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El presente invento concierne a nuevos cataliza-

e e e gt S

dores sélidos que son convenientes para la polimerizacidn
:y la copolimerizacidén de olefinas, y a un procedlmlento
para la preperacidén de dichos catalizadores.

Bn la patente francesa 1.375.127 del 1.8.1963,

ala firmg sollcltante he descrito un procedimiento para Ya
;polimerlzaclon y la copolimerizacidn de olefinas en pre-
'sencia de un catalizador obtenido activando, con un con-
jpuesto organometdlico, el producto que resulita de la reec-
écién entre un compuesto de un metel de transicidn y un .
;compuesto a6lide constituide por un hidroxicloruro de un
:metal bivalente. Este (ltimo es preferentemente el hidro-
,zioloruro de magnesio, que responde o la formula

; Mg (OH)CL,

' Aungue no se haya probado este hecho, se supo-
gne que la reaccidn entre el compuestc de un metal de tran-
%sicién ¥ el hidroxicloruro de wn metal bivalente, que con-
%duce a los catalizadores que constituyen el objeto de la
;patenﬁe antes citada, consiste en una fijacidn quimica
:por intermedio de los grupos -0H del hidroxicloruro:

_ Bl complejo catalitico obienido comprende los
éelementos aiguientess

Un metal bivalente L, preferentemente maﬂnesio'l

cloro; un metal de transicion M' fijado al metal blvalen

e s s e

! te por intermedio de oxigeno; grupos reactivos X fiaados

al metsl de transicidn.

e s s oo

La firma solicitante ha deserito también en la
Epétente francesa 1.516.800 del 21.10.1966 un procedimien~
I , i

{70 de polimerizacion y de copolimerizacion de olefinas en

presencia de un catalizador que comprende un compuesto

-2—
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" érgeno-metdlico y un 8élido que presenta en su superficie
- complejos cataliticos que comprenden un metal bivalente,
‘un haldgeno, oxigeno y un metal de transicién que lleva:-

~sustituyentes halogenados, obtenidéndose este sélido havien-

gsobre el compuesto oxigenado gque se desprende de estas re-

'acciones, esta acompafiada siempre por la fijacidn suple-

rectamente con el metal de transicidn.

.zadores de polimerizacidn que constituyen el objeto de

CEN Y )

do reaccionar, en ausencia de cualquier diluyente, -un de-
rivado halogenado liguido de un metal de transiciln con’
un soporte sélido constitufdo por un compuesto oxigenado
de un metal bivalente, al estado anhidro y pobre en gfﬁr

pos hidroxilo.

«
v »

Ells ha comprobado, en efecto, que en la p@ggﬁa
encontacto de un derivado halogenado de un metal de7ﬁ§énw
sicidn con un compuesto oxisenado de un metal bivaleﬁﬁe{
ge producen reacciones quimicas que conducen a complejos
cataliticos que presentan propiedades similares a las de
los complejos cataliticos obtenidos partiendo de un hidro-
xicloruro del mismo metal.

Fl mecanismo y la estequiometria de estas regc-
ciones no son conocidas con certidumbre, Se ha comproba-

do, no obstante, que la fijacidén del metal de transicién

mentaria de una cierta cantidad de haldgeno no unido di-

La firme solicitante ha encontrado ahors que se

puede aumentar de modo notable la actividad de los cateli-

la Qtima patente antes citadas y conferirles otras propie-
dades interesantes, sometiemdo a los soportes de cataliza~-
ldores a un tratamiento de halogenacidn.

El invento concierne a catalizadores de polime-—

-~ 3 -
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A

;rizacién de olefinas que comprenden un compuesto Srgano-
:metélico y wn soporte sdlido obtenido haciendo reaccionar
un acente halogenante y un derivedo de wn nmetal de transi-
.cién con un soporte sélido constitufdo por un compuesto -
Tosigenado de un metal bivalente al estado anhidro y pobre
.en grupos hidroxilo,

Tl agente halogenante se escoge entre los con~
‘puestos liquidos o gaseosos bajo las condiciones de la
‘reaccibén y susceptibles de reaccionar con el compuesto
‘oxigenado de partida, de télrmanera que se fijen &tomos

zde haldgeno sobre éste y muy particularmente en su Super—
.ficie. ‘ |

| Agentes halogenantes gue son particularmente con-
‘venlentes son el cloruro de hidrdgeno, el bromuro de hidrd-
igeno, ¢l yoduro de hidrdgeno, el fluoruyro de hidrdgeno,

.el tricloruro de f£ésforo, el oxicloruro de fésforo, el
icloruro de tionilo, el cloruro de sulfurilo, el fosgeno,

H

éel cloruro de nitrogilo y, de una manera general, los ha-
Elogenuros de 4cidos orginicos o minerales. Los haldgenos
_propiamente dichos han sido ubilizados igualmente con
féxito.

