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i El presente invento concierne a nuevos cataliza-
¡dores sólidos que son convenientes para la  polimerización 

¡ y l a  copolimerización de d e fin as, y a un procedimiento 

para la  preparación de diohos catalizadores.

¡ En la  patente francesa 1.375.127 del 1.8.1963,
d a  firma solicitante ha descrito un procedimiento para la¡
! polimerización y la  copolimerización de d e fin a s en pre- 

sencia de un catalizador obtenido activando, con un com­
puesto organometálico, el producto que resu lta de l a  reab- 

i ción entre un compuesto do un motel de transición y un 

¡compuesto sólido constituido por un hidroxicloruro de un 

}m o ia lh i.a lo n io .^ .ó liim o o sp ro fo ro n io m o n fo o lh ld ro -  
, xicloruro de magnesio, que responde a la  fórmda 
ÍMg(0H)Cl.

í Aunque no se haya probado este hecho, se supo-
'ne que la  reacción entre e l compuesto de un metal de tran- 

! sición y el hidroxicloruro de un metal bivalente, que con- 

jduce a lo s  catalizadores que constituyen e l objeto de la  

í patente antes citada, consiste en una fijac ió n  química
' por intermedio de lo s grupos -OH del hidroxicloruro:!
' El complejo catalítico  obtenido comprende lo s
! elementos siguientes:

¡ Un metal bivalente K, preferentemente magnesio;
cloro; un metal de transición M' fijado a l metal b ivalen-!

, - ! 
te por intermedio de oxigeno; grupos reactivos X fijados !

! , ! ¡a l metal de transición.j
. ¡ La firma solicitante ha descrito también en la

¡patente francesa 1.516.800 del 21.10.1966 un procedimien- 
jto do polimerización y do copolimerización do d e fin as en 
¡presencia de un catalizador que comprende un compuesto

9.7.69 -  2 -



10

15

20

25

30

9.7 .69

órgano-metálico y un sólido que presenta en su superficie 
complejos catalíticos que comprenden un metal bivalente, 

un halógeno, oxígeno y un metal de transición que llevar 

sustituyentes halogenados, obteniéndose este sólido hacier 
do reaccionar, en ausencia de cualquier diluyante, -un 'de­

rivado halogenado líquido de un metal de transición con * 
un soporte sólido constituido por un compuesto oxigenado 
de un metal bivalente, a l estado anhidro y pobre en gru­
pos hidroxilo.

E lla  ha comprobado, en efecto, que en la  puesta 
encontacto de un derivado halogenado de un metal de-tran­

sición con un compuesto oxigenado de un metal bivalente, 

se producen reacciones químicas que conduoen a complejos 

catalíticos que presentan propiedades similares a la s  de 

los complejos catalíticos obtenidos partiendo de un hidro- 

xicloruro del mismo metal.

El mecanismo y la  estequiometría de estas reac­

ciones no son conocidas con certidumbre. Se ha comproba­
do, no obstante, que la  fijac ión  del metal de transición 
sobre e l compuesto oxigenado que se desprende de estas re­

acciones, está  acompañada siempre por l a  fijac ión  suple­
mentaria de una cierta cantidad de halógeno no unido di­
rectamente con el metal de transición.

La firma solicitante ha encontrado ahora que se 

puede aumentar de modo notable la  actividad de los ca ta li­

zadores de polimerización que constituyen el objeto de 

la  última patente antes citada y conferirles otras propie­

dades interesantes, sometiendo a lo s soportes de cataliza­

dores a un tratamiento de halogenación.

! El invento concierne a catalizadores de polime-

-  3 --
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;rización de d e fin as que comprenden un compuesto organo­

metálico y un soporte sólido obtenido haciendo reaccionar 

un agente halogenante y un derivado de un metal de transi­

ción con un soporte sólido constituido por un compuesto 

osigenado de un metal bivalente al estado anhidro y pobre 

en grupos hidroxilo.

El agente halogenante se escoge entre los com­
puestos líquidos o gaseosos bajo la s  condiciones de la  
reaoción y susceptibles de reaccionar con el compuesto 
oxigenado de partida, de ta l manera que se fije n  átomos 

¡de halógeno sobre éste y muy particularmente en su snper- 
.f ic ie .
; Agentes halogenantes que son particularmente con­
tenientes son el cloruro de hidrógeno, el bromuro de hidró- 

geno, e l yoduro de hidrogeno, el fluoruyo de hidrogeno,

-el tricloruro de fósforo, el oxicloruro de fósforo, el 
; cloruro de tionilo, e l cloruro de su lfurilo , e l fosgeno, 

i el cloruro de n itrosilo  y, de una manera general, lo s  ha- 

logenuros de ácidos orgánicos o minerales. Los halógenos 
propiamente dichos han sido utilizados igualmente con 
éxito.

