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ATENTE DE INVENCIOR

a favor de:
PARD RS HOLCHST A TTENGSSELLSCHAYT, vormals lleister Iun
cius & briining, de necionalidad alemana, rosidente en Trank
furt/iein (Repiblica Federal Alemana), por:

0L PROCEDILIGET LG PARA LA YCLIKERIZACION DE of ~OLEFINASY,

lienoria descriptiva

S8 conocido el polimerizar o/~olefinas y sus mez
clag por cl procediniento Ziegler de baja preéién. Para ello
se ewplean catalizodores a base de mezclas de compuestos de
1oz elementos de los grupos secundarios IV o VI del Sistema

Periddico, y compuestos organometdlicos de los elementos de
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los grupos I al III del Sistena Periddico, y se trabaja vor
lo general en suspensidn, en solucidn o también en la fase -
gaseosa.

Son conocidos asfuiswo procedimlentos, conforme a
log cuales se emplean los couponentes del catalizudor en cow
binacidn con sustancias portadoras. De acuerdo con la paten—
te frapncesa ne 1,193.422, por ejemplo, se tratan los coupueg

08 de los grupos secundarios IV a VI del Sistewa reeibdico

con portadores teles como hentonita, pledra pduez, tierre de

infusorios, FTosfato cdlcico, sol silicico, cte., a ss uida-
mente se reducen con compusshEos orgdnicos de aluminio. Ahora
bien, en esle procedimiento discurrse la yollasrizicidn inde-
pendientemente de la clase del material portador; lo importan
te es, por lo janto, exclusiva.enie la composicidn de los ca
talizadores f£ijados sobre ol poriator. il incoavenientie resi
de sobre todo, en que para sl tratamiento ulierior de los po
limerizcdos es imprescindible la eliwin=eidn del catalizador
y del poriador.

dn otras varias patentes, no obstante, se llama ya
la atencidn sobre el hecho de gue es precise una deterninada
composieién y constitucidn del portador, para alcanzor ung =
actividad suficiente. Asl, por cjemplo, se utilizan en la pa
tente belga n? 609.261 fosfutos alcalinoidrreos, pero que, -
anteé de reaccionar con compuegitos de titaulo a de vanadio,

tienen que ser caldeados primeramente a 200 - 10009 O, con -
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2} fin de alernzar una actividad suficiente para una polime
rizacibn, A peenr de todo se ovtiensn dniccmente rendimien
tos muy pequeiios de polimerizado. En la patente bel 58" 19 -
650.679 y en lo patente francesa nt 1.448.320 se debelriben
nildroxicloruros de metbales bivalentes de la férmﬁla'ééneral
ie(04)01, preferentemente Hg(OH)Cl, como portaaoreévééra car
talizadores Ziegler. Zn lo reaccidn del portador confal con
vonente motdlico do trensicidn, debe producirse a egte par
ticuler unge reaceidn quimica, por ejemplo, conforme a la -
cenacidn siguiente: |
OLl-iig=0il + TiOl4‘_~»____*_>01Hg-0-9i013;

Anors bien, rendimjientos mds elevados de polimeri-
z2do ge consisuen Unicamente trabzjando a presiones de apro
xiuadanonie 20 atindsforas wanométricas. Resulta asimismo deg

ensajoso 1o bestante complicado del modo de obiténcibn del -
Sg(Oﬁ)Cl, empleado con preferencia, mediante una deshidrata-
cibn ezcaloncda muy cuidadosa dellﬂgClz.G Hy0 a 2852 C. y -

tanbidn ademds ol combenido relaiivamenie albo de cioro del

nortedor.

A bose de la patonbe alemana n? 1.214.653 es cono-
cldo lsuolmonte un procedimiento para la obtencidn de catali
adorss fijados quinicamentie sobre un portador (llamados en
16 siguienie catalizadores con porbador), scgin el cual ce -
hocen zotuer sobre bxides pirdienns de metales o metaloides,

preferontauente alinina pirdzena, aidxido Ge titanio pirdgeno
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* mds debe- la concentracibn de
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o silice pirdgeno, gue acitldsu como portadores y cuyas sw

g

er
ficles contienen grupos hidroxilos, deteruinados conpusstos
de metales pesados perivenceientiss g los metvales de loe gru-
pos IVa, Va, Via, VIIa y VIII del 3istema veriddico. El ta~
wafio medio de narticula del materisl poriador dcbhe ger a -
egte respecto inferior a aproximademense C,1 mieras, y ade-
crupos hidroxilos ser fun gran
de, que log gruyos hidroxilosg rsaccilousn coii al menos 1 x
1074 equivalentes del metal de transicidu por cads -rono del
DorEador. '

Los rendimientos de lu polimerizseidn son no obs-

tante tan pegueiioz, incluso en prasiones de 190 atumdsforos -

rioriente del pol;merlz»uo el caidalizadoy o el yoriusdor, si
se quiere Obtener un producto aprovechable tdcnicamente.
Ahore bien, las polimeriszccionss por el procedi- -
aiento 4iegler, con catalizadores con noriador, Galcamente
son interesantes en la tdenica cuando es vosible ua tratanien
to wlierior de log polimerizados sin eliminccidn del catali--
zador y del poritador. Ello,'no cbatante, daicmienie pucds te-
ner lugar crando se consiguen reandimicntos alvos de la poli-
werizacibén por waidad de catalizador; en esyecial ua conteni

14
1)

do nds aliso de cloro en el nroducto de 1o polimcrizacidn ori

lag wdquinas de tratamiento.
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e ha descubierto ahora un procedimiento para la -
solimerizuciba de otileno o mezclas de etileno con hasta 10%
en peso, preferenteuenie con hasta 5 7 en peso de O(féléfinas
de le forimle gencral R-CI=Ci,, en le gue R signifiéa‘un ra-
dicol hidrocarbmro ramificedo o sin ramificar, con 1i€ 13,
preferonteuente 1 a § Adtowos de corbono, en suspensiéd‘o en

mwporaturas de 20 a 1209 €, con preferen’

£
=

wreglones de hasta 20 atn, prerferente
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zonte de 1,5 o O atm, en presencia de un catalizadopﬂmixto -
ccusistente on el producto de la reaccidn entre unjédmpuesto
de titanio y una sustencia inorgdnica sélida (componente 4)
¥y un compuesto orsdunico de aluminio (componente B), eventual
mente regulédndose ol peso molecular mediante hidrégeno, pro
cedimiento que cstd caracterizado por el hecho de que la poli
merizacidn se lleva & cabo en presencis de un catalizador -
mixto, ouyo componente & se ha obtenido mediante la reaccibn
de coupuoutos Gel titenio tetravelente, gue contienen hald-
geno y grupos alcoxli o aralcoxi, con compuesto de magnesio —
que contienen grupos hidroxilos y son exentos de haldgeno, -
sicndo gu contenido de grupos hidroxilos el de 0,1 a 2 moles
or Shono gramo 4o KAsnesio.

Ha sido sorprendente y en modo alguno previgible =
para un perito, el que los productos de la reacecidn de 109 =
coupuestos de sluminio empleados conforme al invento, con los

compusstos Ge titanio citados, representon calbalizadores con
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portador sspecialuwnie zctivos, puesto rue on la patente bel—
g2 n? 650.679 se hace reselbar expresaionie que, al ewplear
se ofros compuestos metdlicos bivalenies con contenido de -
grupos de hidroxilos en luger de He(lH)U1l o2a celidad de por
vadorcs, tales como, por ejemplo, log hidrdxidos, no sé nue
den obtener catalizadores activos. Bien al contrario de dsto,

ror el procedimiento conforme al invento vucden ser chteni-

UN

)

ivos Jus con el

¥

{

dos cataligzadorys portadorcs bastants

¥g(CH)0L.

L e

E1 procedimiento cuplea como componsnie & un srodug
to de reaecoidn con contenido de titanio embre deterwinados -
compusstos de megiesio gue contienen grupos hidroxilos, y coum
mestos del titanio Hetravalente, con contenido de heldgenos,
¥ de £rusos alcoxi 0 aralcoii, usilizdndose o la vez on la -
polimerizacidn el compuesto de magnesio sin reaccionar. Se -
trata, por congiguiente, de une clase egpscial de cotslizgador
con portador, puesto que debido a la veaceidn enitre ol com-
puesto de magnzesio y los compuestos de bitanio empleados de
aéuerdo‘con el invento, se produce unz lisasdn sélida entre
ambos y tiene lugar 2 variacibn de la estructura de los par
ticipentes en la reaccidn. |

Por lo tanto existe una difewrencic sustancial rege-
pecto & procedimientos en gue se emplean cavalizadorss con -
portador, en los que ¢l cotalizador, o bien ge praciplia 8o

bre el vortador, o el portador Unicomente se lwprogna con el
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cataliszcdor, ya que en este caso la sstructura quimica de los
catalisadorns no es odificada por el portador.

Como compuesios del titanio tetravelente gue contie
nen ;rusos de haldzeno y srupos alcoxi o araleoxi, son ‘apro

»iodocs éc«”‘n*.a.\c-
b [SATIS R ST &)

Ny

[$
Cis

¢ dcido Hitdnico halogenado, convenientemente
Eatoras del deido orbotitdnico halogenado de la féfﬁéié gene
ral 2id (OR)4_n, enlaquen=1a3, X=c¢loroy brgmo,'y-

2 representa radicalss hidrocarburos iguales o distiubos, -
con preferencia radicales aleohilo con 1 a 18, prefejentemqg
te con 1 a 10 dbomos de corbono. Son ventejososlos éicoxiﬁ;
tanatos de la férmula citada, en la que n =1 a 2,y I repre
zento redienles alceohilo iguales o distintos, con 2 a BVétg
@mos dc carbono. Pueden citarse a manera de c¢jemplo Ti(OCéH5)2
Clo, &2:5.(002}15)301, 91(0331-37')2012, Ti(OiC3I-I7)2C].2, Ti(oc3H7)§ -
c1, Ti(OiG3H7)3Cl, Ti(OiC4H9)2012 y Ti(OiC4H9)3Gl.

