sea 8 moles de propi-
leno puro y seco, luego se calienta a 402C y se le inyec-
ta etilenoc de tal manera que la relacidn molar CSHE/CSHG
+ C2H4 en la fase liquida sea de 0,925,

Después de 4 horas, se desgasifican los mondme-
ros que no hayan reaccionado y se aislan 140 g. de un
copolimero parscido al caucho, de etileno y de propile=
no.

La productividad expresada en Q. de copolimero
producido por g. de sélido catalftico, es ds 224, El con-
tenido en propilenc del copolimero obtenido es de 0,66
mol/mol de copolimero y su viscosidad intrinseca medida
a 1209C en xileno, de 0,14 1/g. El contenido en propilenc

del producto es notablemente elevado, habida cuenta de la

346261
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composicion de la mezcla de moONOMEroS.

Ejemplo 15

Se calienta a 10009C durante 15 horas bajo c£o-

rriente de aire seco, un silicato de magnesio microesfe-

roidal (soporte de catalizador vendido por Davison), Des-

pués ds enfriamiento, se pone el producto obtenido en
contacto con TiCl4 en las condiciones dadas en el ejem-
plo 1. El andlisis del complejo catalitico asi preparado
ha dade los resultados siguientes:
Mg : 156 a/kg
5i0,: 688 a/kg
Ti = 6 g/kg
CL : 17 g/kg
o sea una relacidn Cl/Ti de 3,8

Con 317 mg. de ests sdlide catalftico, se reali-

~ za un ensayo ds polimerizacién en las condiciones dadas

en el ejemplo 1. Se obtisnen después de lh, 114 g. de po-
listileno, lo que corresponde 2 una actividad catalitica
de 3000 g. de PE/g.Ti.H.atm C,H,  y una productividad de
360 g PE/g de sélido catalitico. EL {ndice de fusidn de
este producto es de 0,13 g/10 min.

Ejemplo 16

Se seca bajo vacfo a 1009C, luego bajo corriente
de aire seco a 2509C, sulfato ds magnesio cristalizado,

puro para andlisis y se le hace reaccianar con TlCl

346261

11.11.67 - 25 =



10

15

20

25

las- condiciones recogidas en el sjemplo l.

Se obtiene un complejo catalitico cuya composi-

2 » »
cidn es la siguiente:

Mg : 201 g/Kg
SD4 : 779 g/kg
Ti : 2,1 g/kg

c1 : 7,7 o/kog

o sea una relacidn C1/Ti de 5

Se emplean 340 mg de este complejo catalitico
en un ensayo de polimerizacién realizado en las condicio=-
nes recogidas en el ejemplo 1 y se obtienen 175 ge de po-
lietileno, gue corresponden a una actividad catalitica
de 12.260 g PE/g. Ti.h.atm C,H, y una productividad de
515 g de PE/g de sdlido catal{tico. El {ndice de fusiédn
de este polietilenc es de 0,07 g/10 min y su andlisis in-

frarrojo indica que se trata de un polietileno totalmente

lineal,

Ejemplo 17

Se calienta a 6859C dxido de calcio puro para
andlisis, luego después de enfriamiento, se impregna con
TiCl4 en las condiciones especificas del ejemplo l. El
andlisis del producto obtenido ha dado los resultados
siguientes:

Ca : 641 g/kg

Cl : 135 g/kg

Ti + 3,3 g/kg

0 : 2220,7 g/kg (estimados por diferencia)

o sea una relacidn Cl/Ti de 55

346261
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Tz 217

Se utilizan 610 mg de este complejo catalitico
para un ensayo de polimerizacidn en las condiciones pre-
cisadas en el ejemplo 1,

Se obtienen 44 g de un polietileno que presehta
un indice de fusién de 0,1 g/10 min y un peso especifico
verdadero de 0,969 g/cm3° La actividad catalitica es de
1090 g PE/g.Ti.h.atm.CzH4 y la productividad de 72 g
PE/g de sdlido catalitico.

