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por "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE ETILENO", a '
favor de la firwma italiana MONTECATINI EDISON S.p.A., .
residente en MILAN (Italia), Foro Buonaparte 31.
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MEIIORIA  DESCRIPTIVA

Este invento se refiere a nuevos catalizadores
de la polimerizacidén y a su uso en la polimerizacién de
etileno y de sus mezclas con alfa-olefinas y/o con diolefinas

Ia (co)polimorizacién de etileno se ha intentado
hasta hoy dia por medio do diversos tipos de catalizadores:
uno de los mejor conocidos estéd represcntado por cl producto
dc rcaceién de un compucsto de un metal de transmisibén y un
compuesto organomectdlico de un metal del grupo I, II o III
dcl Sistema Periodico.

Sc conocc tambibn, por la patentc francesa
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We 1,375.127, la polimsrizacidn de las olefinas con
cabalizndores obtenidos activando con compucstos organovetd.
licos de metales del srupo I a IIT el producto preparadc dpor
reaccidén de un compuesto de iitanio con un hidroxicloruro

de un motal bivaleante,

Talcs catalisadores, a pesar de estar doiades de
actividad muy elevada, tienen el inconveniente de que no
pueden dejarse er ol polimero al final de la polimerisacidn,
por cuanto darian origen a fendmenos de corrosibén duraniz
lac operaciones de moldeo y extrusidn del propio polimsro.

En la patonte francesa citada antes se afirma
adomés qué no todos log compucstos de logs metales bivalentes
que contienen grumos hidroxilicos capaces de reaccionar con
log compucstos de titanio gon avtos para preparar catalizado-
res de nolimerizacidn para las alfa~olcfinas,

Intre.otros, en dicha patente 8e afirms claramenic
gue los compucston de metales hivaleontbes, tales como los
hidréxidos, dan casalizadores inuctivos.

Ahora se ha descublerto worprendentemente que,
en contra de lo g.c cabla esperar, ¢ posible obtlencr catie
lizadorus de polincrizacidn para olefinas que tienon gran
actividad y que nueden dejarsc en el polimero sin que con
ello ge alteren dec ningin modo laz caracteristicas flsicas,
mecdnicas y Opticas de é1, si se realiza la preparacién del

catalizador a partir del hidréxido dec magnesio,



Por consiguiente, el catalizador de zste invento
consiste sn 21 producto ds 1z reaccidn anbre un hidruro ¢ un
compussto orgsnomstdlico del grupo I, II o IIT del Sistoema.
Periddicc y el producto obtenido por 12 reaccidn sntre un.

5 haluro, un oxih.:luro o un halo-aleoholito de titanioc o de
vantdio y un vehirulo sélido constituido por hidrdxido de
magnesio o quo contenga hidrdxido de magnesio. Como resul-
tado de 1o rciccidn entre el vehficulo 7 el compuesto del
metal do tronsicidn, sste dltimo gueds fijudo quimicamcnie

10, al vchiculo ¥ no puede ser desprondido por lavado con disol-

ventes., Antes d: hacsrlo resccionar, ol hidrdxido de magno-
510 se scen por 1o gencral & temporoturss comprendidas

entre 1002 y 3508C, para eliminar ¢l .gua que pueda hallarse
presznte. Do preferencia, el vehiculo o soporte tiene una

15, extensifn superficial superior a 10. x°/gz. En muchos casos,

para obtencr un polimero con indiccs 2levados de densidad
especifica independi.ntemente de lo extensidn superficial
del soporte o wvshiculo, se ha demostriio conveniente someter
el propio =oporte 2 un tratamiento de molfuracidn en seco.

20, Bste trat.micnto no es siempre nzcesario. Por ejemplo,

cuando ¢l hidréxido d» magnesio se obtiens, segin los méto-
dos conoeidés por precipitacidn do soluciones acuosas de
sulfato d¢ mugnesio, puede prescindirsc del procesgo de
molturacién én seco.