In almmos casos os favorable obtencr los dgteres -
del {ecido ortotitdnico halogenado "in situ", mediante la reag
cidn del dster del deido orbotitdnlco de cada caso con TiClyy
en la correspondicnbte proporeidiL cuantitativa.

Para la reaccidn se recomiendan temperaturas de 02
a 2002 C, viniendo dado el limite superior de la temperatufa
por lz temncratura de descomposicidn dél compuesto de titanio
emplendo en cada coso conforme sl invento. Son ventajosas tem
peraturas de 20 a 1202 C, .

Lo raaceidn tiene lugar eventualmente en diluentes



inertes. Como tales son aproplados los alifalos, cicloalifa-
t0s 0 aromatos usuales en el procedimiento de baja presidn;
como ejemplos pucden citarse, sl buteno, pentano,;hexanb, -
. heptano, ciclohexano, wetileiclohexano, asi coumo el nonzol

160 7 xilol. Wo obstenise se pueden empleor tambidn Praceidnes de
beuneina o fracciones hidrogenadas de gasoil, que hawn 5340 -
liveradas cuidadosamente de oxigeno, coupuestos de aﬁufre s
hanedad. '

A continuacidn el producto de la recceidn catre ol

165 compuesto dé magnesio empleado conforme al invento y el conm
puegto de titanio, producto dque es insoluble en hidrocarbu-
ros, se libera del compuesto de titaunio no transforamado, la

. véndolo pere ello varias veces con uno de los dilueantes inex
tes de mis arriba, en el gue sge diswelve ficilnente el com—

170 nouesto de titanio-IV emplzado.

Como compuestos de uagnesio con contvenido de grupos
hidroxilo y exentos de haldgeno gue, conforme al invento, -
han de contener 0,1 a 2, preferentemente C,3 a 2 moles de -
grupos hidroxilos por cada dtomo gramo de mapnesio, se em—

175 plean, por éjemplo, Hg(OH)g o0 compusgtos de uagneslo que, -
adends de los grupos hidroxilos, contienen todavia grupos -
de carbonatos, sulfatos o carboxilatos. La nreparacidn de -
estos compuestos ge realiza Ge la manera on si conooida.

Asi, por ejemplo, se puede obtencr ol Lis(Cil)y, median

180 te la reacceibn de hidrdxides alealinos o alcalinotérreos, ta



les como KOH, HaOH, LiCH, Ca(OH)z, Sn(OH)z, Ba(OH)z, con so
lucioncs acuosas dé sales de magnesio, tales como Mggla, ilg
30,, Mg(EO3)2 v olras. A continuacibn se procede al éécédo;
ello puede realizarse, por cjemplo, mediants calentaniento
185 a ‘temperaturas de 100 a 2202 G, eventualmente bajo presién -
reducida. _

La preparacidn de los compuestos de magnesid‘con -
contenido de grupos hidroxilo y grupos de carbopatcs, tiene
lugar, por ejemplo, mezclando soluciones acuosas de sales de

1.90 uwagnesio, tales como MgClz, Mg504,‘Mg(N03)2, con sgluciones
de carbonatos tales como sosa 0 potasa; ahora bien; pueden -
euplearse asimismo mezclas de soluciones de sosa y léjias, -
por ejemplo, lejia de sosa.

Las precipltaciones obtenidas se lavan y seguidamen

195 e se deshidrsten ampliamenie, despuds de lo cual se muelen
de umanern fina. Bl secado se lleva a cabo convenientemente a
tenperaturas de 180 - 3002 C, preferventemente de 190 - 2502
g, eventualmente hajo presidn reducida. En este caso es coh—
veniente un contenido de grupos hidroxilo de 30 a2 500 mg, con

200 praferencia de 50 a 400 mg por cada gramo de compuesto de mag'
nesio, lo gue corresponde a 0,15 - l,f moles, con preferencia
a 0,25 - 1,5 moles de grupos OH por dtomo gramo de magnesio.

Los compuestos de magnesio con contenido de grupos
hidroxilo y gzrupos de sulfeto, obtenidos mediante una reac-

205 cifn siniler (vedse a este respecto, por ejomplo, Gmelin, Hand
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buech der anorganischien Chemie, sictema ne 27, 3, edicidn 02,
pis. 276-278), se calientan antes de la renceidn con 1os cou
puestos Ge tltanio emplezdos conforme ol invento y a elfccthos
de una amplia deshidratacidn, a bemperaturas de 130 - 3
C, vreferenvemente dec 190 - 2502 ¢.

Ahora bien, se pueden utilizer asiuismo cencnios de
bxido de uwegnesio-sulfato tratados o teuperaturas de 180 -

3002 ¢, preferentemente Jde 190 a 2502 ¢, gue se forman al 2

-~

tuai goluciones acuvosas de ﬁg804 sobre 150, Vanﬁajosamanjo -
se emplea una proporeibn molar wgd Hgﬂﬁ4 = 3 : 1 nogta 5 s
1.

Para la obtencidn de poritalores especicluente acti
vos, se emplean solucionss acuosas de 1.gS04 con ug(OH)z a -
temnurmturas de 20 a 1002 C; seguidauientc se evapora el agua
y el producto de la reaccidn se deshidrata a continuacidn am
pliamente. Convenientenente tienelugar este proceso escalo-
nadamente, para lo cual el producto de la reaceiln se pone -
primeraamenie & temperaturas de 100 a 1202 §, seguidamente se
muele finamenie y posteriormente se calienta todavia a tempe
raturas de 180 a 3002 ¢, preferentemcnte de 190 a 2502 C. La
relacidn molar entrerlos srupos hidroxilo y los grupos de sul
fato en loz compuestos de magnesio utilizados conforme 21 -
invento, puede osciler dentro de auplios limites. s conve-
niente uns relacidén de 1 : 1 hasita 20 : 1, ascendiendo pree

rentemente & 4 : 1 hasta 10 : 1; la relacidn enire los gru-
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pos hidrozilo y el magnesio oscila correspondientemente -
entre 0,7 husta 1,9, con preferencia entre 1,3 hasta 1,7.

La prevaracibn del compuesto de magnesio cén;dbnte

nido de oruy

~yunos hidroxilo y srupos de carboxilatos tiene lu
zor asiniswo por mdtodos en si conocidos. 4sf, por ejéﬁplo,
ge pusde hacer reaccionar Mg(OH)Z con deidos carboxiiibbs,
nor ejouplo, en forma de sus soluciones acuosas. :
Ahora bien, se puede tawbién mezclar lig0d con 30lu~
ciones acuosas de cerboxilato de magnesio, por ejemgiq3 80—
luciones de acelbeto de megnesio. La papilla, pldstica en un
principio, se solidifica al cabo de algin tiempo ermando -
una maga a nenera de cemento, que se seca y seguidamente- se
mucle finsmente. Il secado puede ser 1levado a-.cabo de tem-
poraturas de 130 a 1502 €, preferentemente de 132 a 1352 C.
Pera la produécién de compuestos de magnesio con -
contenido de pgrupos hidroxilo y grupos de carboxilatos son -
utilizabies tbaabidn dcidos eorboxilicos mono o polibdsicos, -
saturados o gin saturer, sustituidos o sin sustituir. También
pueden emnlearse mezclag de distintos dcidos carboxilicos.
Gomo ejomplos pueden citarse: Hezclas de deidos cax
voxilicos aliféticos tales cowo las que se obbienen en la -
oxideeidn de la parafina, deido acrilico, dcido metacrilico,
Scido oleico, dcido estedrico, mezclas de deidos. carboxili-

cos como les aue €@ producen en la saponificacibn de gresas,

0 4cido meleico, deido fumdrico, deido bereftdlico, deido isof
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télico, deido trimctilico. Preferentemente se cmplean dcidos
carboxilicos monobdsicos de la Fférmula R0, en la sue R -

significa un radical alcohilo o araleohilo rapific=Go o gin-
ramificar, con 1 a 10 &tomos de C, o bien un radieal arilo.

Asimismo son preferibles deidos corboxilicos dibdsicos sabu—
rados, tal como ol dcido oxdlico, o log de la Témmla HOCC-

R-CO0H, en la que 2 debe vepresensar un radical alcohiilo no

tituido o sustituido, con 1 a 10 dtomos de O. A uaoncra de
ejemplo pueden ser citados: Zl deido dutirico, el cuprdico,

el ciclohexancarboxilico, el nenzdico, el cuccfuico. oo adl

pico. Son preferidos especialucnte el dcido sedtico, el »ro

pibnico y el oxflico.

Le relacibn molor envre grupos hidroxilo y sruvos -
de carboxilato cn los compuestos de nagneslo eupleados con-
forme ol invento, puede.oscilar dentro de amplios liuites; -
convenientemente se utbiliza une reloceidn wolar entre rupos
hidroxilo ¥ zrupo corboxilo de 10 ¢ 1 hasta 1 2;'es'venﬁg
josa una relaciln de 5 : 1 hasta 1 : 1, Lo que corresvonde a
0,6 -~ 1,3, prefercntemente a 1,0 - 1,5 moles de grupo Ui por
dtomo gramo de magnesio.

Se reconienda empleur los compuestos de magnesio -
citados en un tauafio medio de grano de O,1 a 15C uicrus, pre
ferentemente de 1 a 100 micras.