El andlisis infrarrojo indica la ausencia de
grupos CH3 y de dobles enlaces trans-internos y la pre=~

sencia de 0,03 dobles enlaces vinflicos y de 0,02 dohles

enlaces vinilidénico para 1000 dtomos de carbonos

Ejemplo 18

Se calienta durante 15 h, a 6002C un Oxido de
zinc puro para andlis, luego se 18 hace reaccionar con
TiCl4 en las condiciones recogidas en el ejemplo 1.

El complejo catalitico obtenido presenta la com=-
posicidn siguisnte:

Zn : 780 g/kg

Cl : 20 a/kg

Ti :+ 1,5 g/kg

0 : 198,5 g/kg (estimados por diferencia)

o sea una relacién C1/Ti de 18

Un ensayo de polimerizacidén en las condiciones
del ejemplo 1 con 570 mg de este complejo catalitico ha
proporcionade 3 g de polietileno lo que corresponde @ una

actividad catalitica de 175 g de PE/g.Ti.h.atm CZH'o

34626 1
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Ejemplo 19

Se disuslven separadamente 10 g(0,14 moles) ds
dcido poliacrilico y 30 g (0,14 moles) de acetato de mag-
nesio tetrahidratado, cada uno en un litro de metano puro,
luego se vierte la solucidn de dcido en la solucién ds
acetato bajo agitacidn violenta, Se obtiene un precipita-
do de poliacrilato de magnesio que es separado por filtra-
cidn, lavado con metanol vy secado, Contiene 68 g de Mig
par Kge

5 g de este precipitado son puestos en suspen-
sidn en 25 ml de Ticl4 puro., Se lleva sl total a 1200C
y se le mantiene durante 1 h, luego se transfiere el so=-
1ide a la cesta de un extractor del tipo Kumagawa y se
extrae durante 1 h con TiCl4 hirviente, Se lava a conti-
nuacién el sélido obtenido con hexano anhidro hasta la
desaparacidn de toda traza de TiCl, en el disolvente de
lavado, luego se seca bajo vacio.

El producto obtenido ha sido analizado. Contie-
ne por kag:

31 g de titanio

150 g de cloro

o sea una relacidn atdmica C1/Ti de 6,54

0,954 g de este solido catalitico, que corres-
ponden a 29,6 mg de titanio fijado son puestos en suspen-
sidn en 1 1, de hexano purs y seco, 80 un autoclave de
3 1. barrido con nitrdégeno. Se introduce en esta suspen-
sién 1 g. de tripropilaluminio, lo que corresponde a una
relacién atdémica Al/Ti de 10. Se lleva a continuacidn la

temperatura del contenido del autoclave a 802C y se in-

11011.67 - 28 bl
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troducen en él etileno e hidrdgeno a presiones parciales
iguales cada una a 10 kg/cmzo

Despuds de 2 horas de polimerizacidn a presidn
mantenida constante por adicidn continua de gtilenc, s8
desgasifica el autoclave y se rstiran 55 g, de polieéile-

NOo,

£ jemploc 20.

Se prepara polisebacato de magnesio poniendo a
reaccionar, en un matraz de fondo redondo de t00 ml, 60 g
(0,296 moles) de écido sebdcico funido y 11,9 g (0,296 mo
les) de Mg0 (Magnesia pesada BOH) previamente secado @
4002C que se afiade en pequsfias partes.

A medida que la reaccidén progresa, ss eleva la
temperatura del medio de manera que se le mantenga en
estado liguido, Se termina la reaccidn hacia 3002C.

Se obtienen despuds de enfriamiento un sdlido
opalsscente que se tritura. Su andlisis muestra gque cone
tiene 102 g de Mg por kg. lo gque corresponde aproximada-

mente a la fdrmula

\ - (CH)g = C |
\o/ \omg/,

La reaccidén con TiCl4 s sfectuada como se ha

descrito en el ejemplo 1 anteriormente, pero a 1302 C,.