, El compuesto sólido utilizado como soporte a

¡tratar es un compuesto oxigenado de un metal bivalente.
¡Se escoge preferentemente entre lo s compuestos de magnesio, 

i de calcio, de zinc, de manganeso, de hierro, de níquel,
¡de cobalto y de estaño. Si bien todos los compuestos oxi­

genados de estos metales proporcionan complejos c a ta lít i­

cos que presentan interesantes propiedades, se prefiere 
¡la  mayor parte de la s  veces u tilizar  compuestos oxigenados 

:comerciales tales como lo s óxidos simples o complejos,

9.7.69 -  4
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!
lo s sulfatos, los nitratos, los fosfatos, lo s silica to s ¡

!
y la s  sales derivadas úe ácidos monocarboxílicoc o policar-j- 

boxílicos. ' ¡
No obstante, se prefiere u tilizar  óxidos de fór­

mula 1.10 ta le s como KgO, CaO, ZnO, UnO, NiO, FeO, CoO y 

SnO. Además, cuando el metal bivalente de base es poliva- í
i

lente, se lia comprobado que se pueden u tiliza r  igualmente ' 
como productos de partida uno de sus óxidos en los cuales ¡ 
él presenta una valencia superior a 2. Así es como son ¡ 

igualmente comvenientes lo s óxidos de fórmulas FegO  ̂ y. ¡

Todos estos compuestos se utilizan bajo una* for-j 

ma lo más anhidra y exenta de grupos hidroxilo que sea po-¡ 
sib le . No obstante, cuando los soportes de partida son óxi­

dos pirogenados que presentan un cierto número de grupos 

hidroxilo superficiales, no es necesario eliminar estos 
grupos, y uno se contenta, como para el caso de los otros 
soportes, con un secado prolongado bajo vacio o a tempera­

tura elevada.
La granulómetría del soporte no es crítica  y no 

influye en ningún caso sobre los procesos químicos que in­
tervienen en el curso de la  reacción de fijac ión . No obs­

tante, por rasones de comodidad, se prefiere u tilizar so­

portes con una granulomotría bastante gruesa, que presen­
tan por ejemplo partículas de un diámetro medio del orden 

de 0,1 mm.
La reacción del soporte sólido con el agente 

halogenante puede efectuarse al mismo tiempo que la  reac­

ción de fijación  del derivado de un metal de transición 

aobre el soporte, o previamente a esta última.

-  5 -
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Cuando se efectúa el tratamiento de halogena- 
; cien previamente a la  reacción de fijac ión , se puede tra­

bajar poniendo en suspensión el soporte en el agente halo- 

* genante líquido llevado a la  temperatura deseada, s i  se 

trata  de un compuesto líquido a esta  temperatura, o se 
puede poner al soporte en contacto con una corriente gaseo­
sa constituida por e l agente halogenante puro o diluido 

con un gas inerte. En este último caso, se trabajará ven­

tajosamente en lecho flu idificado. En todos lo s casos .se 
efectúa la  reacción en asuencia de humedad, a una tempe­

ratura comprendida entre 20 y 2509C y preferentemente eñ- 

' tie  60 y 1509 c.

, Se obtienen a si soportes cata lítico s activados
, nuevos que pueden f i ja r  un derivado de un metal de tran- 

' sición y conducir catalizadores particularmente activos 
y que presentan un conjunto de propiedades ventajosas que 
se enumerarán con más detalle a continuación.

Estos soportes activados nuevos contienen lo s 
siguientes constituyentes:

El elemento metálico bivalente 1.1 de base del 

compuesto oxigenado de partida; oxígeno; eventualmente 
el resto de lo s grupos aniónicos que provienen del com­

puesto oxigenado de partida, s i  se tra ta  de una sal; un 
halógeno X; hidrógeno, y están caracterizados por el he­

cho de que la  proporción atómica 3!/h es inferior a 1.
Así, en el caso en que el compuesto de partida 

es óxido de magnesio LlgO y ol agente halogenante es cloru­

ro de hidrógeno HC1, se obtienen soportes que correspon­
den a la  fórmula hgO.xHCl es que x está comprendido entre 

0 y 1. Estos soportes nuevos han conducido a catalizadores

-  6 -
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que presentan actividades notables en polimerización, ac­
tividades mas elevadas que la s  de lo s catalizadores obte­

nidos directamente a partir de Mgo. *

Si el tratamiento de halogenación se efectúa^ 
simultáneamente con l a  reacción de fijac ión  del derivado 

de un metal de transición, lo s fenómenos antes citados se!
producen en el medio de reacción y el soporte nuevo se í

. ' i
forma a l l í  " in situ" y f i j a  inmediatamente el derivado de; 

un metal de transición.