El compuesto sdlido utilizado como soporte a

ttratar es un compuesto oxigenado de un metal bivalente.

]
éSe escoge preferentemente entre los compuestos de magnesio,
ide caleio, de zine, de manganeso, de hierro, de niquel,

Ede covalbo y de estafio. Si bien todos losg compuestos oxi-
igenados de estos metales proporcionan complejos cataliti-
%cos que presentan interesantes propiedades, se prefiere

gla mgyor parte de las veces utilizar compuesios oxigenados

comerciales tales como los Sxidos simples o complejos,

e W
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log sulfatos, los nitratos, los fosfatos, los silicatos
v las rales derivadas de doidos nonocarboxilicos o policar

boxilicos.

]
!
O
|

o obatante, se prefiere utilizar dxidos de féi-;
mila HO tales como Lg0, Ca0, Zn0, LnO, NiO, FeO, Col y :
Sn0. Ademds, cuondo el metzl bivalente de base es poliva-~ %
lente, se ha comprobado que se pueden ubilizar igualmente '
como productos de partida uno de sus 6xidos en los cuales

¢l presenta una valencia superior a 2. Asi es como son ;
izualmente comvenientes los dxidos de férmulas Pey0y ¥, ° :
002030 ;
Todos estos compuestos se utilizan bajo una-fof-;

ma lo mds anhidra y exenta de psrupos hidroxilo que sea po-

sible, No obstante, cuando los soportes de partida son éxi
dos pirogenados que presentan un cierto nlmero de grupos
hidroxilo superiiciales, no es necesario eliminar estos
arupos, y uno se contenta, como para el caso de los otros
sopordes, con un secado prolongado bajo vacio o a tempera-
tura elevada.

La granulometria del soporte no es eritica y no
influye en ningln caso sobre los procesos quimicos que in~
tervienen en el curso de la reaccidn de fijacidn. Ko oba-
tante, vpor razones de comodidad, se prefiere utilizar so-
portcs con una granulometria bagtante gruesa, que presen—
tan por ejemplo particwlas de un digmetro medio del orden
de C,1 mm,

La reaccidn del soporte sélido con el agente
halogenante puede efectuarse al mismo tiempo que la reac-
cibn de fijacidn del derivado de wn metal de transicidn

gobre el soporte, o previamente a esta (ltima,

-5 -




Cuando se efectia el tratamiento de halozena-
. cidn previemente a la reamccidn de fijacidn, se puede fra-

bajar poniendo en suspensidn el soporte en el agente halo-

genante liguido llevado a la temperatura deseada, si se
5 trate de un compuesto liquido a ezta temperatura, o se
-puede poner al soporte en contacto con una corriente gaseo-
- sa constitufda por el agente halogenante puro o diluido
con un gas inerte. En este ultimo caso, se trabajard ven-
tajosamente en lecho fluwidificado. En todos log casos ge
10 efectha la reaccidn en asuencia de huvmedad, a wa tempg;
. iratura comprendidas entre 20 y 2502C y preferentemente eﬁ—
' tte 60 y 1502C. '
t Se obbienen asi soportes cataliticos activados
;nuevos que puveden fijar umm derivado de un metal de tran-
.15 ;sicién y conducir catalizadores pariticularmente activos
’y que presentan un conjunto de sropiedades ventajosas que
. e enumeraran con mis detalle a cortinuacidn.
: Batos goportes activados nuevos contienen los
- giguientes constituyentes:
20 #1 elemento metalico bivalente ii de base del
i compuesto oxigenado de partida; oxizeno; eventualmente
el resto de los grupos anidnicos gue provienen del com-
puesto oxizenado de partida, si se trata de una sal; un
haldézeno X; hidrdgeno, y estdn caracterizados por el he-
25 cho de que la proporcidn atdmica 3/ii es inferior a 1.
Asi, en el cmgo en que el conpuesto de partida
es dxido de magnesio ligh y cl azente halogenanie es cloru-
ro de hidrdgeno HCl, se obtienen soportes gue corresnon-
_den a la férmula 1i30.%ICL eu qus x estd comprendido cntre

30 0 y 1., Estos sopories nuevos han conducido g catalizadores

947469 -6 -
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que presentan actividades notables en polimerizacién, ac-
tividades uds elevadas que las de los catalizadores obte-
nidos directamente a partir de kgo. i

8i ¢l tratamiento de halogenacidn se efectma*'
5 simul taneamente con la reaccidn de fijacidn del derivado

de un metal de transicidn, los fendmenos antes citados se!

producen en el medio de reaccidn y el soporie nuevo se 4
forma alli "Ln gitu! y fija inmedistamente el derivado def
un metal de tr n510Lon. _ B

10 Cuando se efectlia la halozenacidn al mismo tiemt
po que la reaceidn de fijacidn del derivado de un metsl
de transicidn sobre el soporte, se trabaja generalments
baje las condicionecs escogidas para esta dltima reaccidn.
Se trabaja preferentemente en ausencia de disolventeg,

15 por simple puesta en suspensidén del soporte en el deriva-
do de un metel de transicidn mantenido al estado liquido,
afindiendo a este derivado el agente de halogenacidén o de
hidrohalogenacidn si se tratae de un quuldo, o haciéndo-
lo borbotear wi oe Lrata de un agente saseo0sgo.