Zl contenido de tiltenio del cowponente A4 asciende -

convenientemente a 0,05 a 10 dtomos-uilizramo, preferentenen
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te a 1 a 10 dtomos-mili ramo por cada gramo de componente A.
Puede influirse en 61 mediante la duracidn y la temperatura
de 1o zeaeccidn y la concentracidn del compuesto de titanio

-

ubilizedo. ' e

La concentracidn del componente de titenio Fijado
sovre el conpuesto de magnesio aseiende convenienteﬂéﬁ%e a
6,005 hasta 1,5 milimoles, con preferencis a 0,03 haéta 0,8
milimoles por lizro de disperssnte o de volumen del reactor.
Ahoro bien, es posible asimismo utilisar eoncentraciéqes mig
altus que las indicadag.

Antes de la reaceidn con el compuesto de ﬁifanio,
el ﬁg(OH)E vuede ser hocho veaccionar con otras susféncias -
g6lidas inorginicas inertes, que no inhiban la polimerizacidn.
Somo ‘tel:s son aproviados compuestos metdlicos, tales como -
6xidos, hidrdxidos, halozenuros, sulfatos, carbonatos, fosfa
tos, silicatosiy como ejemplos pueden citarse: Oxidos alcali
notérreos (tal como Cal), AL(OH) 30 fluoruros y cloruros como
WeFy, 41015, ZnC:L2 y HiCl,, carbonatos alcalinotérreos como.
33003, Tosfatos alcalinotdrreos como Ca3(P04)2 o apatito, -
talco.

a relacién molar entre el compuesto de magnesio y
la sustancia inorgdnica sdlida ho es critica y puede variqr
dentro de amplios limites. Bs recomendable una gama compren
dide enire 1 : 0,05 y 1 : 0,9, preferentemente entre 1 : 0,08

y1: 0,5,
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Agrezendo, por ejemnlo, ZnClg, se ovtiene un coba-
lizador con portador que muestra una reactlvidad umejorada -
marcadamente frente al Hz ¥y que, por lo santo, es apropiado
para la obtencidn de poliucrizedos con un hajo npeso @olecular.

La reduecidn del compvesto del titanio tetr;valente
del componente A a la valencla inferior, activa para la poli
nerizacidn, se realiza convenientement: dursnde la poiiueri-
zacibn, medianie el compuesto orgdnico de aluminio {componen
te B) a temperaturas-de 20 a 1202 §, nreferentemente de 60U a
100¢ C.

- Ahora bien, el componente 4 vuede sav tratado tan-
bidn antes de la polimerizacidn con el comvucsto orginico de
aluminio a temperaturas de -30 a 1002 ¢, preferentenente de
0 a 202 ¢, v emplearse segulicmente en 12 polimerizaecidn., -
Cuando"se emplean compuesbtos orgénicos de aluminio clorados
es conveniente, no obstante, lavsr el producto de lauresceidn
cbtenido. & continuacidn tienc luzar unn activacidn con cow
puestos orginicos de aluminio a ‘emperaituras de 20 o 1208 d,
preferentencnte de 60 a 1002 C.

Como compuestos orgénicos de aluminio pucden utili
zarse log productos de la reaceidn enire trialcohilos de alu
ninio o hidruros de dialcohil-aluminio com redicales hidrocar
buros con 1 a 16 Atomos de carbono, preferiblemente Al(i%u)B
é ﬁl(iBu)éH, y diolefinas que comtonsan 4 & 20 diomos de car

bono, preferentemente isopreno; cono ejemplo pusde citarse sl

A}
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isoprenilo Gc aluwinio.

Como componcnie B son apropiados asimismo compueg—
503 orgénicos de aluminio cloradog, tales como los méﬁ@?loqg
ros de dialconilaluminioc de la f£dérmula RZAlCl o] sesq&%&loru—

Ve g

ro de alcohrilaluminio de la foérumula 33&13013, pudien@S.R -
ser radicales alcohilo con 1 a lo, pr eferentemenhe con 2 a

12 &towos de ceorbono. Como ejemplo pueden citarse: (Csz)zAlCl,
(iC ) 1143 (uzP nl vl . Ventajosamente se emplean’como -
componente B trialcohilos de aluminio Alily é hidrurégl@e dial
cohil-gluninio de la Formula J }lﬂzﬂ, en los que R signilica -
redicales hidrocarburos iguales o diferenies, con prefnsrencig
rzgiceles eleoliilo éon 1 a 16, preferentenente con 2°a 6 éto
wos G2 carbono, talss como AL(G Cotls )3, Al(C I )2H Al(03H7)3,
41(C e )oH, AL(13 4Hg ) 3, Al ( ioang) o

1 cetivedor de aluminio orgdnico puede ser emplea
do en concentracionss de 0,5 a 10 milimoles, preferentemente
de 2 a 4 miliuwoles por livro de dispersante o por litro de -
voléumen dol reactor.

La polimecrizecibn sc lleva a cobo en suspensidn o
en la fase gaseosa, de manera continua o discontinua, a tem-
veraturas de 20 o 1202 ¢, con preferencia de 60 a 1002 C. Las

pregiones ascienden hastz 20 atn, preferentemente de 1,5 a -

Pare lo polimerizacidn en suspensidn son apropiados

loz diluecntoes ineries usuales pera el procedimiento Zicgler .
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de baje presidn, tal como han sido definidos ya uds arriba
en la opdeucidn del componente A.

Como olefinas se cmplean etileno o neselas de 3til

no con hzgta 10 <X en peso, preferentciente nasta 5 s en neso
de ed=-olufinag de la f0raula zencral RwﬂH:CHQ, signifidando
@ un radical hidrocayburo ramificsdo o sip ramifieaf,’éon -
preferencia un radical aleoliilo don 1 a 13, prcferentdmcnﬁe
con 1 a & 4bomos de curbono. Ventajosawenie se utilisen origs]
vileno, buieao-{1), venicao=(1), 4-metilveniteno-(1). -

‘ Lod pesos molacularces de loz woliumerizZados pneden
ajustarse, de ia naacrs conoéida, mediante regulidiosnsg del -
peso molecular, prefersntemente hidrdzeno.

EL gran progreso tdenico en rolacidi con el proce-
dimiento de la notente bhelua nt 650.6%9 7 1o pasents france-
sa n® 1.448.320, regulia de 1o realizacidn mdg gencille de -
la pélimarizacién, ya gud cou ayusa Jde loz coializcdores con
portador conforme al invente eu una game Jde presionss de 4 a
9 atu, usual pars la polimerizocidn Zieglsr, se obilens.: ya
rendimientos elevedos del cutalizador, de wmodo yue el catali
zador con portador puede permenecer totalmente en el polime
rizado.

En el caso de la polimerizacidn eun sugpensidn se -
suprimen, por consiguiente, operaciones tan costosag couo la
descomposicibn del catdlizudor, la eliminseidn del cataliza-
dor y el portador, eta. Despuds de extbraico ¢l disporsante -
por medio de filtracidn, se ssea y se sigue trotando direcua

mente. Lag centlilades ou extremo pegueiics de catalizador y -
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porbaaor no originen descoloramientos en log polimerizados,

ni deo.ion do corresidn on las muvulnas de drabaciento.

or ¢l consrorio se alcunzan conforme a 1os‘brgce—
dimlentos Jde los dos pavenbes citadas rendimientos sﬁs%ancial
aende mis bajos del cataiizador por sramo de LipOHCL, sobre -
el ave estd fijado ol Ti¢ 4 incluso a npreglones de_201atmos~
Terac monond fricos. tr

Asi, vor cjemplo, we oblicnen conforme & la patente
gromoose ne 1,448,320 o 20 atmbsioras manométyicas,‘aflo su
@mo 1,5 o de polimerizado con 1 gramo de izCHCL, oobro el que
estd Tijodo ol 2101, Frente a é.to se obitienen por ¢l proce
{iuiento conlowie al invento, en la polirerizacidén de etileno
a presionss de % o 9 atmbeferas manondiricas, 3 a 25 kg de -
polinarizado poy sramo de compuesto de magnesio empleado; 8o
bre el que estd fijado, por ejemplo, Ei(OiC3H%)2012

Como oire ventajsm del procedimiento conforme al ine-
vento ha de ger considercdo, aparie de ésto, el que los com
pucstos ae'mngnesio utilizados de acuerdo con el invento son

4

obteninles mds flcilmente en forma apropiada, que el MgOHCL;
en efecto, éote biecne yue ser obtenido mediante una deshidra
treidn escalonnda muy cuidadosa del iigll, x 6HL0, 2 2859 c.
Ademés los voriador~s conforme al invento no con—
tienen cloro, on contraposicidn al ¥glnCl; los polimerizados -

que se ovticnen con el catalizador poriador reivindicado, -
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presentan por lo tanto, con el wiszmo conicaldo we poreador,

2

alores de corrogion sugtancisliaonte mejorss.

Asimismo se producen al emplearsze los cloro-alcoxi-
titanatos— (IV) citados cowo preferentes, de la férwuls -
Ticln(0£)4_n, en la que n debe sor iswel 2l & 2, ¥ 2 radi-
zlog aleohilo igusles o distintos con 2 a § dtomoy ﬁa corb
no, polimerizados con una Aigtribueidn muy estrecho dq-los -
nesog moleculares y proviedades interesaantes de anlicacidn -
técniea, oscilando log valores %ﬁ entre 2 a &,

108 productos esi obivenidos bienci: valores Jde color
y de corrosiln excelenies, siendo espscizluente aprupiados -
para la fabricceidn de criticulos de eolada inyectada.