Cuando se efectúa la  halogenación al mismo tiem­
po que la  reacción de fijac ión  del derivado de un metal 

de transición cobre el soporte, se trabaja generalmente 

baje la s  condiciones escogidas para esta última reacción.
Se trabaja preferentemente en ausencia de disolventes, 
por simple puesta en suspensión del soporte en el deriva­

do de un metal de transición mantenido al estado líquido, 

añadiendo a este derivado el agente de halogenación o de 

hidrohalogenación s i  se tra ta  de un líquido, o haciéndo­
lo borbotear s i se trata de un agente gaseoso.

Los derivados de metales ¿e transición u tiliza- 

bles para la  preparación de los nuevos catalizadores de 

polimerización, están escogidos entre los derivados de men­

tales de lo s grupos IVa, Va y Via de la  Tabla Periódica, 
y especialmente entre los halogenuros, oxihalogenuros, 

halcgenoalcóxidos, oxialcóxidos y alcóxidos de estos meta­

le s . Se utilizan preferentemente derivados líquidos bajo 

la s  condiciones de rcaooión y especialmente TiCl^, TiClg 

(OCgH^g, T i(0 0 ^ )^ , VCl ,̂ VCCly V 0(0C JI^  y CrOgClg.

La reacción entre el derivado de un metal de tran­

sición y el soporte sólido se efectúa preferentemente en
ii
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ausencia de disolvente, por simple puesta en suspensión 
del soporte, ya tratado o no, en el derivado de un mutal 

de transición mantenido al estado líquido, llevado a la  

temperatura conveniente, en general de 40 a 18OSC. Este 
: tratamiento puede estar seguido por una extracción -del 

sólido catalítico  obtenido por medio del derivado halo- 
genado, llevado a su vez a una temperatura de 80 a 1 üCSC.

El sólido catalítico  es tratado a continuación 
para la  eliminación de los restos de compuestos de metal 
de transición no fijados químicamente al soporte. Este 

tratamiento se realiza preferentemente por lavado median­
te hexano o cualquier otro disolvente inerte v o lá til.

Para obtener complejos cata lítico s que condu­
cen a catalizadores que presentan la s  propiedades desea­

das, es necesario que la  proporción atómica halógeno/me- 
ta l de transición, después de fijac ión  de este último y 
de eliminación de los derivados no fijad os químicamente 

sea superior a 3 y en la  mayor parte de los casos prefe­

rentemente superior a 10. Esta es la  ¡natal del tratamien­

to de halogenación que constituye el objeto del invento.
La técnica de preparación de los complejos ca­

ta lít ic o s  en dos etapas - halogenación y posterior f i j a ­

ción del derivado de un motel de transición - ha permiti­

do hacer evidente el mecanismo de lo s procesos que condu­
cen a lo s  complejos catalíticos que presentan la s  propie­
dades deseadas. En efecto, se ha podido mostrar, por aná­
l i s i s  de productos formados después de cada una de la s  eta­

pas, que en el curso de la  primera etapa, se f i j a  sobre 
el soporte una cantidad de halógeno ta l  que la  proporción 

X/RI sea inferior a 1 , mientras que en el curso de la  se-

O— u *-



ganda etapa, s i e l contenido de halógeno aumenta todavía ¡
i

en la  mayor parte de lo s casos, l a  proporción atómica del 

halógeno 3 aplementario/metal de transición fijado es aproL 

ximadamente igual a 4 , s i  la  fijación  se realiza con 'un * j
, i

5 halogenuro tetravalente del metal de transición. -  ;

La necesidad y el interés del tratamiento de. ha-
* * í

logenación que constituye el objeto del invento están*., 

subrayados por el hecho de que s i  se evita precisamente ¡ 
esta halogenación eliminando el halogenuro de hidrógeno : 

-{02 formado en el curso de la  reacción entre un sólido que * j
lleva grupos hidroxilo superficiales y un halogenuro de ¡

i
un metal de transición, se obtienen complejos catalíticos 

en I 03 cuales la  proporción atómica halogeno/metal de tran­

sición es igual y la  mayor parte de la s  veces inferior a j 

15  la  valencia del metal de transición a. la  que se resta i

1, es decir 3 en el caso del titanio, y que conducen a 

catalizadores incomparablemente menosactivos que los que 
constituyen el objeto del presente invento.