20 Los derivados de metales de transicidn utiliza-

vles para la preparacidén de los nuevos catalizadores de

polimerizacidn, estdn escogldos entre loc derivados de me-
tales de los grupos IVe, Va y VIa de la Tabla Periddica,
y especialuentc entre los halosenwros, oxihalogenuros,
25 nalogenoaledxidos, oxialcdxidos y alcdxzidos de estos meta—
les. Se utilizan preferentemente derivados liquidos bajo
lag condiciones de reacoidn y especialmente 91014, 1101
(002215)2, '21(004119) 4 *-:014, V0Ll 4, VO(OG4I19)3 y Cr0,01,.
La reaccidn entre el derivado de un metal de tran~

£y

30 gicidn y el soporte sdlido se cfectla preferentemente en

9,69 | - 7-
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augencia de disclvente, por siimle pucsia en suspensidn
del soporte, ya tratado o uo, en ¢l derivado de wm wwetal
Ge transicién mantenido al estado 1iguido, llovade a la
tepperatura convenlounte, en zeneral de 40 o 180%C, Sste
trataniento puede estar sezuido por uns extraceidn del
s6lido catalitico obicnido por medio del derivado halo-
genado, llevado a su vez a una teuperatura de 8C a 15C2C,
Bl sdlido catalitico es tratade a continuacidn
pare la eliminacidn de los resdos de cempusstos de mstal
de trensicidn no fijados quimicamente al sovorte. Dete
trataniento se realiza prefercntienente por lavado median-
te hexano o cuolquizr otro disolvente inerte volatil.
Para ovtener complejos cgtaliticos que condu~-
cen a catalizadores que presentan las »ropiedades desea-
das, es necesario que la proporcidn atdmica haldgeno/me-
tal de transicidn, después de fijacidn de cste (ltimo y
de eliminacidn de los derivados no fijados quimicamente
gsea superior a 3 y en la mayor parite de los cagos prefe-
rentemente superior a 10, BEsiz es la uwetal del tratamien-
to de halogenacidn que coustlituye el objeto del invento.
Ta téenica de preparacidn de los counlejos ca=
talfticos en dos etapas - halogenaciln y posterior fija-
cibn del derivedo de un metel de transicidn - ha permiti-
do hacer evidente ¢l mecanismo de los procesos gue condu-
cen a los conmplejos cataliticos que presentan las propie-
dades deseadas. Bn efecto, se ha podido mostrar, por ana-
lisis de vroductos formados después de cada vns Ge los eta—
pas, que en el cursc de la primera etapa, se fijo sobre
el soporiec una cantidad de naldzene tol gue la proporcidn

Z/M sea inferior a 1, mientras que en el curso de la se-
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gunda etapa, si el contenido de haldgeno aumenta todavie

. 2 .
en la mayor parte de lcs casos, la proporcion atdmica del

halbgeno suplementario/metal de transicidn fijado es apro

wimadamente izual a 4, si la fijacién se realiza con un -

halogenuro tetravalente del metal de transicidn.

La necesidad y el interés del tratamiento de ka-
logenacién que congtituye el objeto del invento estdn - ?
subrayados por el hecho de que si se evita precisamenté
cgta halOgenaoién eliminando el halogenuro de hidrégenp
formado en el curso de la reaccidn entre un sélido qué'f
1leva grupos hidroxilo superiiciales y un halogenuro de
wn metal de transicidn, ge obbienen complejos cataliticos
en los cusles la proporcidn atdmica halogeno/metal de tra
sicidn es izual y la mayor parte de las veces inferior a
la valencis del metal de transicidn a la que se resta
1, ©9 decir 3 en el caso del titanio, y que conducen a
catalizadores incouiparablemente menosactivos que los que
constituyen el objeto del presente invento.

El sélido catalitico asf obtenido debe ser ac-
tivado por nuesta en contacto con un compaesto-érgano~me—
télioo'eBOOgido entre low derivados organicos de los me b
les de lom grupos I, II, III y IV de la Tabla Periddica.
Como activadores, pueden ubtilizarse halogenuros e hidru-
ros orgmo-metélicos y derivados completamentealcohilados
especialmente halogenuros de diglcohil~aluminio, halogenu-
ros de alcohil-magnesio, hidruros de alcohil-aluminio, hi-
druros de alcohil-estafio y compuestos organicos del sili-
cio que presentan al menos un enlace Si-H. No obstante,
se prefieren utilizar trialecohil-aluminio.