25, Lo reaceidn entre el compussto de metal de transi-

POOR
QUALITY
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cién v el soporte o vehiculo pucde efectuarse haciendo reac~
cionar lor dos compononies colos o an presencia dg un medio

disnersanie, que puede elesirece entre loz disolventes hidro-
carburos wlifdticos o ardématicos y los disolventes clorados.

La temperatura de reaccidn entrae los dos compuss—
tos estd cowmprendida ganeralmente entre 02 y 3002C, y de
proferencia entre 50 y 1509C,

Ejemplos no restrietivos de los compucsstos de
titanio y de vanadio utilizables para la preparacidn del
catalizador son: el tetracloruro de titanio, el tetracloruro
de vanadic, ¢l tricloruro de vanadilo, cl tricloroacetilace--
tonato de titanio, gl tricloromonobutilato de titanio, ete.

La covolinurizacidn de etileno sc efsetua voniendo
en contacio el etilono, o sus mezclas corn alfa-olefinas tales
como ¢l pippileno ¥ el bufeno-l ¥/o con diolefinas con ¢l pro-
ducto de reaceidn obitenido del compucsio de titanio o vana-
dio soporiado, como w0 ha indicado cotez, sobre hidroxido
de magnesio y el commuccto orsznomctdilico o hidruwrometilico
de uno de los meiales de los Jrupos I, II o IIT del Sistema
Poriddico.

Ejemplos no resgtrictivos de tales compucsios
orzanometdlicos son: Al(02H5)3, Al(CQH5)201, Al(iC4H9)3;
A1(104119)2r3;, Al(CQI—'%)QH, Al(ic4zzg)2H, :11(02}15)2131«,
LiAl(ClLHg),;.r, LiC,Hg, MglCoHs b Be(Coly),, etc.

Im relacién molar utilizada entre el compucsto
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orgznometdlico y 21 compuesto del metal de transicidn no
es critics y pusde variurse dentro de zmplios 1limites;
por 2jemplo, entre 1 y 1000,

La (co)polimerizacidn puede cfectuarse segin lasv
téenicas conocidas: ya sea en fase gaseosa, es decir en
augencia de disolvente de 12 olefina, ya sea en presencia
de un diluente en el que la olefina resulte soluble.

La temperatura de polimerizzcidn puede estar
comprendida entre ~-802C y +2009C, y preferentemente entre.
50eC y 1l00e¢C,

L2 polimerizacidn puede ofectuarse con presién;‘
atmosférica o con presiones mds altas,

El peso molecular del polimero puede regularse
recurriendc, durante 1la polimerizacidn, a diversas substan-
cias, tales como : haluros de alquilp, haluros y compuestos
organometilicos de zine y cadmio, diolsfinas o hidrdgeno.

Como y& se ha dicho antes, un2 de las principales
ventajas que ofrece este invento consiste en la posibilidad
de evitar la nscesidad de purificar el polimero de los resi-
duos del catalizador al final de la polimerizacidn, puesto
que, gracies = 12 elevadisima activided del catalizador
utilizado y, eh consecuencia, 4 la cantidad excepcional de
polimero que se obticne rGSpecto.al catalizador empleado,
este dltimo pucde dejarse en el polimero sin que se alteren

de ningin modo sus caracteristicas fisicas, mecdnicas y ép-
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Otra ventuja de este invento consiste en que, o
causa del eseaso contenido de clore del producto de reaccidn
rosult. rte de 1o rescerdn entre el titonio o vantdio y-el
soporte, la presencia de t21 soporte en el nolimers no
csusa ningin fendmeno de corrosidn durcnte las operaciones
de moldeco y de cxtrusidn de dicho-polimero.

Bl invento se ilustra o continuacidn mds elaramen-
te por nmedio de los ejemplos siguientes, que se dan con fines
puramenic indicativos y no limitativos. 4 menos que se indi-
que oftr cosa, todas 1las partes y los porcentzjes indicados

aqui se entienden en peso.
EJEMPIO 1

3@ suspendieron en 100 cec de tetracloruro de tita.-
nio 10 g de hidréxido de magnesio, previzmente calentado
g 1309C durant: 48 horas en vaeio de¢ 0,1 mm de Hg, y sc
calentd 12 susssnsidn o 1402C. Tuego se 12 mantuvo en ngi-
tacibn - estu temperatura por unz hors, se separd el sdlide
por filtraeidn en colionte, ss 1o levd con n-heptanc hasta
eliminacidn completa del TiCl4 gin reacecionar y por Uliimo
se le socd.