El sólido catalítico  así obtenido debe ser ac- 
20 tivado por puesta en contacto con un compuesto órgano-me­

tálico escogido entre lo s derivados orgánicos de los metan- 
íe s  de los grupos I, II, III  y IV de la  Tabla Periódica. 

Como activadores, pueden utilizarse halogenuros e hidru- 
ros organo-metálicos y derivados completamentealoohilados 

25 especialmente halogenuros de dialcohil-aluminio, halogenu­

ros de alcohil-magnesio, hidruros de alcohil-aluminio, hi- 

druros de alcohil-estaíio y compuestos orgánicos del s i l i ­

cio que presentan al menos un enlace Si-Ii. No obstante, 
se prefieren u tilizar trialoohil-aluminio.

30 La cantidad de activador que se ha de u tilizar

9.7 .69 -  9 -
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no es c rítica  siempre que este activador está presente en 

exceso molar con relación a l metal de transición fijado 

sobre el soporte. La proporción molar activador/metal de 

transición fijado, está comprendida preferentemente en­

tre 10 y 50.
La activación puede efectuarse inmediatamente 

antes de la  introducción de lo s monómeros; se puede tam­
bién dejar madurar e l catalizador durante un tiempo más 

o menos largo, a la  temperatura ambiente o a una tempera­

tura más elevada.
La técnica de preparación de lo s catalizadores 

que constituyen el objeto del invento proporciona c a ta li­

zadores a la  vez muy activos y que presentan pequeños con­
tenidos de cloro, lo cual garantiza la  estabilidad de 

la s  poliolefinas preparadas con su intervención, in efec­

to, la  cantidad de cloro presente en el polímero y que 
puede dar lugar a una disociación con liberación de clo­

ruro de hidrógeno, es entonces suficientemente pequeia pa­

ra que se evite cualquier riesgo de corrosión o de degra­

dación del producto polimárico por el halogenuro de hidró­

geno .
Otros catalizadores preparados según el invento, 

s i  presentan contenidos de cloro más elevados, se d istin ­
guen por actividades todavía mejoradas o por otras propie­
dades deseables talos como la  sensibilidad a la  acción de 

transferencia de cadena del hidrógeno.
Los catalizadores preparados según el procedi­

miento que constituye el objeto del invento se aplican a 

la  polimerización y a la  oopolimerisación de la s  d e fin a s 

y especialmente a la  fabricación del pclietileuo, del po-

-  10 -
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lipropileno y de copolímeros de etileno y propileno. j
, !

Ademas de la s  propiedades comunes a un cierto i

número de catalizadores unidos químicamente con soportes, } 

lo s catalizadores que constituyen el objeto del invento ' j 
presentan ciertas características particularmente ventajo­

sas.

En efecto, son muy particularmente sensibles a ¡ 

l a  acción de transferencia de cadena del hidrógeno y per-i 
miten la  fabricación de polietilenos de pesos moleculares' 
bajos, e incluso muy bajos, sin exigir la  puesta en prac-¡ 
tica  de presiones parciales muy elevadas de hidrógeno.

Por el contrario, estos catalizadores son mucho!

menos sensibles que l a  mayor parte de los catalizadores i
, )conocidos, a la  acción de lo s venenos de lo s catalizadoresi

de polimerización y en particular del agua y del oxígeno. !

Finalmente, la  gran estabilidad de estos nuevos j 

catalizadores, su muy pequeño contenido de compuestos de j 

elementos de transición y su actividad extremadamente ele-j 
vada, tienen como consecuencia que estos no se encuentran 

más que en cantidad muy pequeña y al estado de residuos 
inertes y no nocivos, en el producto saliente del reactor 

de polimerización. Este producto, por esta causa, no debe j 

ser sometido a ninguna tratamiento de depuración y puede ¡ 
ser utilizado ta l como está. La aplicación de los nuevos ¡ 

catalizadores que constituyen el objeto del invento condu-j 

ce por lo  tanto a una simplificación muy importante de la s
instalaciones de polimerización y a una correspondiente j

, i
reducción del precio de costo del producto. j

Ejemplos 1 a 9. !

a) Preparación del soporte. j

-  11 -
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Carbonato básico de mague s i  o 41-gCO ̂ . mg (OH) g. HgO 

pui'O para an álisis, os transformado en óxido de magnesio 
por calentamiento a 5403C bajo barrido con oxígeno duran­

te 16 horas.
El óxido de magnesio obtenido es sometido a di­

versos tratamientos de halogenación ta i como se indica 
en la  Tabla I siguiente. Los an álisis de los soportes do 
catalizadores a s í obtenidos están dados igualmente en es­

ta Tabla.
Tabla I

15

20

25

30

Numero 
del e- 
jemplo

1 de 
referen

Naturale
za del *"
agente
haloge-
nante

Análisis del soporte 
Temperatu Duración activado
ra del del tra- dalo i.agne- Pro por
tratamien tamionto geno 