Especialmente al euplearse L.z(Ci)» couo portador, =
eg venbajoso obtency el componense A medisnte la veuceidn -
de 0,1 a 1,0 partes en peso de I.;g(OH)2 con 1 parte en peso -

de Ei(OiCBH§)4 vy Gy4 - 0,9 paries en peso de TiCl,. In efecto,

4

ge puede entoncee en la howopoliucrizacidn de etileno, uedian

te la simple variscibn de la relueidn de peso enbre el ——

Lig (ud)z v el compuecsto del titanio dentro de la sama indicade

anteriormente, ejustar la densidmd del polictilono dentro de

la gema de 0,952 - (3,862 g/cm3, interesanie tdenicamente.
Asi, por ejemplo, si pura la howopoliwerizacidn de

etileno ge enplea un catalizodor Ge vitonio obtenido moedianie

la reaceidn de 0,4 portes de gl “)2’ 1 parte de ~¢(ULJ3L7)4
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¥y 0,67 »sortes de ?iCl,, entonces se obtiene un polietilsno -
A ¥
e 0,953 g/cms.

51, por el conirerio, se uliliza un catalizador de

“

cou una Jdeunsidoad

titonio obtenido medionte la reaccidn de 0,2 partes deJMg(OH)z,
1 »arie de Qi(OiC3H7)4 y 0,67 partes de iCL,, entonqééAse -
produce un volietileno con una densidad de 0,962 g/dhslt

La obtencién del componente 4 pucde a egte pﬁftiqg
loar tenor lugor, bien sea mezclando el Hg(OH)z, suspendido en
un aispersante inerte, primeramence con Ti(iOC3H7)4 a-tempe~
raturas de 20 - 909 C, agregéndose seguideamente a getas el -
EiCl4, wientras se agita. Ahora bien, es vosible asimismo -
agrezty los dos coumponenies simulitdneamente al Mg(OH)zg Para
la vozeeidn ulterior se sigue en ambos cosos agitando duran-
te algunas horas a 40 - 902 C,

Bl procedimiento conforme al invento serd explicado
con mis detalle o base de los ejemplos sigulentes:
Sjecirplo 18
I. Prcparécién del catelizador con portador

82 g de iig(Ci),, que fusron calentndos 5 horas a -
20Ce, se hisrven bajo atmdsfera de nitrdgeno y agitando, jun
40 com 1400 ml de una soluecidn 1 molar de TinE(OiCBH§)2 en |
ciclonexano, durante 7 horas y hajo reflujo. A continuacidn
se lova el precipitado mediente decantacidn y mezecldndolo 10
veces con 500 ml de ciclohexano. 31 ciclohexano que queda en-—

cine de la sustancia sdlida, ha de estar libre del compuesto
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de titasio. Z1 volumen de la suspensidn se couplste hasta -
1000 ml.

EL contenido de titanio de la sugpensidn se deterui

a

na por via colorimétrica con perdxzido de hidrdseno (T.C. L

ller, Praktikum der quantitativen chemischen fAnclyse, 48 edi

~oe

&idn, Zi9517, pdg. 243). 10 wl de la suspensidn contienen 4,1
milimoles del compuesto de vitanio. o
II. Polimerizacidn de etileno

a) En una calders de 150 L se wvierten 10C 1 de gasoil
con una gema de ebullicidn de 140 a 2002 &, se cxpulsa el oi
re mediante lavado con nitrdzeno puro, y ol conieaide de la
caldera se calienta a 80 a 05¢ C, Seguldamente se ugrosa wuaa
solucidn de 54 g (400 milimoles) de tristilo de aluminio en
500 ml de gesoil y 80 ml de suspensidn del catalizolor con -
vortador (obtonido conforme a I.). La polimcrizscidu se lle

~

va & cabo a 852 C, Be iniroducen 6 kg de etileno 2 la hora y
tal cantidad de hidrd.eno, que 1la proporeidn de hidrdpeno en
la fase gaseosa agelende a 3C .. en volliten. La ywesidn cscion
de en el transcurso de la polimcrizacidu uosta aproximadanmen

te T atm. Al cebo de 7 horas se sepaya el polictileno produci
do, mediante filtracidn, del disvsrsanie, ste geca. Se obiie
nen 42 kg de polictileno con un valor ¢ especifico de 1,3 (ue
dido en wnz solucibn al 0,1 » de decapidronafialine a 1358 ¢).
Por cada gramo de Hg(Oﬂ)z eupleado, regulia un rendimionto de

oy

ayroximadamente o kg de polistileno.
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Se obtiene un polictileno con una dissribucidn muy
oourccha de peso molecular (%% = 4,0). Log valores %%use deter
minaron a bege de log datos de fraccionamiento del cﬁp@?tégn@

.
fo con paso de la gsoluecibn por ol gel de la casa Watd@s’(USA)
en 1,2,4=-triclorobenzol como disolvente y eluente, a:ijOQ.

71 polimerizodo presenta valores de color J COLrOm,
sibén exceclentes, y puede ser elaborado bien por el prbcedi—
wiento de colada de imyeccidn.

h) 3jemplo de comparaciodm: _

<n les condiclones indicadas en Ib se prepafé un -
cedalisedor con portador a partir de 82 g de ligOH.CL (obtenido
conforme a lz pabente frencesa n? 1.448.320) y 1400 ml de una
soluecidn 1 molar de ﬂiCl2(OiC3H7)2 en ciclohexano. Con 80 ml
de suspensidn del catalizador con portador, se obtuvo polie-
tileno en las condiciones indicadas en II2. A una presidn de
nolimerizacidn de 7 afm.se Torman al c=bo de 7 horas unica~
mente 10 kg de polietileno.

Gjemmlo 22
Copolimerizacidn de etileno~buteno.

In una caldera de 150 1 ge vierten 100 1 de gasoil
con une gema de ebullicién de 140 a 2002 C, se expulsa el =
aire medionse lavado con nitrdgeno puro, y el contenido. de -
la‘cal&era se calienta & 852 C. Seguidamente se agrega una so.
lucidn de 79,2 g (400 wilimoles) de triisobutilo de aluminio

en 500 ml de gasvil y 70 ml de suSpensién del catalizador por
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tador (obtenido conforme a I.). La polimerisacibn se lleva
a cabo a 852 C. 3¢ ihtroducen 6 Lg de ctileno y 13C g de -
buteno-(1) a la hora, y uvns cantided tel de hidrdieno, que
le provoreidn de hidrdzeno en la fase gaseosa ascisnle a -
20 ¢ en volidmen. La presiln sscisande cn el transcuyso de la
polimerizaciln hasta aproximadamente % atu. AL c*bo e T -
horas se scpara del dlspersantie, mediante filtraoeiln, el co
polinero de etilemo-butono producido, y s8 seca. Se obtienen
aproximedamente 43 iz de ua copolinmero de atilenc~buteno con
tn valor ¢ 4‘especifico de 2,5 (wedido en una solucidu 8l -
041 % de decahidronafialine, o 1352 8) y una dGensidad de -~
0,932 g/cms. Bl produeto proscasa velores exmcelasnites Ge co
lor y corrosibn. For ecoda jremo de lig(Gd)y caplando, resulia

un rendimisnio de 11 kz de copolimsro.

a) Preparacidn de un catalizador com poriador

82 g Ge mg(Oﬁ)z, gue Fucron czlentudos 5 hovos o -
2002, so hierven o wreflujo, bajo atudsfera de nitrdzeno y -
azitando, durante 24 horos junto con 1000 wl Gc una solueibn
1 oloy de TiCl(OiG3H7)3 en cicluiexamo. A contiuunein se
lava el vnrecipitado medisnde Gecaniceidn y wezeldadolo 10 -

veees con HCC wl de elelohisiano eado ves. =l cleloliexano cxis

L)

tente encime de la sustancia sdlida dabe estur librse dol con

[sV]

A

puceto de bitenio. Bl voldwon de la suspensibn se counleta -

huste 1000 ml. 1 contenido de vivaulo de la susncusidn se -
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Gebemaina por via colorimdtrica con perdzido de hidrbgeno.

10 ml de suspensidn contienen 0,36 milimoles de compuesto de

Polimerizacidn de etileno L
IZn une caldera de 150 1 se vierten 100 1 éé:éasoil

con une geme de cbullicibn de 140 a 2002 ¢, we expﬁléa el -
aire mediante lovado con nitrdseno puro, y el oontgﬁido de -
la caldera @e colicnita a 60 a 052 €, Seguidamente Se‘agrega
una solucidn de 68,8 g (= 800 milimoles) de hidruro de dieti-
laluminio en 5CC ml Ge gasoil y 300 mi de suspensidi Gel ca
talizodor con nortador (obtenido conforme a 3a). La polimeri
soeidn ge lleva o cabo a 352 C. e introducen 5 kg de etile
10 y une cantidad tal de hidedzeno, que la proporclén}de hi
ardoeno en la fase spscose asciends a 25 {6 en volumen, La -
pregidn asciehde en el 4rasncurso Ge la polimerizacidn a apro
ximodowente 8 atu. A1 cabo de 7 horas se scpara del dispor-
sante, amcdiante filtreeidn, ol polietileno produeido, y se =
seca. 5S¢ obbtienen aproximadamente 35 kg de polietileno con
un valor c ulospecifico de 2,4 (medido en unc solucidn al -
G,1 o Jde Geecanidronaftalina, a 1352 §). El producto presenta
valoves oxeolontes de color y de corrosién.

Por code gromo del Hg(OH)z enpleado, resulta un ren
diuiento de 1,2 ig.

Prepavacidn Gel cataliszador con portador

[~
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clohexano. £l ciclohexano exigicinte enclng de la suoitcuacia 0

“r

a) 27 g de Zn0l, se disuclven en 100 wl do ugus y -
56 meszclan en norciones con 34 g de “g(&ﬁ)z. La susvensidn -
ge gvaepora el baio Ge wmaria hasic quedar dsscecia, y el resi
duo se scea a 1202 y se musle finawente. Saguidamsnie se ca-
lienta el producto molidc a 2C0g (.

b) 20 g del producto Jsgerito en 4 I a se hiorven -
aurenie f horzs a weflujo, bajo aitmbufers de nitrébend y ool
tando, Jjunto con 280 wl de una solucidn 1 molar de 21312(0i03
H7)2 en cicloheoxanoi 4 eontinuacién ge lava el pracipitado -
nedicnte decantacidn y mezeldndolo 16 veees con 130 wl Ge ci-
lida debe sgtar libre de compuestos de titanic. 21 voluuen de
la suspensibn se complots haste 200 ml.