En ¢l z6lido %si obtenido se 12114 1,145 de

titanioc.



En una autoclave de acero inoxidable de 3 litros
de capacid:d, proviste de cgitador y calentada a 859C; sé ;
introdujeron en stmésfera de nitrdgeno 106 mg del componente
catalizador prepurado zntes, suspendidos en 1 litro de

S n-heptano. A ests suspensidn se afiadio luego una solucidn
de 1,5 g de triisobutil-aluminio en 1 litro de n~heptano.
Inmediataomente después se introdujeron 10 atmdésferas de
etileno y 5 atmbsferas de hidrdgeno y se mantuvo constante
la presidn tot2l por introduccidn continua de etileno en la

10, autoclave durante 1la prueba,

Al cabo de 9 horas se interrumpid la polimerizacidnm,
se filtrd el polimero y se le secd.

Se obtuvieron asi 558 g de polietileno blanco,
pulverulento, con unz viscosidad intrinseca, determinada en

15, tetralina 2 1352C, de 2,23 dl/g.
EJEMPLO 2

Se suspendieron en 100 cc de tetracloruro de tita-
nio 11,2 g de hidréxido de magnesio, praviamente calentado
a 3008C por 24 horas en una corriente ds nitrdgeno, y se
20. calentd la suspensidn o 1409C, Iuego g2 la mantuvo a esta
temperatura durante unz hora, con agitacidén, se separd el
sélido por filtracidn en caliente, se le lavd con n-heptano

hasta la eliminacidén completa del TiCl, libre y se le secb.



En el 26liso asi obtenido se halld 0,85% de fitunio,
111 mg dsl componente cutilizndor asi preparados
ge introdu,sron, en atmdefera de nitrdgenc, en unt autoclave
de acero iroxidable y de 3 litros de copneidnad, provistz de
5. agitador y cnlentadn o 85¢C, y & sstn suspensidn se 22did
una solucidn de 1,5 de triisobutil-aluminio en un litro de
n-heptano.
Tnmediatamente despuds se introdujeron 10 atmdsferas
de etileno v 5 atmdsferas de hidrdgeno y en el curso de la
10, pruebn se rantuvo constante la presidn total por introd.ceidn
continua de etileno.
41 cabo de 7 horas se detuve 1z polimerizacidn, se
filtrd el nolimsre y se le secd.
Tz egt? mineraz se obtuvieron 478 g de un polietileno
15. blaneo, pulwverulento y con une viscosidad intrinseca, determi-

nada en ‘tetralinn a 1352C, de 2,08 dl/gq
EJEMPLO 3

~

3z czlentd en vacio de 0,5 mm e Hg y o temperatura

3

de 2402C, por 20 horas, hidrdxido dc mognesio de superficie

o

20, especifica 53 mz/g, obtenido por preeipiticidn con amonizco
de unz solusldn scuosa de sulfato de mognesio. Despuds de
este tratamiento térmico el producto mostrd pérdida de peso,

Id
%

que, daspuds de 4 horas de ecalentamiento 2 10000C fue
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del 30,6%., 10 g del hidrdéxido de magnesio zsi tratzdo se
suspendieron en 100 cc de tetracloruro de titanio y luego

s2 calentzron = 14C2C., 3Seguidamente se matuvo la suspen-
sidn a zst2 temperatura y en agitacidn por una hora,

Se sepnirdé el slido por {iltrocidn en caliente,
se le lavd con n~hepttino hastt elimin-cidn completo del
TiCl, sin reaccionar v se le secd. En sl sdélido asi obteni-
do se halld 1n presenciz de 1,14 % de titonio.