La cantidad de activador que se ha de utilizar

-0 -
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no es critica sicupre cue este activador esté precenie en
exceso molsr eon relacidu al umetal de trausicidn Tijado
sobre el soporte. La proporcidn molar activador/umetal e
transicidn fijado, estd comprendida preferentemente en-
tre 10 y 50,

Is activacidn pucde efectuarse inmediatamente
antes de la introduccidn de los mondmoros; se puede hat-
bidn dejar madurar el catelizador durante vn tienpo mis
0 wenos largo, a leo temperstura awbiente o a une tenpera-
tura mds clevada.

Ta téenica de prenarscidn de los catalizadores
qﬁe congtituyen el objoto del inveuto nroporciona catell-
zadores a la vez nuy activos ¥ que presentan neqrelios cou=-

tenidos de cloro, lo cual rarantisza la estabilidad de
lag poliolefinas prepar:zdas ocn su intervencidn. .n efec-
to, la cantidad de cloro presenie on el polirero v aue
puede dar luzar o via Gisceimcidn con libsracidn de clo-
ruro de addrdzeno, cs enbone

Lol
jed
[&]
<

ra que e cvibe cunlowiszy riec: o de corrosion o de derra-~-
dacidn del producte polimirico por el halozenuro de hidro-
£e10.

Otros eatalizadores wreparados sesin el invento,
gl presentan contenidos de cloro nds elevados, se dietin-
guen por actividades todavia wmejoradas o por obras provie~

-

“ g Y e o, . -
dades degeablas tsles couwo lz seunsibillidad 2 la accion de

[a}

transfervencia de codena Gel Lidwrd;euo,

Los caializadores rpmevarados serun el wrocedl-
niento que constituye =1 objelo del luvenlo se aplican a
la polimerizacién v a la copoliuerizacidn de las olefinas

. M o Taand ERF- AU} N e . "
¥y especialmente a la favricacidn del pelietilerno, del po-

-1 -
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lipropileno y de copolimeros de etileno y propilenoc.
Ademds de las propiedades comunes a un cierto

nlmero de catalizadores unidos qulmloamente con soportes,

los catalizadores gue counstituyen el objeto del 1nven+o i;

. . . o
presentan ciertas caracteristicas partiocularmente venty jo-

i
+

3a85.
En efecto, son nuy particularmente sensgibles a

la accidn de transferencia de cadena del hidrdgeno y per-

o s o v

miten la fabricacidn de polietilenos de pesos moleculares
bajos, e incluso nuy bajos, sin exigir la puesta en prac-

tica de presiones parciaslcs muy elevadas de hidrdgeno.

e e eaaee e

Por el contrario, estos catalizadores son macho
menos sensibles que la mayvor parte de los catalizadores
conocidos, a la acecidn de los venenos de los catalizadores

de polimerizaciln y en particular del agua y del oxigeno.

[PRNUURIDS |, S,

iraluente, la gran egtabllidad de estos nuevos :
catalicadores, su muy pequeilo contenido de compuestos de :
elenmentos de transicidn y su actividad extremadamente ele=
vada, tienen coilo consecuencla cue estos no se encuentran

mas que en cantidad nuy vequeila y al estado de residuos

inertes y no nocivos, en el nroducto salientve del reactor

de polimerizacidn. Sete nroducto, por esta causa, no debe

ser sometido a ninguma tratamiento de depuracidn y puede
ser utilizado tal cono ceta. na aplicacidén de los nuevos
catalizadores que constituyen el objeto del invento condu-
ce por lo tanto a una simplificacién nuy importante de las
ingtalaciones de polimerizacidén y a una correspondiente
reducciln del precio Ge costo Gel nroducto.

Bjemnlos 1 a 9.

a) Prenargeidn del sonorie.

-] =
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Carbonato bisico de magnesio 4;gc03.mg(0H)2.H20
puro pars andlisis, es transfovmado en Sxido de magnesio
por calentamiente a 5409C bajo barrido con ouisenc duran-
te 16 horas.

®1 dxido de maznegio obitenido cg sometido a di~
versos tratamiertos de halozeracidn tal como me indlca
en la Tabla I sicuiente. Los andlisis de loo goportes e
catalizadores asl obtenidos estdn dados isualuente en o

C -
ta Tabla.