EL comtenido de titonio de la susvonsidn so dotorui-
na por via colorimdirica con perdxido de hidrdgeno (3.0, wuii-
ller, Prokbikum der quantitativen chendlschen Analyse, 48 cedi-
eibn, /T9577, vdg. 243). 10 ml de la suspensibn contisnen 2,2
miliaoles de compuvesto de titanio.

II. Polimerizacién Je ctileno.

in una calderc de 150 1 ss viervewn L00 1 de gasoil

con una gaws de cbullicidn de 14C a 2002 ¢, se oxpulsa el airve

aediznte lavado con nitrdgono vuro, vy el contenildo de la cal-

dera se calienta a 80 a 952 . Seguldauente se agregt una so-
lueibn de 34,4 g (= 4C0 miliwoles) de hidruro de dictilalumi-~

nio en 50C wl de gasoil y 100 @l de suspensida del catalisi-
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dor con nortedor (obtenido conforme é 3a). La polimerizacidn
se 1lleva a cabo a v52 ¢. Se ihtroducen 5 kg de etileno y tal
contidod de hidrdueno, aue ¢l contenido de hidrdgeno en la = -
fase gaseosa asciende a 30 i en vollmen. La presibn asciende -
en el {ranscurso de lo polimerizzcidn hasta aproximmﬁgﬁente

O atm. Al cubo de 7 horas se separa del‘disyersantd,:mediante
filtracidn, ol polietileno producido, y se zeca. 3e obtienen
35 kg de volietileno con un valor q ¢ especifico de 5,9 (medi
do en unz solucidn al C,1 i de daczhidronaftalina, a 1352 C). -
sjeuplo 58

Polimerisceidn de stileno ea la fase gaseosa,

Zn va retctor horizontal de 10 1 con agitedor ba-
rrients de las paredes, se vierten 500 g de polietilsno (o q—
egpecifico = 1,65 peso a granel: 450 g/l. Tl reactor se libe -
ro del sire mediante evacuaseidn y lavado repetido con una mez
cla de ectileno e hidrdgeno, y despuds se caldea a 832. In el
ronebor se introiucen 5,7 g Ge Al(02H5)3 (5C moles) y 17 ml -
de suspensidu del catalizador con portador (contenido confor
me al ejemplo 12 I).

Se introducen 400 g de ctileno a la hora, y tal can
tidad de hidrdgeno, gue la proporeidén de hidrdgeno durente la
polimerizecidn cseiende siempre a 30 % en vollmen. La presidn
asciende en el transcurso de lo reaceidn a aprox. 9 atm. Al -
cabo Ge 12 hores ce interrumpe la reaccidn. Se obtienen alre

dedor de 5,2 kg de polistileno con un ¢ y(—especifico =1,9
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(wedido en una golucibn al U,1 3 de Jdecanidroanfiulina, & -
35¢). |
Por cada gramo de Mg(Uﬂ)g empleade resuliéa un ren
diniento de 5,2 kg.
Djemplio 68 _
a) Qeaceidn del cmbalizedor cou porbader con sesqui
cioruro de etilaluminio.

’ " N

A 100 1l de lu sugpension de ootulizodor con portador

‘obtenida conforme o 1 I, se le agrega o gobus en el iranscur

go de 2 horas, a 02 C y bajo exelumidn de zirve y de huwedad,
une solucidn de 100 milimoles de 312(6255)3013 (= 24.7 g) en
250 ml de gasoil, y seguidamente se sisue wgitondo durante 2
horas a 208 . Se forama uit precipisado negro azulale, gue se
lava 4 veces, code una de ellas conm 300 ml de zasoll. 2l vold
aen de la suspensidn se complete husta 100 ml.

b) Polimerizacidn de etileno/prdpileno

En uns caldere de 1uC 1 se vicrden 100 1 de gogoil
con une zoma de ebullicidn de 146 a 2002 , se uypulsa el -
aire mediante lavado con nitrdgzeno puro, y el contenido de la

caldera se calienite a 8C a 35¢ . Sepuldamente se agregd una

gsolucibn de 54 g (400 milimoles) de trietilo de aluminio en

500 wl de gesoil y 40 ml Ge suspensidn del cotalizador con -
vortador reducido (obtenido conforme & a). Le polimerizecidn
ge lleva a cabo a (52 C. 3e introducen 6 iy de otileno y 150

2 de provilend & la hora, y Hal cantidod e hidrdgeno, jue la
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prosorelidn de hidrézeno en lo fage gaseosa asciende a 20 %

cii volduen. De presidn ascicnde em el transcurso de la poli-

-

\

aporizacidén hosta aproximedamente 7 b,

4Ll cabo de 7 horas se separa del digpersanie, me~-

v .

gisnte filvracidi, el wolictileno producido, y se gecéd. Se -

chlicnes asroximodamente 43 kg de un copolimero miité de eti
leno-nrovileno con un valor c W -eapecifico de 3,4 fﬁédido -
LT

en una solueidn al C,1 ;v de decahidronaftalina, a 1355'0) Y
de une dencidad Ge 0,936 g/cus.

Ll proiucto progenta valores excelentes de uOlOI y.
corrosién.
Lieuplo T2

a) Prevoxaccidn del catelizador con portadon

106G g de corbonoto de hidrdxido de maegnesio pesado,
de la cusw herck, se hierven durante 10 horss a reflujo, ba-
jo atuwdstera de aitvrdosno y zpitando, juato con 1500 ml de -
una solucidi 1 woler de TiClZ(OiCBH7)2 en ciclohexano. A con
tinuocifn ce lave el proeivitado mediante decantacidén y mez-
cléndolo 10. veces con 500 ul de ciclohexzano. 31 ciclohexano
gue aucda enciwe de la suctancia sbélida Gebe sotar libre del
coumuesto de titanio. Z1 voldmen de la suspensiln se completa
hasse 15C0 nl.

51 comsenido Jdo titanio de ls suspensiln se deter-
wina vnor via coloriméirica con ﬁeréxido de hidrézeno (G.0. -

Willer, Prelvikwi der quantitativen chemischen Analyse, 4-
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edicién, [T0577, pégs 243)s 10 ml de la suspensidén contienen
2,4 wilimoles de compuestos de titanio.

b) Polimerizacion de etileno

En una calders de 150 i se vierteg 100 1 ce gasoil
con ung game de ebullicidn de 140 a 2002 G, se expulsa el
aire meuiante lavado con nitrégeno puro, y el contenido de ia
caldera se calienta a 80 a 852 C. Seguidamente se agrega una
solucidn de 54 g (440 milimoles) de trietilo de aluminio en
500 mi ae gasoil y 120 mi ae suspensidn del catalizador con
portador (obtenido conforme a Ta). la polimerizucién se lleva
a cabo a 852 Ot Se introducen 6 kg de etiieno a la hora, y

tal canitiaad de hidrogeno, que la proporcion ue hidrogeno en

'lg fase gaseoss asclende s 30% en volumén. La presion asciende

en el tremscurso de la polimerizaciOn hasta aproximadamente
7 atme Al cabo de 7 horas se separa de} dispersanie, medign-
te fiitracién, el polietileno obtenido, y se seca. Se obtig
nen aproximadamgnte 42 kg de polietilenc con un valor 01\’
~especifico = 1,9 (medido en una solucion al 0,1 % de de~
cehidronaftalina, a 1352 C). Por cada gramo de carbonato de
hidréxido de megnesio se obtienen sproximacamente 6 kg de
polietileno.

Se obtiene un polietileno con una distribucidén wuy
estrecha de peso wolecular (Mw = 3,6). El polimerizguo pre-
senta adewas valores excelen%gs de color y de corrosion, joio!

diendo tratarse bien por el procedimiento de colads de inyeg
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cion.

Los valores %g gse determinaron a base de los datos
de fraccionacion uel cromatdgrafo con paso de la solucidn por
el gel de 1a casa Waters (USA) en 1,2,4-triclorobenzol como
disolvente y eluyente, a 1302 C.

Ejemplo 8¢

Copolimerizacion ue etileno-buteno

En una cgldera de 150 1 se vierten 100 1 de gasoil
con una gama de obullicion de 140 a 2002 C, se expulsa el
aire mediante lavado con nitrogeno puro, y el contenido de
la caldera se calienta a 80 - 852 C. Seguidamente se agrega
una soiucion de 79,2 g (400 miiimoles) de triisobutiio de
eluminio en 500 wl ue gasoil y 100 mlL de suspension del ca-
talizador con portador (obtenido conforme a %a). La polimeri -
zaclon se realiza g 852 C. Se introducen 6 kg de etileno y
180 g ue buteno-(l) a ia hora, y una cantiuad tal de hidro-
geno, que 1a_proporcién de hidrégeno en la fase gaseosa ag-
ciende a 20 % en volimen. La presion asciesnde en el transcurso
de la poiimerizacion hasta aproximadamente 7 atm. Al cabo'
de 7 horas se separs uel dispersante, weciante filtracvion, el
copolimero de etiieno-buteno producido, y se seca. Se obtiene
aproximademente 43 kg Jde un copolimero de etilenc-buteno con
un valor ¢ -especifico ae 2,6 (medido en una solucidn al
0,1% de decghidronaftalina, a 1352 C) y de una densidad de

0,932 g/cm3. ELl producto presen%a valores excelentes de color
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y corrosibu. Por codn gramo de carbonzto de hidrlixido de wag
n3si0 e obtieneu aprozimademente 7 kg de copolimcro.