105 mg del catalizador asi prepnrado, suspendidos
en 1 litro d2 n-heptine, se introdujercn, bzjo atmdsferz da
nitrdgeno, sn una ~utoclave de acero inoxidable y 3 litros
de capacidnd, provisiz de agitador y c:lerniada a 85°C. A
2eta suspensidn me agregd unc solucidn de *,5 g de tri-isobu-
til-:luminio 2n 500 ec de .‘n-heptono e inmedistomente después
se introdujeron 10 atmésferus de etilono y 5 atmdsferas de
hidrdgeno, miontr.z se montania constunte la presidn total
durante 1a nruebs por zlimentacidn continu~ de etileno.

A1 cobo de 8 horas se interrumpid 1¢ polimeriza-
¢idn, se sepurd el polimero por filtrzeidn y se lo secd. Se
obtuvieron agi 525 g de un polietileno pulverulento, blanco,
que mostraba un? viscosided intrinseen, dsterminada en
tetrahidronaftaleno 2 1352C, d- 2,19 dl/g. ILa densidad

especificn del polimero es de 0,375 g/oms.
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EJETPLO 4

%e carentd en vacid de 0,5 mm de Hg v o tempera-
tura de 2802C, por 14 horcs, nidrdxido de magnesio de super-
ficie espscifica 70 mz/g, obtenido por precipitacidn con
hidrdxido =dédico de unn solucidn acuost de sulfato de magne-

sio.

4
D\

sspude dol trotumiento térmico, el producto
mostrd un2 »érdide de peso que, despuds de 4 horas de calen-
tamisnto o 10009C, fue del 30,1%.
10 g del hidrdxido de masznesio asi prepfrado se
hicieron renccionar con TiGl4 segin 21 procedimiento seguido
en 21 Ejemplo 3. Zn el producto d¢ la retceidn se hallé

0,374 de titanio. 110 mg del catalizsdor nsi preparndo,

4]
(0]

uspendidos en 1 litro de n-hentzno, ze introdujeron, bejo
atmésfera d: nitrdzeno, en una sutoclive de zcero inoxidzble
¥ 3 litros iz cupoeidad, nrovisto de sxitador y calentada
s 859C., 3¢ afiadid = ests suspensidn unt solucidn de 1,5 g
de tri-isobutiloluminio en 500 ce du n-hsptino e inmedittae-
mente despufs e¢ introdujeron 10 wimdsferas de etileno y
5 atmésferas de hidrdgenc mientras se manteni=z constante
la presidn total zn el curso de la prueba por alimentzcidn
continua del mondmero,

Al cabo de 8 horzs se interrumpidé lo polimeriza-
cidn, se fiitrd el polimero y se le secd. Se obtuvieron asi

380 g de polietileno con una viscosided intrinseca, determi-
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uadn en tetrahidronaftaleno a 1352C, de 3,03 d1/g. E1 poli-

3
mero tiene una densidad especifica de 0,415 g/cm.

BEJEMPLO §

Se cnlontd a 3009C y en corriente de nitrdgeno,
por 5 horas, un hidrdéxido de magnesio comercial que tenia
un2 superficie especifica de 13 mz/g. Después de este
tratamiento térmico el producto mostrd una pérdida de peso,
que, 2l caho ds 4 horas de calentamiento a 10002C, fue del
27,8%. E1 producto asi obtenido se molid luego en un
molino de holz2s y @n cusenciz de disolventes, por 2 horas,
¥y 10 g del hidrdézido de magnesio resultante se hicieron
reaccionar con TiCl4, siguiendo el mismo procedimiento que
en el Ejemplo 3,

En el producto de 1la rezccidn se halld 0,32% de

106 mg 4del catalizador agi preparado, suspendidos
en 500 ce de n-heptano, se introdujeron luszo, bajo atmds~
fera de nitrigens, =n unt 2utoclave de acero inoxidabls y
2 litros de capzeidad, provista de agitador y calentada hasta
852C, A estz suspensidn se 2fzdid una solucidn de 1,5 g
de tri-isobutil-2luminio e¢n 500 cc de n-heptano. Inmediata-

mente después se introdujeron 10 atmdésferas de etileno y

5 atmésferas de hidrdgeno y se mantuvo constante la presidn
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total en el curfo de la prucba por alimentacidn continua del
monémero. Al cabo dc 8 horas se interrumpio la polimerizo-
cidn y se aislaron 316 gz de polictileno, que mostréd una
viscosidid intrinicen, doterainada cn tetrabidronaftaleno

a 1350C, de 2,80 Al/g. Bl polimero tionc wnn donsidad cspeeifi

ca de 0,23 g/cmg.
TIRIPLO 6

Sg calontd a 3202C § en corrienie de nitrégeno,
por & horas, un hidréxido dc¢ magnesio comercial con una
superficie ‘especifica de 13 mz/g.