**" minutosto, so 310
Ci/r*LV

cion

cia "" - - - - - -
2 HC1 50 120 401 352 0,78
3 HC1 130 120 435 325 C,91
4 mezclaIIOl/lí

" l :1  ^

50 120 354 357 0,63

5 me zela
liCl/Kp

1:4

130 120 22 561 0,027

6 mezcla 
HCl/No 

1:1 "

200 120 408 369 0,76

7 Clg 80 120 28 548 0,035
8 II'3r 130 120 505 279 0,55
9 ni 130 60 533 263 0,33

Los ensay os se han r-o? tiJL u. o por barrido del
sólido, llevado a 1a te apera tu:ra indicada, con el agente

10.7.69 12 -
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de halogenación gaseoso durante el tiempo indicado. ¡
b) Reacción de filiación. !

Los diferentes soportes obtenidos ta l como se' ' 
especifica anteriormente y el soporte del ensayo 1 de re?- 
ferencia, que no ha sido sometido a ningún tratamiento' '

t
previo, han sido hechos reaccionar con TiCl^ puro. ¡

La reacción se realiza en un reactor de vidrio ¡ 
provisto en su parte inferior con una placa de vidrio f r ir  

tado y que tiene situado encima de él un refrigerante. Se!* i
introducen a l l í  50 mi de TiCl^ y de 10 a 15 g de soporte.! 
Se calienta a 1302c durante 1 hora y después se separa elj 

TiCl^ por filstrac ió n  a través de la  placa de vidrio ir i- j  

tado, y se efectúan 20 lavados con hexano. El complejo ca­

ta lític o  obtenido es secado bajo vacío y después analiza ! 

do. Los resultados de lo s an álisis están consignados en ! 

la  Tabla II siguiente. !
c) Ensayo de polimerización.

La cantidad dada del sólido catalítico  así pre­
parado es puesta en suspensión en 500 mi de hexano, en un 
reactor de 1,5 l i t r o s  de acero inoxidable. A continuación, 
se introducen en esta suspensión 2 mi de una solución conj 
100 g /litro  de triisobutilaluminio en hexano.

A continuación, se lleva la  temperatura del au­
toclave a 80SC y se introduce a l l í  etileno bajo una pre­

sión de 2 kg/cm  ̂ e hidrógeno bajo una presión de 4 kg/cm ,̂, 

Después de 2 horas de reacción a una presión mantenida 

constante por adición continua de etileno, se desgasifi­

ca el autoclave y se re tira  el polictileno, que se pesa 
después de secar bajo vacío.

Los resultados de los ensayos de polimerización

1o .? .69 13 -



están  consignados en l a  tab la  I I  sigu ien te :

Tabla I I

tico
Núme­
ro de 
ejem­
plo

Análisis del 
Mg/ i  o rr 
g/kg g/kg

sólido 
-HE----

g/kg

catalj^ropor 
Ti clon 
g/kg heJLÓge 

no/Ti

Canti 
dad 
de só 
lido" 
cata­
l í t i ­
co g

Canti­
dad de 
polie- 
tileno 
obteui 
do g

Activi 
dad ca 
t a l í t l  
ca,
gPE/h.
¡y . Ti * 
atm.
M 4-

- Indice 
de fu­
sión 
del PE 
g/10 
min.

1 de
refe­
rencia 423 - 272 22 1 6 , 8 0,090 53 6 710 1,05

2 350 - 416 3,9 145 0,364 44 7 300 3,4

3 331 - 451 3,7 165 0, 3 6 8 49 8 950 4,1

4 367 - 386 4,4 119 0,330 64 11 OJO 2,45

5 446 — 256 8,5 40,7 0,167 91 16  COO 4,1

6 366 - 408 0,6 835 2,445 13o( l ) 23 800 2,75

7 438 - 260 10 36 0,136 55 10 100 3,2

8 295 387 90 7,2 49,2 0,214 51 8 30C 1,6

9 244 411 45 1,3 130 1,073 113(2) 19 700 4,8

(*]) Para este  ensayo, se í*nn u tilísad o  4 ni de 

solución de Al(iC^llq)

(2) l a s  presiones de 1"̂  y de Cr,U¿ eran, respec­

tivamente, para esto ensayo de 

Comparando e l ensayo 

yos efectuados con lo s  soporte

do re feren cia  con loo  ensa- 

: trotados según e l invento,

23 se comprueba:

30

1) Un aa^orto genera.. de l a  ac tiv idad cut&l í t i c a .