£l sdlido catalftico obtenido contiene por kg:

11.11.67 L. WYL
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22 g de titanio

61 g de cloro

la relacién atdmica CL/Ti es de 3,75

1,220 g de este sdlido catalftico, que contiens
27 mg de titanio fijado, son utilizados para un ensayn
de polimerizacién del etileno efectuadoc en las mismas
condiciones que sn el ejemplo 19 con la misma cantidad de
activador,.

Se han recogido despuds de 2 horas, 83 g. de po-
listileno gus posse un {ndice de fusidn de 1,71 g por 10
mine

El mismo sdlido catalitico ha sido ademds utili-
zado para un ensayo de cogolimerizacién del etileno y del
propileno. 1,346 g de este sélido catalitico han sido in=-
troducidos en un autoclave de 5 1 de acero inoxidable se=-
co y barrido con propileno, con 0,525 g de triisobutila-
luminio y 2150 ml de propileno seco. Después de haber lle-
vado la temperatura a 409C, se introduce hidrdégeno a una
presidn parcial de 0,2 kg/cm2 y etileno de manera que se
obtenga una presién total constante de 19,1 kg/cmz. Des=
pués de 4 horas de reaccidn, se desgasifica el autoclave
y se obtiénen 491 g de copolimero etileno-propilenc que

contiene 44 molas % de propileno.

Ejempla 21

para preparar politereftalato de magnesio, se
disuelven separadamente 40 g (0,24 moles) de dcido teref-
tdlico y 57 g (0,265 moles) de acetato de magnesio tetra-

hidratado, cada uno en 500 ml de dimetilformamida pura,

346261
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luege se afide la solucidn de 4cido a la solucidn de ace-
tato, Se forma un precipitado gelatinoso que se aglaomera
cuando se le calienta a reflujo. Se separa a continuacidn
este precipitado por Piltracidén y se le lava con matand y
luego se seca. El anédlisis musstra un contenido en Mg de

127 g/kg, lo gue corresponde a la férmula

/

//,D

OMg

AN

n

La reaccidn de este politereftalato de magnesio
con TiCl4 en las condiciones del sjemplo 2 ha proporciona-
do un sdlido catalitico cuyo andlisis ha mostrado gue
contiense, por Kkg:

22 g de titanio

190 g de cloro

o sea una relacidén atdmica C1/Ti de 11,6

Utilizado a razén de 1,15 g, gque contienen 25
mg de titanio fijado, este sdélido catalitico ha permiti=-
do la obteneidn de 184 g de polietileno de un indice de
fusién de 2,12 o/10 min, operando en las condiciones pre-
cisadas en el sjemplo 19.

 Para la copolimerizacién del etileno y del pro-
pilenoc sn las condiciones del ejemplo 20 y con la misma
cantidad de activader 1,26 g de este sélido catalitico
han permitido la formacidn de 326 g de un copolimero eti-

leno-propilenc quse contiene 41 moles % de propileno.

34!
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La presente solicitud, que corresponds a la pre-
sentada en Francial el 21 de Octubre de 1966 bajo el
n%, 81,066 y el 1 de Septiembre de 1967 bajo el n2,119.682,
se acoge a los beneficios del art{culo 51 del v:i.r_:]en‘\t:a'Es--ji

tatuto sobre Propiedad Industrial,

N O T A

Los puntos de invencidn propia y nueva, que s6
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Pa-
tente de Invencidn en Espafia, por VEINTE affos, son los
siguientes:

1,- Procedimiento para la polimerizacidn y la
copolimerizacién de las olefinas, caracterizado porque se
opera en presencia de un catalizador que comprends un com=
puesto, organometdlico y un s6lido que presenta en su su-
perficie complejos catalfticos gue comprenden un metal
bivalents, un halégeno, oxigeno y un metal de transicidn
gque tiene sustituyentes halogenados, siendo obtenido es-
te sdlido haciendo reaccionar, en ausencia de diluyente
1iquido, un derivado halogenado 1iquido de un metal de
transicidn y un soporte s6lido constituido por un compues-
to oxigenado de un metal bivalente, en estado anhidro y po-
bre en grupos hidroxilo,

2.= Procedimiento segin la reivindicacién 1, ca-
racterizado porgqus el soportes s6lido estd constituido por

un compuesto oxigenado de magnesio de calcio o de zinc.

346261
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3.~ Procedimientoc seqin la reivindicacidn 1, ca-
racterizado porque el soporte sdlido es escogido del grue
po que comprende los dxidos simples o complejos, los sul-
fatos, los nitratos, los fosfatos y los silicatos dm mag-
nesio y/o de calcio.

4,~ Procedimiento segin la reivindicacidén 1, ca-
racterizado porque el, soporte sdlido es un derivado ds
un 4cido drganico mono- o policarboxilico.

5.~ Procedimiento segdn la reivindicacidn 1, ca-
racterizado porgue el soporte sdlido contiene grupos zar-
boxilato de magnesio, de calcio o de zinec, 7

6.~ Procedimiento segdn la reivindicacién 1, ca-
racterizado porque el soporte sdlido es un compuesto que
presenta caracteristicas de los compuestos macromolecula-
res,

7.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 1, ca-
racterizado porque el soporte sdlido es escogido del gru-
po que comprende los polimeros y copolimeros que caontie~-
nen unidades dserivadas de los acrilatos, metacrilatods, ma-
lsatos, fﬂmaratos e itaconatos de magnesio y/o de calcio.

8.- Procedimiento segin la reivindicacidn 1, ca-
racterizado porque sl soporte solido es una sal de mag-
nesio y/o de caleio, de un dcido policarboxilice y pre-
ferentemente de un dcido dicarbox{lica.

9.~ Procedimiento segln la reivindicacidn 1, ca-
racterizado porque el soporte sdlido es escogido del gru-
po que comprende los adipatos, sebacatos y ftalatos de
magnesio y/o de calcia,

10,- Procedimiento segln la reivindicacidn 1, ca=-

racterizado porque sl soporte sdlideo es cuidadosamente se=
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cado antes de su puesta en reaccidn.

11,- Procedimiento segdn la reivindicaciédn 1,
caracterizado, porque se realiza la reaccidén entre el so=-
porfe sdlido y el derivado halogenado de un metal de ‘tran-
sicidn a una temperatura de 40 a 1802C, 7

12.~- Procedimiento seqln la reivindicacidn 1,
ﬁaracterizado porque el derivado halogenado de un me=-

tal de transicidn es un halogenuro o un oxihalogenuro de

f un metal de los sube-grupos IVa, Va o VIa de la Tablé

Periddica y porque el compuesto organometdlico es un
derivado orgénico de un metal de los grupes I, II, IIly
IV de esta Tabla,

13.~ Procedimiento segiin la reivindicacidn 1,
caracterizado porque sl compuesto de un metal de tran-
sicidn pussto en reaccidn con el soporte es sl tetra-
clorure de titanio.

14.- Procedimiento segdn la reivindicacidn 1,
caracterizado porque la olefina polimerizada es el etilena,

15.- Procedimiento seglin la reivindicacidn 1,
aplicado a la copolimerizacidn del etileno y del propi-
leno,

16.- Procedimiento para la polimerizacidn y la
copolimerizacidén de las olefinas,

Tal y como se ha descrito en la fMemoria que

antecede, y con los fines que se han gspecificado,
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Esta Memoria consta de treinta y cinco hojas

gscritas a maquina per una sola cara,
Madrid,

Pe Ro

5 1OV, 1964
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