» 4 Y Y -
inalisic del soporie

Nmero Naturalg Teuperatu luracidn activado
del e~ za del ra el ael tra- Lald Lagne— Propor
jemplo agente tratanlen ftamiento geno sio eién
haloge-  to, &C uinusos £ = ke X
nanie N ﬂzgﬁ
1 de
referen
cia - - - - - -
2 el 50 140 401 352 C,78
3 HCL 130 120 435 325 G,91
4 mezcla o0 120 354 357 0, 68
HCL/M,
1:1
5 me zcla 13C 140 2z 56 0,02
BOL/iy . el
1:4
6 nezcla 2G0 120 4038 369 C,76
HC1/H, o O
1¢1
Ci, g0 120 26 548 0,035
8 s 130 12C £05 279 0,55
9 i 130 50 533 288 0,30

Log ensoyos 8

e han wealizado wor barrido del

gdlido, llevado & 1a “ebweratuve iudicala, con el agente

o
H

- 1
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de halogenacidn maseoso durante el tiempo indicado.

b) Reaccidn de fijacidn.

Los diferentes soportes obtenidos tal como se’
eapecifica anteriormente y el soporte del ensayo 1 de. re—
ferencia, que no ha sido sometido a ningin tratamiento -

previo, han sido hechos reaccionar con TiCl4 PUr0,

La reaccidn se realiza en un reactor de vidrio .
provisto en su parte inferior con una placa de vidrio_fri;
tado y que tiene situado encima de é1 un:refrigerante.;Seé
introducen alli 50 il de TiCl, v de 10 a 15 g de soportg.f
Se calienta a 130¢C durante 1 hora y después se separa el;

TiCl, por filstracidn a través de la placa de vidrio fri-|

tado, y se efectian 20 lavados con hexano. Bl complejo ca~

talitico obtenido es secado bajo vacio y después analiza

do. Los resultados de los andlisis estan consignados en
la Tabla II gsizuiente.

¢) Ensayo de polimerizacidn,.

La cantidad dada del e6lido catalitico asi pre-

parado es puesta en suspension en 500 ml de hexano, en un,

reactor de 1,5 litros de accro inozidable. A continuacidn,
se introducen en esta suspensién 2 ml de una soluecidn cong
100 g/litro de triisobwbilaluminio en hexano. i

A continuacidn, se lleva la temperatura del au-

toclave a 802C y se introduce alii etileno bajo una pre- !

]
s 2. o 2 R ’ M « 2L q - 2’
pion de 2 kg/om® e hidrdgzeno bajo una presion de 4 kg/cm”,
Después de 2 horas de reasccidn a una presidn msntenida
constente por adicidn continua de etileno, se desgasifi-
ca el autoclave y se retira el polictileno, que se pesa
despude de secar bajo vacio.

Los resultados de los ensayos de polimerizacidn

- 13 -




gtdn consicnados en la tabla II sizulente:

Pablg 1I

tico
Néme- Ana_lSIS del sblido ca»alﬂ?rouo" Canti Canti- Activi -Indice
ro de i clon dad |, da@ de dad ca de Tu~
o1 ke neldre de 80 polie- +talftl sionm
P no/Ti~ 1lido  tileno ca, del FE
P cgto~ obteni gPB/h. /10
liti~ @Go g g.Ti. min.
co g atil,
S Coly
1 de
ggiﬁla 423 - 272 22 16,5 0,080 53 6 710 1,05

2

WO O ~3 6 U P w

2%

30

106T+69

350 - 416 3,9 145 0,364 44 7 300 34
331 - 451 3,7 16% 0, 365 49 8 95C 4,1
367 - 386 4,4 119 0,330 64 11 600 2,45
446 - 256 8,5 40,7 0,
366 -

57 31 16 GO0 4,1
1358 23800 2,75

o~
(e

(o}

<
-

Cy

<o

<o

L)

Ny

-

o Y
G

435 - 260 10 36 0,136 55 10 180 3,2
295 387 90 7,2 45,2 0,214 51 33066 1,6

o
-3
X

oat 411 45 1,3 136 1,073 1102 o q0c 4,0

(1) Para este cnsarc, se iah ubilizsdo 4 ul de
- ..IA - ";_]_("C Y
golucion da Al{l 4“9;3.
(2) Zas presiones ue I, J e Cuu, eran, reonee-
tivamende, nara csite cnspyo de £ ¥ 4 /cm 0
Comparando el sumpayc Ge reiéreicia con loo ensa-

RO SORT PP ,‘(" - . .
vog efectundon con Log sop0rill BIOLAUOE Leoun el invenvo,

se conprueba:

- e ? o T e " : P ]
1) Ta aumcibe seweiwl 46 Ln aetividad citaiitica.
; 1 e i Yot s BT LR x ! g
2) Uil &iLanto EGEG£L¢ WOL LEALUE Le LOgRlL Y