Despuds de este tratamicnio térmice, el producto
moztrd una pérdida de peso, que, deswués de 4 horas de ca-
lentamienio a 10002C fud dcl 25%., A continuacibdn se molio
oste producto en seco en un molino de bolas, por dos horas.

10 g del hidréxide de magneslo asl preparados se
hiclcron reaccionar con TiC14 de la misra manera que ge ha
descrito en el Bjemplo 3. In ¢l producto de la reaceidn
¢ halld ),28% de titanio.

98 mg del catalizador asi preparcdo, auspendidos
en 500 ec de n~heptano, se introdujeron, bajo atmbsfera de
nizrézenc, en una autoelave de acero inoxidable y 2 litros
de capacidad, provista de agitador y calentada a 852C. A
esta suspensibn se afiadid lucgo la goluclén de 1,5 g de

ri-isobutil-aluminio en 50C cc de h-heptano., Inmedintamente
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despuén se introdujeron 10 atmésferzs de etileno y 5 atmbs-
feras de hidrdgeno, mientras se mantenia constante la pre-
sidn total durante el curso de 12 prueba por alimentacién . ---
continuz del mondmero. Al cabo de 8 horcs, se interrumpid
17 polimerizacidn y se =2islaron 350 g de polietileno, que
mostré unn viscosided intrinseca, determinads en tetrahidro-
naftaleno 2 1350C, de 2,17 dl/g.  ELl polimero ticne una

densidad especifica de 0,38 g/cmB.
EJEMPIO 7

82 hizo reaccionar con aguz destilads hirviente
. 4 . . . N
un oxido de mzgnesio comercial que tenic una superficie

(]
aspecifica de 60 m“/g, por 24 horas. Se formd asi hidrdxido

I suspensidn resultante se filtrd y secd prime-
ramente a 11082C y luego & 28092C, por 24 horas, bajo corrien-
te de nitrdégeno. E1 producto, despuds de cste tratamiento
térmico, mostyé, con el c2lentzmiento a 10002C por 4 horas,
una pérdide dc pese del 30%.

Se molid en seco en un molino le bolxs, durante
2 horas, ¢l hidrdxido de mzgnesio csi preparado y luego
se le hizo reaccionar con TiCl4 por el mismo procedimiento
que se siguid on el Ejemplo 3. En el producto de la reaceidn

que se 2isld ze halld 1,28% de titanio.
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109 rg dol eatalizador asi obtenido, suspendidos
en 500 cc de n-heptano, se introdujeron, najo aitndzxfera do
nitrézono, oen una autoclave de cciro dnoxidable y 2 litros
de capacidad, provieta de ooitedor ¥ calentada 2 85°C, y

g afiadid a ezta susponsibn la colucidn de 1,5 5 de trie

~igobutil~aluminio cn 500 cc do n-heptano,

Tmmodiatanentc degpués sc introdujcron;
10 atmbésferas de etileno y 5 atudésferas de hidrdgeno,
misntras ae mantenia congitante la presidn total on todo
¢l curso dc la prucha por alimontacidn continua del mond-
uero,

Al csbo de O horas sc¢ interrumpié la polimerizacién
¥ S0 aislaron 350 g de polietileno, que mostrd wna vie-
cosidad intrinseca, dcterminadc cn tetrahidronaftaleno a