2) Un añi­"li. í;0 nCU i .n '^1 ''"d'ú"' U'.O — J¡.(J n-

por lo tanto de l a  :fa c ilid ad utnlinac^on prú C vjL.*

ca del polie*ilileno ..reducido.

3) El tra tamiente au.uruta en gene r--!l l a car.t i-

1o .7o 69
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dad de halógeno fijado sobre el soporte, lo  cual es normal', 
poro, como hecho inesperado, disminuye siempre la  cantidad 

de titanio fijado, siendo éste último mas activo. Se ob­

tendrá la  conclusión de que el tratamiento permite no fi--
jar sobre el soporto mas que el titanio que sea mas a c t i - '

}
vo, siendo más o menos impedida la  fijac ión  del titanio ¡ 
menos activo, según la  eficacia  del tratamiento. ;

Ejemplos 10 a 13. i

Se u tiliza  un óxido de magnesio preparado a par­

t i r  do carbonato básicode Hg, ta l como se especifica en 
los ejemplos 1 a 9, y se somete a un tratamiento halogenan- 
te en cloruro de tiónilo calentado a reflu jo . La duración i 

del tratamiento es de 3 horas. I

Una primera fracción del producto obtenido es 
tratada con TiCl^ puro, ta l como se especifica en los ejem­

plos 1 a 9 ; es utilizada para el ensayo de polimerización 

10.
Una segunda fracción es hecha reaccionar con 

TiClgíOCgH^g -en solución al 25% en heptano, durante 0,5 
horas a 100SC, es utilizada para el ensayo 1 1 .

Una tercera fracción (ensayo 1 2 ( es hecha reac­

cionar con VOCl̂  en solución al 25% en heptano durante 

0,5 horas 3, 1003(3.
Una cuarta fracción (ensayo 13) es impregnada 

con CrOgClg en solución al 25% en tetracloruro de carbono, 

calentado a reflujo durante 1 hora.
Los datos analíticos que conciernen a los sopor­

tes catalíticos a sí obtenidos y la s  condiciones de lo s en­

sayos de polimerización efectuados según el modo de trabajo 

de los ejemplos 1 a 9, están dados en la  Tabla I II  siguienjte:

-  15 -
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Ensayo
10

Ensayo
11

Ensayo
12

Ensayo
13

Análisis del sólido 
catalítico

I-Jn* í-'/i*" <** 376 186 426 498

d 332 270 240 140

Ti, 7 o Cr g/kg 25 113 17 10,4

Proporción Cl/Ti, 
7 o Cr 10 ?, 9)t- 20 21

Polimerización

Cantidad de comple­
jo catalítico, g 0,139 o, oi9 1,057 1,135

Cantidad de activa­
dor (Al(iLu) T.), g 0,200 1,000 1,000 0,500(1)

Duración (horas) 2 1 2 2

Presión parcial de
C E h"*/cm*2 4 ^ 2 24 3 24

Presión parcial de 
Hg kg/cm*- 4 - 15 -

Cantidad de polioti 
leño producido, g 11 120 44 37

Actividad catalíti­
ca g de PE/g de Ti,
7 o Cr. h.atm. C,,IL 6. 790 74 152 110

25

30

(1) SI activador ern tri-n-propil-aluminio

Ejemplos 14 a 15.

Se utiliza como soporte un óxido de negnesio pre­

parado partiendo de carbonato iónico Je 1-;, por calentamien­

to durante 1o horas bajo barrido con aire seco.

Se separa el producto obtenido en tres fraccio­

nes:

- una do ellas es imrtgnada con TiCl, puro tal

10.7.69 16 -
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como se especifica en lo s Ejemplos 1 a 9, y no es someti­
do a ningún tratamiento de halogenación (ensayo 14 de re- 

: i'erencia).

: -  la  segunda es sometida a un barrido con una
corriente de HC1 puro a 130SC durante 2 horas, y después 

es impregnada con TiCl^ puro oomo anteriormente (Ensayo 

15).
; - la  tercera es tratada con EC1 durante la  im-'M
pregnación con TiCl^ puro, o sea a 130-C durante 30 minu­
tos (ensayo 1 6 ).

Los tres solidos catalíticos obtenidos son uti- 

lizador para ensayos de polimerización exactamente -bajo 

la s  condiciones especificadas para lo s ensayos 1 a 9.

Los datos analíticos que conciernen a lo s só li- 

dos cata lítico s y lo s resultados de los ensayos de poli­

merización están recogidos $n la  Tabla IV siguiente.