. ’ I d
FUE KR Sagn A1 F R T O e S O T UL = I P
por 10 tanto 4e la faciiidasn od atilicecion cn Lo pricui-
) ! . o afasd » - &Y
ca del wolietbileuwo ,wvoducidda

vy ot e e s ded
3) Bl tratoniento amments on sonorgl 1o canti-

—



‘dad de haldgeno fijado sobre el soporie, lo cual es normal)
pero, como hecho inesperado, disminuye siempre la cantidad
de titanio fijado, siendo dste Altimo mds activo. Se ob--
tendrd la conclusidn de que el tratamiento permite no ii}

5 jar sobre el soportc mas que el titanio que sea mas achi-

vo, siendo mds o menos impedida la fijacidn del titanio

menos aetivo, segln la eficacia del tratamiento.

Eiemplos 10 a 13. §

Se utiliza un dxido de magnesio preparado a parj
los eje.plos 1 a 9, 7 se somete a un trataniento halogenan-

|

te en cloruro de tionilo caleniado a reflujo. La duracidn !

10 tir do carbonato basicode Hg, tal como se especifica en

del tratamiento eg de 3 horas.

Una primera fraccidn del producto obtenido es

15 tratada con TiCl4 puro tal como se especifica en los ejem=—
plos 1 a 9jes utilizada para el ensayo de polimerizacidn
10,

Una segunda fraccidn es hecha reaccionar con
7iCL,(0C,Hs )y en golueidén al 25¢ en heptano, durante 0,5
20 horas a 1008C, es uwiilizada para el ensayo 11.
Una tercera fraccidn (emsayo 12( es hecha reac~
cionar con VOCL, en solucidn al 25% en heptano durante
0,5 horas g 1008C,
Una cuariz fraccidn (ensayo 13) es impregnada
25 con Cr0,Cl, en solucidn al 255 en tetracloruro de carbono,
calentado a reflujo durante 1 hora.
Los datos analiticos que conciernen a los sopor-
tes cataliticos as{ obtenidos y las condiciones de los en-
sayos de polimerizacidn efectuados segun el modo de trabajd

30 de los ejeuplos 1 a 9, eshdn dados en la Tabla III siguiente:

10.7.69 - 15 -
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Iabla T3

Insayce Snegayo Ensayo Lnsayo
10 11 12 13

Andlisis del sélido

catalifico

Lig s/t 374 186 4245 493

Cl a/us 332 276 240 142

Pi, V o Cr Vg 25 113 17 10, 4

Propereidun CL/91,

Vo Cr 19 3,2 20 21

Polimerizacidn

Cantidad de complo-

jo catalitico, o Cs 139 G, 019 1,057 1,135

Cantidad de acitiva-
dor (al(iZa)y)y & G,200 1,000 1,000 ©,500(1)

Duracidn (horas) 2 1 2 2

Presidn na301al de

fa )
o)
o
NS

Ire81un gareial &
Hoy ks/ o™ 4 - 10 -

Cantidad de policti

leno producido, o 11 12C 44 i

Actividad cataliti-

ca z de Piu/g de Ti, )
Vo Cr. hoote. Coliy 790 T4 152 113

(1) 31 aetivador crn Wri-u-vropil-alusiaio

L R o | " A ol
Lymnaons 1 & fu.

se nbiliza come moporic un Suite de uosnesio pre-

ud

04 N I = . b IV "‘)‘, v " . » . : -
perado partiendo do curboculs waslced de Loy vor culentumicn-
Lo . b I D T S TSN 2.
o dura:rte 19 hores bojo dorrldo con all'e S8eC0.
Y aadriarn 'J’L 1 3 T e SR e e f -
oG BChHEITY C. oGuete wutenidr e treg fraceio
neg:

- una de ellag es fiwognada con TACL, puro tal
: A&
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como se egpecifica en los Ejemplos 1 a 9, ¥ no es someti~
édo a ningﬁn tratamiento de halozenacidn (ensayo 14 de re-
ferencia).
- la segunda es sometida a un barrido con una
5 corriente de HCl puro a 1302C durante 2 horas, y despuds
¢y impregnada con TiCl4 puro como anteriormente (Ensayo
:15)- e
! - la tercera es tratada con HCL durante la i~
Epregnacién con TiCl4 puro, o sea a 1308C durante 30 miﬁqf
10 ‘tos (emsayo 16). |
Los tres z6lidos cataliticos obtenidos son uti-
‘lizador para ensayos de polimerizacidn exactamente baao _
las condiclones especificadas para los ensayos 1 a 9. :
Los datos analiticos que conciernen a log 86li--
15 ‘dog cataliticos y los resultados de los ensayos de poli-
merizacidn estan recozidos en la Tabla IV siguiente. 4