Ejemplo 99

I. Prgparacidn del eatalizador cou norusdor

710 a) 305 g a2 thlE.GH C so diswslven cn 15300 al de

seua ¥, agitondo, ge les asregen 2 una solucidn acucsa Go -
90 g de Halll y 4C g de ﬁa2003 en 500 wl de ogub. Sl precipi
: tedo formado se exirac oy =opivveldn v se lave Dicn. ' con
| timseldn se calientarel precipitode durante 10 howao a 2002,
715 v se muele.
b) 50 g del compuosto obtenido conforme o Io se -
hierven 12 horas 2 reflujo, hajo atwdsfera de uiterdeanro y -

2

oy o] ] 300 1 a A 4 P Ta ™3
LELNE nr 1L DU RS | UCLUIL oL, & wled

agitando, Jjunto con 500 ml de unu sol 1 molar ce
Oi03H7)2 en ciclohexauo. & conltinuseidn se lava el pracipi

L)

720 ‘ tado mediante decanizeidn y meseldndolo 10 veces con 250 ml
de ciclohexano cada ves. Il ciclohex=no que st 2ucusnisra en
cims de la sustancia sblida debe estor libre del coupudsto

A

de titenio. Tl voldmen de la suspensiln ss comploia ho

-

(d ahe
oy -

t

500 ls

125 Z1 comteaido de titanlo de lo sugpeusilbn sc Geterai
ne por via colorimdtrica con perdxido Je hidrdgeno. 10 wl -
de la suspensidn contiénen 1,0 milimclas de coupuesnio de L
tanio.

II. Polimerizocibn de ebileno

730

En uwna caldsra de 150 1 se visxten 1C0 1 dz zsseil
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con una gama de ebullicidn de 140 a 2008 ¢, se expulsa el
aire mediante lavado con nitrogeno puro, y el coumtenido de
la caldera se calienta a 80 = 852 C. Seguidamente se agregsa
una solucion de 51,6 g (= 600 miiimoles) de hidruro de dig
tTilaluwinio en 500 wl de gasoil y 120 ml de suspension del
catalizador con portador (obtenido seglin 9Ib). La poiimeri-
Zacion se lleva s cabo & 859 C. Se introducen 6 kg de etileno
v tal cantidad de hidrdgenc, que la proporcidn de hidrdgeno
en la fase gaseosa asciende a 25% en voldmén. La presiodn
asciende en el transcurso de ia polimerizacidn hasta eproxi
mguamente 8 atm. AL cabo de 7 horgs se separg del dispersan
te, mediante fiiitracidn, el polietileno producido, y se secga.
Se obtlenen eproximacuuente 42 kg de polictileno con un va-
lor ¢ Y-especifico de 2,4 (medido en una solucidn al 0,1 %
de decahiuronaftalina, a 1352 C). EL producto presenta valo-
res excelentes de color y de corrogién. Por cada gramo de
compuesto ae mggnesio empieauo, que contiene grupos hidroxilo
¥ grupos ae carbongbo, se obtienen gproximacamente 3,5 kg

de poliebiienoc.

Bjemplo 102
a) Reaccion del cabalizador con portador con sesquicloruro

de etilaluiinio

A 100 ml de ia suspensiin ue cata.izauor con porta-
dor obtenida conforwe a Ta se s« agresan a gobtas en ol trans—

curso de 2 horus, bajo exclusion ae aire y de humeaaa y a 02



C, une solueibn de 50 wiliaoloas de Alz(b u5)q (12,4 g) en -
250 ml de gasoll, y ssguideuense s2 aglie Qureute 2 hovas -
g 202 ., Se forma un srecipitado negro azulado, que se lava
4 vecew con 300 ml de gosoil cada ves. Z1 voluuen de le sug

760 pensidn so completa havta 100 ml.

b) Polimsricocidn de etileno/vrovileno

In una caldexa de 150 1 so vicrten 100 1 de sesoil

[ &)

con una geme de ebullicidn de 140 - 2002 C, se oxpclsa el -

oy
aire mesdiante lavado con uitrdgeno puro, y el ccm.euido de 1a
765 caldera sc calisnta a 80 - 352 C. Seguidumcnte oo azragn vnd

solucidn de 54 z (40C miliwoles) de trictilo de aluwinio en

500 wl de gasoil y 40 wl de suspensidn Jel catalizocdor con -

- poritador rcducido {obtenido conforume & 2). La polimerizacién
. ge lleva a czbo a 552 C. Se introducen a lo horva § Lk de eti
770 leno y 150 g de propileno, y tal cantidad le hidrdgono, queé

la proporeibn de hidrdgeno en la fase gaseosa mseiende a 20

¢; en volumen. La prosidn csciende en el transcurso de 1a poli

merizacidn haste arroximadoniente T obit.

Al cabo de 7 horas se scpara ael dispersante, madian
775 te filtracidn, el polictileno producido, y se seca. 3¢ ovtig

nen aproximadanente 43 kg de un copolimero mixto de =2tileno-
propileno con un valor ¢ y}—especi fico de 3,4 (nedido en una
solucidn al 0,1 % de dscahidronaftalina, a 135° ¢) vy de una
densidad de 0,936 c,/cm .

780 El producto prosenia valorau excelaonies deé color y

corrosildn,
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Ejempio 112

En un reacsor horizontul ue 10 1 con agitados barve
uor de ras paredes, se vierten 500 g ue polietiieno (valor
cTL—especifico: 3,8; peso a granel: 450 g/l). El reactor
se libers de aire mediante evacuacion repetida ¥y iavado de
varias horas con una mezclia ae etileno-agua, calentandose
después a 852. En el reactor se vierten 5,7 g (50 milimoles)
de Al(CzH.j)3 ¥ 8 m1 de suspension del catalizador con porta
dor (obtenido conforme a 9 I b).
' Se introducen 400 g de etileno por hora y fal canti
dad de hidrdgeno, que la proporcidn de hidrdgeno durante la
polimerizacidn asciende a i5 % en voitmen. La presién ascien
de en el transcurso Ge la.reaccion hasta aproximaaamente-9

atm. AL csbo de 12 horas se interrumpe la reaccion. Se obtie

nen alvededor de 5,2 kg de polietilenc con un valor o #-es- '

pecifico de 2,8 (medido en une solucidn al 0,1 % de decshi-
aronaitalina, a 1358 C).

Por cada gramo ue compuesto de magncesio empleado;
que contiene grupos hidroxiloc y grupos ae carbonato, se ob~
ticnen aproximadamente 6 kg de posieti.enoc.

Ejempro 122 '
I. Preparacion uel cgtalizaaor con portador

a) 123 g ue.Mgso4 x 7 H,0 se disuelven en 300 ml de
agua, ¥ en porciones, se mezclan con 87,5 g de Mg(OH)z. Se=
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guidauente se cvepora el producto de la roaccidn al haiio de
woria hasta desecarlo, se seca a 1002 en un armario esiufa y

se muele Tinesuentie. 3L producto de ls wsseeidn wolido se tra

10

o a continuacidn térmicsmente a 2200,
b) 100 g del compuesto de uagnesio descriio en Ia -
se hierven durante 12 horvas a vsflujo, bajo atmbsfora de ni
trdgeno y agitando, junto con 1000 wl Je una solucidn 1 wolur
de 21012(0103H§)2 en ciclohexano. Seguidlamente se Llava ol ore
cipitado medianté decantacidu y mezeldndolo 10 vecos con 500
ml de ciclohexano. #1 ciclohexono exisiente »or encima de la
susitancia 8dlida debe cstor libre de compussto de titanio. 1
volumen de la.suspensidn se coupleta hosta 1000 nl.
El contenido de titamio Ge la suspensiln se lJederni
na poxr via colorimdtrica con pardzidc de hidrd.eno (&.C.ulller,

Praktikum der quantitadiven chemischen Anzlyse, 42 odicidn, -

ZI957 s DAz. 243). 5 vl de suspensidn contiensn C,Y miliioles

de compuesto de titanio.

II. Polimsrizacidn de ovileno

a) In unc esldera de 150 1 se vierten 10C 1 de ga-
s0il con una gema de ebullicidn de 140 o 2002 ¢, se exuulsa
el zire wedionte lavado con nitrdzeno puro, y el contenido -
de la caldera se callento a 30 a 352 {. Seguiduaente se asre
ga una solueibu Qe 41,5 7 (300 wiliwoles) de triztilo de alu
winio en 560 wl de gosoil y 120 wl de sugveusidn del cabali

zador con portador (obbtenido conforme & Ib). La polimscrizg=-
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cifn e llevo a cabo a 852 €. 3¢ introducen 6 kg de ctileno
por hora y une cantidad el de hidrdgeno, que la proporeidn
de hidrdzeno en lz fase gnseosa asciende a 30 en volumen.
o presibn asciende cm el transcurso de la polimerizacién -
hesta onroximcdenente 7 atm. 41 czbo de 7 horas sei§epara del
disporgante, medianie filtracidn, el polictileno producido,
¥ 8¢ stca. Sc¢ obtionen 42 kg de polietileno con un valor ¢ n-
esnecifico de 1,7 (uedido en una solucidn al 0,1 %7ﬁgydec§
hidronaftelina, = 1352 ¢). Por cada gramo le compuesto de mag
_nesio con contbenido de srupos- de sulfato e hidroxilo, resul
o un rendimiento de aproximadamente 3,5 kz de poliebileno.