Tabla IV

Ejemplo 14 
de referen 
cia *"

Ejemplo 15 Ejemplo

Análisis de los sólidos 
catalíticos
Ti g/kg 25 3y 8 14
C1 g/kg 280 449 319
Mg g/kg 421 332 430
Proporción Cl/Ti 15 160 31
Ensayos de polimeriza 
ción "*

Cantidad de sólido cata 
l í t ic o  g "* 0,064 0,387 0,117
Cantidad de PE g 31 61 72

10.7.69 -  17 -



Ejemplo 14 Ejemplo 15 Ejemplo 16 
de referen
cía __. _________  ______ _ .

¡Ensayos de polimerisa 
¡oion. "*

jActividad ca ta lítica  g
¡de H3/h.g Ti.atm 4850 10 400 1 1  000
.Indice de fusión del 
=polietileno g/ 1 0  minu­
é s  3 , 4 0  5,1 2,40
i

! La comparación de lo s tres ensayos recogidos en
i:1a Tabla IV, anterior hace desprenderse claramente el o.a-t * .
mentó de actividad ca ta lítica  debido a l tratamiento de ha- 
logenación, ya sea éste previo o simultaneo. Se comprueba 

en cada caso que se f i j a  menos cantidad de titanio sobre 

e l soporte, pero que el titanio fijado es mas activo, 

i Ejemplos 17 a 19.
¡ Se efectúan la s  mismas experiencias que en los
ejemplos 14 a 16, pero sobre un soporte catalítico  cons­

tituido por un silica to  de magnesio aicroesferoidal (sopor­
te de catalizador vendido por Davison).

! Los an álisis de los diferentes sólidos c a ta lí t i­

cos y lo s resultados do lo s ensayos de polimerización es­
tán consignados en la  Tabla V.



Tabla V

.* /**

Ejemplo 17 
de referen 
cia *"

Ejemplo 13 Ejemplo

5 Tipo de tratamiento ninguno Previo con 
HC1: 2 ho­
ras a 1303

Simultá] 
a la  f i ;  
ción de 
TiOl^

Análisis de los sólidos 
catalíticos

Ti gA s 32 6 , 1 7
10 01  g/kg 121 37 28 1

I-Ig g/kg 1 1 8 152 150
Proporción Cl/̂ i?i 3,6 8 5,3
Ensayos de polimeriza­
ción

15
Cantidad de sólido ca­
ta lítico  g C, 145 0,958 0,949
Cantidad de po lie tile- 
no obtenido * g 25 29 6od)
Actividad cata lítica  g 
de FE/h.g.Ti atn C.,11, 850 1240 2250
Indice de fusión del 
polietileno, g/lu mrn. 3,0 2,4 3,3

19

20

25

30

(i)  Dosic de triisobutilaluminio: 0,4 g en lugar

de C, 2 g.
Se comprueba nuevamente el favorable efecto del 

tratamiento de halo venación y l a  similitud de los resul­

tados de tratamiento previo y del tratamiento simultáneo. 

Ejemplo 20.
Se trata, bajo la s  condiciones del Ejemplo 16, 

o cea con TiCl^ con borboteo de I1C1, durante una hora, 

una muestra de sulfato de magnesio puro para análisis, 

oreviamentc de ohidrotada.

10.7.69 -  1$ -



Se obtiene un solido catalítico  oue presenta la  
siguiente composición: Ti: 2 , 5  g/kg; 0 1 : 3 3 g/kg; hg:

201 g/kg.

Se utilizan 0, 6 1 8  g de este sólido catalítico

para un ensayo de polimerización del etlleno bajo condi- 

cionesidónticas a la s  del Ejemplo 1 . Se obtienen 144,5 g 
de polietileno que presentan un índice de fusión de 2 , 5 . 
La actividad ca ta lítica  es de 23,450 g de polietileno por 
hora, g de Ti y atmósfera de ctileno. Un soporte no tra­
tado había dado bajo condiciones sig ila re s  una actividad
de 1 2 . 2 6 0 .

Ejemplos 21 a 2 3 .