Tabla IV

Ejemplo 14 Bjemplo 15 Ejemplo {16
: de referen
20 cia

Anallsls de los gdlidos

cataliticos

i g/kg 25 3,8 14

Cl g/kg 280 449 319
25 e o/ke 421 332 430

Proporcic'm C1/14 15 160 31

anavog de polimeriza

cidn

Captldad de sdlido cata

lltico & 0,064 0, 387 0, 117
- Cantidad de PE 2 31 61 72

1067069 : - 17 b




Bjemplo 14 B
de referen

? cla

Lngayos Ge polireriza

ieidn

exnlo 15 Ejemplo 16

!:,'1

[ A

'Actlvidau cdua1iblcu I
5 ‘de FB/hoz Ti.atn 00114 4850 10 400 11 00C
_Indice de fusidn del
polietileno g/10 minu~
08 3,40 5,1 2,40

La comparzeidn Ce los tres ensayus recoridos en

10 la Tabla IV, anterior hnce deg,reunderse clarasente el qw—i
mento de actividad catelitica debido al tratapiento de ha-
Ho"enauLon, va sea éste previo o simultaneo. Se coiprueba :
?n cada caso que se fija menos cantidad de titanio sobre
?l goporte, pero que el titanic fijado es mas activo.

i

15 ; Bjemnlos 17 a 19.

i Ye efectian las wisung experiencias que en los
?jemplos 14 a 16, nero mobre un soporte catalitico cong~
?ituido por un siliesto de magnesio wlcroesferoidal (sopor-
%e de catalizador vendldo por Davigon).

20 é Los andlisis de los Giferentes sdlidos cataliti-
coa y los resultados de los ensayos de poliwerizacidn es-

tdn consignados en la Tabla V.

25 ’

30 |

1047069 ~ 18 -~

S et
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(1) Domis de
de C,2 2.

Se compruena nucvamente el favorable efecto del

tratamiento de anloena

tados de tratanicnte srevioe ¥ del tratamlento gimul tdneo.

Ciemnlo 20.

3e tratz, ba)

triisobutilaluminio: 0,4 z en lugar

& hon
QLo ¥

¢ lag coundicioncs del ®jemplo 16,

v la similitnd de log resul-

f,f;' ......
;"?nﬁu‘ ‘.l}lll‘,!
Tabla V
Ejemplo 17 Ejemplo 18 Ejemplo|19
de referen
cia
Tipo de tratgmiento ninguno Previo con Simul'l;é.Jleo
HCL: 2 how g4 1a f1ija~
res a 1308 cidn de
T:'L014
‘Andligis de los sélidos '
. cataliticos S
Y 32 6,1 7
0L g/ks 121 37 8
g &/t 115 152 150
Proporcidn CL/Ti 3,6 8 5,3
Bngayos de polimerita-
cion
Canyidad de gdlido ca- !
talitico g C, 145 0,958 0, 94S !
Cantidad de nolietile- ) (1)
no obtenido o 25 29 go\ 1/
Actividad catalitica g
de Fi/h.g.2i atu Oyl 850 1240 2250
Indice de Fusidn del
polietileuo, /10 uilie 3,0 2,4 3,3

0 sea con 21014 cor: worboten de IiCl, durante una hora,
una nuestra de sulioto de me~nesic puro nora andlisis,

previamentie deshiidratadz.




15

20

25

30

10.7.69

. - I..-" .
Se obtiene wn s0lido catalitice que nresenta lg

siguiente composicidn: Ti: 2,5 a/kg; Cl: 5,8 go/kyy Liv:

P 201 z/kg.

e utilizan 0,618 2 de esie sdlido calalitico

. L) %0 2 v P4 (Y 3 ]
- para un ensayc de polimerizaclon del ejileno bajo condi-

cionesidénticas a las del Bjerolo 1. Se obbienen 144,5

i
~

de polietileno ¢ue wresentan un indice de fusidn de 2,5,
La actividad catalitica es de 23,450 ~ de polietileno por
horae, g de Ti y atmdsfera de ctileno. Un sovorie no tra-
tado habia dado bajo condiciounes siuilares wna actividad
de 12.260.

Diemnlos 21 a 23.

Bajo lag condiciones de los Bjemplos 10 a 13,

se somcte a diferentes muestras de dxidos de metales, gue,

- pueden dar lurar a la formmcidu de hidroxicloruros de Ldr-

mula L:{0E)C0L, a wn tratamiento previc, con une duracidn

de 3,5 horas, con cleruro de tiouilo, » despuds de hacen

o

' reaccionar con TiCl,:
(3

. . . wd s
Los odlidos cataliticcs obteuidos, cuyos anali-

A ’ I e N » B R
slg estan dados eun lg Tabla VI sizuiente, se uviliza:.