Se obtiene un polietileno con una distribucién ny
estrecha de peso molecular ( gﬂ = 3,9). El polimerizado pre
senta adeuds valores oxcelentig de color y corrosibn, y se -
de ja elaborar muy bien el proceso de moldeo por inyeceidnm.
Los valores %ﬂ se deverminaron a base de los datos de frac-
clonacibn deincromatégrafo con paso Ge la solucidn por el gel
de la casa vaters (USA) enm 1,2,4-Griclorobenzol como disol
veniv2 y cluyente, a 1309,
Copolimerizacidén de etileno-buteno

in una caldera de 150 1 ge vierten 100 1 de gagoil
con una goma de ebullicidn de 140 a 2002 &, se cxpulsa el -
cire medicnte levedo eon anitrdgeno puro; v el contenido de -

lz caldera se calienta a 80 a 852 C.
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Seguidamentc se agress una solueidu de 79,2 g (40C

milimoles) de triisobutilo de aluminio en 500 wl de guscil

—~
(=]

7 110 ml de suspensidn del caializador con porizador

nido conforme a 12 Ib). Lo poliumsrizacidn se lleve a cubo a

852 ¢. Sc introducen 6 kg de atileno y 100 g
por hora, ¥ %al centidad de nidwdsieno, gue la proporsidn de

uidrdzenc en la fase saseosa aseicnde o £5 ,. ¢2 volinen, La
presifn asciende en el tronscurso de la poliwerisseidn husta
aproximadamnente 7 atie AL cabo de T horas o separa ool dis
persante, wédiante filivneidn, ¢l copoliiero e etileuo-bu
teno producido, ¥y =6 scca. S8 ovtiene. alwvedsdor ce 42 Lg ae
un copolimero de eiileno-buteno cou un valor c y]-,uu\oiﬁi
do de 2,2 (medido en una solucidn al 0,1 ,. d¢ decanilronai-
talina, 2 1352 ¢) y una censilad G2 C,932 g/cms. 2 wrodueto
presenta valofes excelentes de color ¥ corresido.

For coda grawio de coupucsto de iy n;u¢o con convenl
do de grupos de sulfatc e nilroxilo, rosulta un realdiuwionto
Ge apromimedomente 3,9 kg de copolimero.
fjcimplo 148
I. Preparacibdn del cotelisador con poriador

a) 246 g de sigB80y. T L0 se disuelven en G0C ml de
ague ¥y se mezclan en porciones con 125 g de ..g0.

Le nass, pldstica 4l principlo, sc solidifica al ca
bo de algunas hores. 51 cemenbo de dxido y sulfato de magne

sio producida se seca = 1202 y se :muele financube. 1 produg
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0 de 1o rooeceidn wolido se trota 2 continuacidn tériicamen

b) 156 2 del cemento de éxido y sulfato de magnesio
tratado iruicanente 2 2202 ge hierven durante 15 horas a -
raflujo, bajo atabsforo de niitrdreno y removiéndolc con 2000

ml de une solucidn 1,5 molar de Ti012(01C3H en ciclohexa

7)2
n0. Seguidaucnte se lava el precipitado mediante dechhtacidn

v sozeldndolo 15 vecos con 1000 nl de'ciclohexano.ﬂﬁilciclg
hoxono que sxiste por encima de la sustancin sdlida debe 8g
sor libre de compuseto de bditanio. EL volumen de la suspen-—
sidin se cowplods o 2000 ml. EL contenido de +ibaniv de la -
susponsidn se detorming vor vis colorindtrica con peiéxidq -
de nidrdseno (&.0. ifillcr, Praltilum der quantitaiivea che
wigehen dnalyze, 48 edieibn, /I9577, pig. 243). 5wl de sus
wensidn conticnen 0,0 miliioles de compuestos de titanio.
II. Poliurrizecibn de 2%ileno ‘
Juoune caldera de 1350 1 se vierten 100 1 de gasoil
con una goma de ebullicidn de 140 a 2002 , se cxpulsa el -
aire wediants lavodo con nitrdgeno puro; y el contenido de -
la coldora se enlienta a 80 a 859 ¢. Scguidamente s¢ agrega
unn golueidn de 81 g (600 milisolas) de trietilo de aluminio
en 500 wl de gasoil y 150 ml de suspensibn del catalizador -

con voutador {obienido conforme a Ib). La polimerizacidn se

juel
co

Ut
=)

lleova = cebo C. S¢ introducen 6 kg de etileno por hora

y tal conbided de hidrdgeno, que la proporeidn de hidrdgeno
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en la fase geseosa asciende a 35% en voltmen. La presion as
ciende en el transcurso de is polimerizacion hasta aproxima-
demente 7 atm. Al cabo de 7 horas se separa delL dispersante,
mediante filtracion, el polietiieno producido, y se seca. Se
910 obtienen 42 kg de polietiieno con un valor ¢ M~especifico de
1,5 (medido en una soucion al 0,1 % de decahidronaftslina,
a 1352 ¢). Por cada gramo ae cemento de oxido y suLfato e
wagnesio, resusta un rendimiento ue aproximu.amente 3,8 xg.
Se obtiene un polietilenc con una distribucion muy
815 estrecha de ﬁeso molecular'q?g = 3,4). El polimerizauo pre-
senta aaemds valores excelenfgs ge color y corrosilim, y pue-
de ser tratado bien por el procedimiento de colada de inyec—
cidn.
Ejemplo 158
920 a) Reaceidn del cavglizador con porbador con sesquicloruro ae
-etilgluminio
A 100 mL ae la suspensidén de catalizador con porta-
dor obteuida conforme a 12 Ib, se le agrega a gotas en el trang
curso de 2 horas; a 02 C y bajo exclusion de aire y humedad,
925 une, soluoién de 50 milimo.es de A12(02H5)3013 (12,4 g) en 250
ml ae gesoil, y seguidemente se sigue agivando 2 horas a 202
Se forma un precipitado negro azulade, que se iava vuatro ve
ces con'soo m. ve gasolil cada vez. EL volumen ue ls suspen—
sidn se cowplete hasta 100 M.

930 b) Polimerizacion de etileuo/propi.eno
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In una celdera de 150 1 se vierden 100 1 &e gasoil
con una suma de ebullicidn de 140 - 2002 ¢, se oxpulsa el -
cive wediante lavedo con nitrdzeno puro; v el contenido de
la calderc se calicnita a 80 - 852, Sepguidomente ge agregn una
solucidn de %4 g (400 milimoles) de triotilo do aluminio en .

500 wl de zeeoil v 40 ml de suspensidn del catalizador con -
portader reducido (obbenido conforme o a). La polimerizacién'
se lleva a ocabo a G52 C. Se introducen 6 kg de stileno y 150

.

g de pronileno por hora, y tal cantidad de hidrdgeno, qué’la
provoreidn de hidvdpeno en la Ffase goseosa asciende a 20 %f
en voliuwen. Lo presidn ssciende en el uranscurso de la poli
icrizocida hasta sproximadomente 7 2t

Al csho de 7 hores se separa del dispsrsante, me—
diente filtracidu, ol polietileno producido, y se seca. Se -
ohtuvieron alrededor de 43 kz de un copolimero de ¢tileno-
sropileno con un valor ¢ pi-especifico de 3,4 (medido en una
gsolueidn al 0,1 ;5 de decahidronafitalina, 2 1352 ¢) y de uné
denglizd de 0,936 g/cmg. .

4L producto presensa valores excelentes de color y
corrosidn,.
Ljerplo 168
Polimeriuceldn en la fuse gascosa

n un yeaetor horizontal de 10 1 con agitador barre

dor Jde las paredes, se vierten 500 g de polictileno (valor -

¢ y\-ospecifico = 2,7; pewo 2 granel: 450 g/l). El reactor -
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se libera de aire mediante evacuwcion repetida y Lavaio wu-
rante verias horas con uns mezcla de etiieno~hidrogeno, y
seguldemente. se caldea a 852, En el reactor se vertieron 5,7
g (50 miiimoles) de Al(02H5)3 y i2 ml de suspension del cata-
lizador con portador (obtenido conrorme a 14 Ib).

Se introducen 400 g de etileno por hora y una can-
tiaad tel ae hidrdgeno, que ia proporcion de hidrdgeno auran-
te la polimerizacién ascienie a i5 % en volimen. La presidn
asciende en el trenscurso ue la reaccidn hasta aproximadamen-
te 9 atm. AL cabo de 12 horas se iﬁterrumpe ia reaccidn. Se
obtuvieron alrededor de 5,2 kg ue polietiienc con un valor
¢ ~especifico de 3,2 (medido en una solucion al 0,1 ¢ de
decghidronaftalina, g 135¢ C).

Ejemplo 178
) Obtencidn wel catalizador con portador

214;5 g de Mg(CHjaO)z. 4 H,0 se disueiven en 200

nl de agua ¥ Se mezclan en porciones con 200 g de lig0. La mg

8a, plastica al principio, se soi.dificy al cabo Ge algunus

horag. la ieda producids se seca g 1002 C y se muele finamen-
te. EL producto ue ia reaccidn mosido se calienta a continua-
cidn durante 20 horas a 1352 C.

120 g del cumpuesto de uagncsio tratado a 1352 C se
hierven dawrante 10 howas a reflujo, vojo atudsfera ue nitrd
geno y agitando, Junto con 1200 m. de una solucion 1 molar

de TiClz(OiC3H7)2 en ciclohexano. Seguidamente se lava el pre
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cipitaedo wediante decantacion y mezcléndolo 10 veces con 500
ml de ciclohexano. EL ciclohexanv existente por encima de lg
sustancia s{iida debe estar Libre del compuesto de titanio.
Ei volimen de la ouspensidn se compreta hasta 1200 ml.