1352¢, de 2,06 dl/g. Ia doxmsidad cspceifica del polimerc es

32 hizo reaccimar con urun destilluda hirviente,
por 24 howas, un 6xido do masncsio que tenfa una cuperfiecic
espeecifica de 200 m?/g. Se aisld el hidrdéxido de maznesio
asi obtersdo ¥ se le zeed a 2302C bajo corrieate de nitrd-
~gng, Denpuds de oste trataslonto térmico, ¢l producto,

calentado 2 10000C wor 4 uoras, mostrd una péraida de peso

del 315,
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11 hidrézido de magnssio nsi preparado se molid
en seco en un molino de bole&s por 4 horse y luego se hizo
reaccionir con IiClé, siguiendo el mismo procedimiento que - -
ge ha dencrito en ol Ejemplo 3. BEn ¢l producto de reaccidn -
después dcl zislamiento, se halld 0,31% de ftitanio. “
152 mg del eatalizador aszi oblenido, suspendidos
en 1000 cc de n-heptano, se introdujeron, bajo atmésgera de
nitrdgeno, cn uns cutoclave de acero inoxidable ¥y 3/l§tros
de eapacidad, provista de agitador y calentada a 852C,

4 estz suspensidn se aisdid 12 solucidn de 1,5 g

~de tri-isobutil-aluminio en 500 cc de n-heptano, - Inmediata-

mente despuds se introdujeron 10 atmésferws de etileno y
5 atmésfsras de hidrdgeno y se mantuvo constante 1 presidn
totzal en todn 1a prueba por suministre ccntinuo del monédmero.
Al ezbo d2 8 horas, se interrumpio la polimerigzo-
cibén y pudieron :islerse 386 g de polictileno, que mostrd
unad viscosidad inherente de 2,06 dl/g, determinada en tetra-
hidronaftaleno 2 1352C,
El polimero tiene una densidad especifica de

0135 g/cms.
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Deserito a1 objeto del prozoente invoento, o de-
claran nuovas ¥ de propis inveneidn las sizuicntes reivin-

dicacionz3, con vnrioridad de la solicitud patonte iltcliana

ne 12,456 A/686 del 7 de Febrorce de 1.962,

1, Procediniconio para la polimsrizacidn de etileno
memclas dc 8ste con alla-olefinas, y més particularmente
con propileno v/o buteno-l y/o con diolefinag, caracterizado
uor efectuarse la polimerizacidn en presencia de un catwliza-
dor consitituido por ¢l producto de roaceidn de:
a) un hidruro o un comzucsto organometdlico de loz metales

de los grupos I, IT o IIT del Sistema Poriodico, con

h) el producto obienide de la reaccidn entre un haluro,
un oxihaluro o un haioaleoholato de *itanio o de wvanadio
7 un goporte o vehiculo cdlido constituido por hidrdxido de
magaesio o que conticnce nidrdxido de mecnesio,

ialur

2, Procediudicrto segin 1w reivindicacidn 1, ca-
racterizado éor usarse, oa calidad de hazluro de¢ titanio,
¢l totracloruro dc titanio, ¥ on calidod de compuecto
orzanometdlico, ¢l trislquil-alwsinio o un cloruro de

dialguil-aluninio
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3. Procedimiento segun 1los reivindicaciones 1y 2,
caracterizaio por usarse, en calidad de <oporte sdlido,
un producto que tiene una extensidn superficial superior

a2 10 mz/g.

4. Procedimiento segun lus reivindicaciones 1 a 3,
caracterizndo por usfrse un soporte que ~¢ ha sometido a tro-

tamiento de molturcecidn en seco.

5. Procedimiento segun la reivindicacidn 3,
caracterizado por efectuarse la polimerizzceidn o COpOlime—-
rizacidén del etileno a temperaturasz comprandidas entre -8C2C
¥y 2009C, en presencia o no de un medio 1liquido inerte, y el
polimero asi obtenido, separadp del medio de polimeriga-
cidn, utilizarse como t21, sin purificzrlo de los residuos

de catalizador,
6. Procedimiento para 1o polimerizacidn de etileno.

Segin se describe y reivindien en la presente
memoria descriptiva que consta de 17 hojno foliadas y escri-

tas 2 mdgquina por una sola cf

Maedrid, 2 6 de Peb

po":i'.

humades JOME RODRIGYE
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