' para ensayos de politcrizacidn (el etile.o cuyas condi-

- clones y resulbados echdn dados igualuente en la tabla

VI. Se haeen figurar 8lli también los resuliadcs de en-

. - 4
. sayos de polimerizacién de reif-rencia, realiczados con so—

Al e oA ot 4 S it

lidos que no han sidc sometidog s tratamiento previo con

SOClzo

- 20 -
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Tabla VI

Biempnlo 21 Ejemplo 22 Eiempnlo

23

Naturaleza del Oxzido Cu0 00203 i0
Angligis de los gGlidos

cataliticos

i o/ks 0,2 2 0,06
Gl ok 14 41 443

e 5 .,
letal de base del oxido

a/ks 667 728 771
Proporeidn C1/7i 93 28 97

Ingayos de vnolinmcrizam

cidn

Cantidad de sélide ca- :
talitico o 16, 310 1, 121 65217

Cantidad de twiisoiwtil

aluwiinio 3 1, CQ 1,C0 1, G0

Pr031gn de ciileno,

24 6,2 24

Duracidn, minvios 120 30 120

Cantidad de B obionido,
= 156 114 24
ACthLQSQ Cdudlluicﬁ,
de .L..-A/I.no LLC .Ll am e
u2d4 1510 8700 800

Actividud de refovencia
2 Ge Pa/here tdlatie
Coliy 1080 &0 40

Lada solicited aue corresponde a la presentada

’ : - 1 . - aNA] 1 . (™
en francia cl 1 de Julic de 1.00¢, bajo el numero 157.471

ge acore a los heneficlios del artfculo 51 del vigente Es-

-

. ", 8 Yo, - 1, .
tatuto mobre Propicdsd Zadusteial.
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Los puntos de invencidn propia ¥ nueva que se

presentan para que pean objete de esta solicitud de Faten-
4 " o > SR TRIRY ~e .
te de Inveneclon en ¥spafis, por ViII.# afios, son los gi-

-

agulentegs

; 1o~ Procedimiento nars la nrenargeidn de edli-
idos cataliticos que counsbtituyen catalizadores de polime-
. rizacidn y de copolimerizacidn de las olefinas que coupren-

’den un compuesto orwanometalico ¥y oun sélido catalitico

. que tiene al estado guimicamente combinado un derivado

§de wn metel de trensicidn, caracterizado porque se hacen
ireaccionar, de modo simultaneo ¢ previo, un agente halege~
énante y un derivado de un metal de transicidn con un sopor-
ite sdlido constituido por un compuesto oxigenado de un me~
étal bivalenie, gl estade anliidro y nobre on srupos hidro-
éxilo.

2.- Procedimiento se:;@n la reivindicacidn 1,

' caracterizado porque la reaccidn de halozenacidn y la reac-
: cidn de fijacibn del derivade de um metal de transicidn

se efectian simvlioneamente on uwn medio de reacciln cons-
bgitufdo por el derivado de w meial Ge transicidn puro

jal estado liguido en el cual el soporie cstd puesto on sus-
§1 ensidn.

; 3¢~ Procedimiento secfn la reivindicaeidn 1,
goarac“.;erizac’io porgue el soporte sdlido es souetido en

primer lugar a w tratamiente de lalo;enacién noR nuesta

- 22 - !
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--comprendida entre 20 y 2502C y preferentemente entre 60
y 1502C en ausencia de humedad, para dar un soporte s0-
lido activado, el cual es tratado a continuacidn de mane-

. re conocida por un compuestode wn metal de transicidn.

el srupo que comprende magnesio, cslcio, zine, manganesc,!

" hierro, niquel, cobalto y estafio.

" caracterizado vorque el agente halogenante estd escogido

- caracterizado porgue el derivado de un metal de trangi-

" cidn estd escogido en el grupo que comprende los halogenu

a1y

W,
w
I

r‘_

en contacto con un agente halogenante a una temperatura

4.~ Procedimiento segim la reivindicacidn 1,

caracterizado porque el metal bivalente estd escogido en'l

5.~ Procedimiento sestn la reivindicacidn 1,
]

del grupo que comprende halogenuros de hidrégeno, haloge-
nuros de dcidos orgdnicos e inorganicos, y baldgenos.

Go= Procedimiento segin la reivindicacidn 1,

ros, oxihalogenuros, halosenoaledxidos, oxialcdxidos y als
coxidos de metales de los srupos IVa, Va y Via.

7.- Procediniento sesin la reivindicacidn 1,
caracterizado norgue el compuesto érganome tdlico estd es-
corido entre los derivados crgénicos de los metales de
los grupos I, II, III y IV de la Tabla Periddica.

8.~ Procedimiento para la preparacién de séli-
dos cataliticos.

Tal y cono gse ha descrito en la liemoria que an-

tecede y para los Iince que se han especificado.

- 23 =
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