Baje la s  condiciones de los Ejemplos 10 a 13* 

se somete a diferentes muestras de óxidos de metales, que, 

pueden dar lugar a la  formación de hidroxicloruros de fór­
mula k(0H)Jl, a un tratamiento previo, con ana duración 
de 3 * 5  horas, con cloruro de tionilo, y después de hacen

reaccionar con TiOl,:
Los solidos catalíticos obtenidos, cuyos análi­

s is  están dados en la  Tabla VI siguiente, se utiliza:, 
para ensayos de polimerización del otiloso cuyas condi­

ciones y resultados están dados igualmente en la  tabla

VI. Se hacen figurar a l l í  también lo s resultados de en­
sayos de polimerización de referencia, realizados con so­

lidos que no han sido sometidos a tratamiento previo con



Tabla VI

Ejemplo 21 Ejemplo 22 Ejemplo

Naturaleza del óxido OaO C02O-, NiO

Análisis de los sólidos 
catalíticos

Ti gAg 0,2 2 0,06

oí gAg 14 41 4,3
Metal de base del óxidorr /ir -"rtj)/ 667 728 771
Proporción Cl/Ti 93 28 97
Ensayos áe polimeriza­
ción

Cantidad de sólido ca-
ta íít ico  g 10,310 1 , 1 2 1 6,217

alLudnio '* g "* 1 , 0 0 1 , 0 0 1 , 0 0

Presión de otileno, 
líg/cm^ 24 6 , 2 24
Duración, minutos 120 30 120

Cantidad de PE obtenido,
150 114 24

Actividad catalítica , g 
de il 'A .g . de Ti.atm.
C2H4 1510 8700 800

Actividad de referencia 
g no Pa./n* Jr . a 
O2II4 ' 1090 80 40

Esta solicitad  que corresponde a la  presentada 

en Francia el 1 de Ju lio  de 1.9JO, bajo el número 157.471 

se acoge a lo s beneficios del artículo 51 del vigente Es-

sobre Fropie



Í Los puntos de invención propia y nueva que se
I presentan para que sean objete de ceta solicitud de Paten-
¡ te de Invención en España, por V3IK125 años, son los s i-
!
¡ guíente s:

10 ¡ 1 .-  Procedimiento para la  preparación de só li-  ;

i dos cata lítico s que constituyen catalizadores de oolime-
! , * - 
¡ rización y de copolimerización de la s  d e fin a s  que oompren-

¡ den un compuesto organometálico y un sólido catalítico
¡que tiene al estado químicamente combinado un derivado

15 ; de un metal de transición, caracterizado porque se hacer

} reaccionar, de modo simultáneo o previo, un agente haloge-
}nante y un derivado de un metal de transición con un sopor-

' te sólido constituido por un compuesto oxigenado de un me-

; ta l bivalente, a l estado anhidro y pobre en grupos hidro-
20 jx ilo .

. 2 .-  Procedimiento según la  reivindicación 1,
' caracterizado porque la  reacción de halogenación y la  reac- 
!
¡ ción de fijac ión  ¿el derivado de un metal de transición
, se efectúan simultáneamente en un medio de reacción cons- !

25 = tituído por e l derivado de un metal ¿e transición puro
i al estado líquido en el cual el soporte está puente en sus- 

! pensión.
! 3.- Procedimiento según la  reivindicación 1,
: caracterizado porque el soporte solido es sometido en

30 i primer 1 Ligar a un tratamiento de halogenación por puesta
$!
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en contacto con un agente Iialogenante a una temperatura 

comprendida entre 20 y 250SC y preferentemente entre 60 

y 1 5 0SC en ausencia de humedad, para dar un soporte só­

lido activado, el cual es tratado a continuación de mane- 
g ra conocida por un compuestode un metal de transición.

4 .- Procedimiento según la  reivindicación 1, 
caracterizado porque el metal bivalente está escogido en 

ol grupo que comprende magnesio, calcio, zinc, manganeso,} 

hierro, níquel, cobalto y estaño.
10 5 .-  Procedimiento según la  reivindicación 1, !

caracterizado porque el agente halogenante está escogido 
del grupo que comprende halogenuros de hidrógeno, haloge- 

nuros de ácidos orgánicos e inorgánicos, y halógenos.

6 . - Procedimiento según l a  reivindicación 1,
15 caracterizado porque el derivado de un metal de transi­

ción está escogido en el grupo que comprende los halogenu*- 

ros, oxihalogennros, halogenoalcóxidos, oxialcóxidos y alj- 

cóxidos de metales de lo s grupos IVa, Va y Via.
7 . - Procedimiento según la  reivindicación 1,

20 caracterizado porque el compuesto organometálico está es­
cogido entre los derivados orgánicos de lo s metales de 
lo s grupos I, II, III  y IV de la  Tabla Periódica.

8. -  Procedimiento para la  preparación de só li­
dos cata lítico s.

25 Tal y como se ha descrito en la  Memoria que an­

tecede y para los fines que se han especificado.

30
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Esta Memoria consta de veinticuatro hojas o serL

, tas a máquina por una sola oara.
'i f

IJadrid,

t

:

i

í

!
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