El contenido de titanio de ia suspension se deter-
mina por via colorimétrica con perdxido de hidrégeno (G.O.
lMiiler, Praktikum der quantitativen chemischen Analyse, 4&
eéici&n, /19577, pég. 243). 10 ml de suspensién contienen
3,2 atomos-uiligramo de Ti.

b) Poiimerizaciin de ebileno

En una caldera de 150 1 se vierten 100 1 de gasoil
con una gama de ebullicién de 140 a 2002 C, se expulsa el
gire mediante lavado con nitrogeno puro; y el contenido de
la caldera se calienta a 80 & 852 C. Seguidamente se agrega
wa solucidn de, 34,4 g (= 400 miiimoires) de hidruro de aietil
alum.nio en 500 mL ae gasoil y 60 wml de suspension del cata-
lizador con portador (obtenido conforme a 17a). La polimerizg
cion se ileva a cabo a 8592 C. Se inbroducen 5 kg de etfileno
vy tal cantidad de hidrogeno que ia proporcién de hidrdgeno
en ia fase gaseosa asciende a 25% en vollmen. Le presion as-
ciende en el transcurso de la poiimerizacion hasta aproxima-
damente 8 atm. AL cabo de 8 huras se separa del dispersante,
mediante filtracion, el polietilenc producido, y se seca. Se
obtienen alrededor de 40 kg ue polietileno con wn valor ¢4

~especirico de 2,35 (medido en una soluciom al 0,1 % de deca
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hidroncfialina, & 135% C). 31 producto proscutc volores oXe
celenitss de color y corrosidn. Por eods :reio Gel comjuesso
de mognesio em;lendo, con contsnido de hidrdxilo y mcetzto,
resulive un rendimiento de sopvomincdcmente 6,5 kg de polieti
leno,

&1 polietileno obibeuido nogee
estrecha de peso woleeular (MW = 3,9). Los valores i@V se de-

Lidd JLINN

Terminaron o vase de los Gatos de Jracelonwaiento del croma-

nz Jisteibueidn wuy

o

(9%
B

tografo con pasd de lo solueidn por el zol (de 1o czsa Jotbers
(US4)) e 1,2,4-tricloronenzol como disolvente y eluyenic ,

a 1302,

Ejeuplo 1B¢

a) Obtencidn del ecatalizador con -yoricdor

A 200 ml de feido providnico zcvoso &l 39 ,. en paso,
ge les agzrezen, agliando, 115 o de Zg(Cﬁ)z. soguidasente se
evapora ol nroducto de la roueeidn al halo de woria hasia dg
secarlo, se seca a 1002 O en un rrario egituia, ¥y 8¢ uucle -
finemenic. 31 producto ée la zeaccidn molilo so catients o -
continuacidn 20 horas a 1402 C.

100 g del compuecto de mugmesic tratelo a 1402 ¢ se

mesclan durante 15 horas a 002 ¢, bajo atwdésfera Ge nitrdze

10y removicndo, junto con 1000 1wl de um:. solueiln 1 noluy
de EiGlZ(OiCBH7)2 en n-decano. Seguidomentse se lave el preoi
pitado medionte deecantacidn y rezmeldindolo 10 voces con 500 -

sl de n-decano a 602 € cads vez., =zl n-idcauo axistoute por -
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snelnn e 1o sussancio gdlida deve estoer libre de compuesto
do titonio. F1 volluen de la suspensidn de completa hasta -

100C 1. 7L combenidio ae titenio de lo suspensidn se Getormi

" na ner vic colovimdtrica con perdmido de hidrdgono. 10 wl de

cusponsidn contienan 27, dAtomos-miligrame de Ti.

b) Jowoliumerisccidn de etileno~butbeno e

-

Snoune celdern de 150 1 se vieprten 100 1 de gasoiI

con uno ;wila de ehullicidu de 140 u 20C2 C, se oxpulsa el.-
sdve wediante lavado con nitrdgeno puro, y el contenido de -
la caldcra se calicnto o 80 a 052 C. Seguidsmonte se agrega
une solucibn ds 79,2 5 (400 milimolces) de triisocbutilo de =

L]

clumdinio an 560 wl de seeoil y 70 ml de suspensidn del cata

7
i
i

limador con portador {obienido conforme a &). La polimerira’
ciln se llova o ocabo o 352 . Se introducon 6 kg de etileﬁh
y 16C gz ae butono-(1) por hora, y una cantidad el de hidrd
e, qus le proporeidan do hidrégeno en lo fose gaseosa as-
ciendie & 15 en voliwen. Ia prosibn asciende on el transcur
80 de la poliamerizacién hasta aproximademente 7 atm. Al ca
Do de 7 horas se separa del disperssnte, mediante filtracidn,
el copolinero de etileno-buteno producido, y se seca. Se ob
tienen alrededor do 43 kg de ua copoliuero de etileno-buteno
con un valor ¢ p(-cspacifico de 3,1 (medido en una solucibn
al C,1 i de decaiddronaftalina, a 1352 C) ¥ con una densidad
de C,931 g/cm3. ZL producto presenta valores excelontes de =

color y corresidi.
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Por cade srawo del compuresio de magnesio cwplendo,
cue contlene hidrexilo y npronionato, resules uwn rindimisnto
7t 4% ey oy p T on ey ~ - "-- -
ae aproximtcdcmente 7,1 kg de conoliusro.
djeumlo 199

a.) Obse seneiln del c;aaLizador 20 porsador -

.

& una sugpensidn de 80 2 de Seido oxdlico en 40T d.,

=]
de aguz, se le czrogen 175 ¢ de ;S(Di)o, aziiuniao. Ssozuildo-
mente se ovapors la susponsidn al boiio de waris hosva desen .

carla, y la mase blancs se socd cn.un ovwario esiufc a 10Ce
C ¥ se uuels Tinauente. 3L compucsito de maznosio 1olido so -
caliensa cognldanentse 20 horos a 1302 &,

100 g del compusuiso Jo

Sy e
agnasio Srotado o 1508 C 4o

hicrvren uuraabe 7 hovas & roflujc, hajo atadsiirs le nit:é

cono 7 esivendo, junto con 10CO wl G2 una golucidn 1 lolir -
de‘TiClz(Gi03H7)2 en ciclohenano. Soguidomenie se love el pre

cinitado mediarie decmntacidn.y meszeldndolo 10 veces con 5CC

ml de cicloheranol &l cicloho:ano exlsicnie por zneiuw ae lo
susbencia £0lida debe estar livre 4ol compuesto Le titunio.

< £

21 volémen de la suspensidn sc complota hasio 10CC il.

Bl econtenido de titonio de la susponsibn se doter—
uina por viz coloriuwdtrica con perduido de nLidrdgeno (&.0. -
willer, Pra;tikum der quantlitativen cienlgehon inalyse, 48 -
eéicién, /I9577, wdg. 242). 10 ul Ge susponsibn contienen 3,1
dtomos—milizromo de Dd.

b) Polimerizacidn de stilsno ean la fose rmsoon:

LY
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En un reactor horizontal de 10 1 con agitador ba~
rredor de las pavedes, se vierten 500 g de polietileno (valor
cﬂz—especifico = l,5; peso a granel: 4sb g/1)s El reactor
gse¢ libera del aire mediante evacuascidn repetida y lavadao du-
rante varias horas con uns mezcla de etileno-hidrdgeno, y
deapués se celdea a 832 C. En el reactor se vierten 5,7 g de
Al(02H5)3 (0 moles) y i5 ml de suspensidn del catalizador
con portador (obtenido conforme al ejemplo 19a).

Se introducen 400 g de etileno por hora ¥y tal canti- |
dad de hidrdgzeno, que la proporcidn de hidrdgeno durante 1la
polinerizacidn asviende siempre a 30% en volimen. La presidn
asciende en el transcurso de la reaccion haste aproximadamén—
te S atm. AL cabo de 12 horas de inberrumpe la réaccién. Se
obtlenen alrededor de 5,2 kg de polietileno con un vglor
cwl-especifico de 1,8 (medido en una solucién al :0,1% de
decahidronaftaling, a 1358 C. _ '

Por cada gramo de compuesto de magnesio empleado,
con contenido de grupos de hidroxilo y ue oxalato, resulis
un rencimiento de gproximadamente 1,5 kg de polietilenoc.
Ljemplo 202

a) Obtencidn del catalizador:

A una mezcia de 58,4 g (1 mol) de I'/Ig(OH)2 (secado
10 hores g 2002 0), 2000 ml de una fraccidn de gasoil hidro-
ganado (gama de ebullicion: 130 - 1500 ¢) y 284 g (1 wmol) de

tetraisopropiltitanato, se Lo agregan a gotas en el transcur—



~

1110

1115

11:20

11.25

11

2

0

80 de una hors, a 502 § 7 bajo atwbsfers de nitriieno y 2sidca
do, 190 & (1 mol) de setrahalogenure de Gitenio. Do suspensida
S€ 2gite 2 continuacidn 15 horae a 852 ¢, bajo etubsfera de -
uitrdgenc, Seguidauente se lava el preeipitedo mediante dceon

cact & =ra M . .
tacidn v mezmeldndolo o 508 U 6 veees com 1500 il cads vesm de

la freecibn Ge sosocil hijrozeusdo. 1 voldumen de la suspensidn

5e couplazta nasva 2000 wl.

31 contenido de titanic de 1lu suspensiln se acteridaa
por via colorimdtrica con pordxido de hidrdgenc [¢.U. .lllew,
Pralitikum der guantitativen chomischen analyse, 42 cdicidn, -
[I9577, vig. 243).

10 ml de la susvensibu coatiencn 3,2 miliuoles Acl -
compuento de titanio.

b) Polimerizacibn de otilsno:

in una caldera Pfaudler de 200 1 se vierdsen 10C 1 de
une fraceidn de zasoil hidrogenado {gume de ebwllicida: 13C -
1502 ¢) y ese lava con nisrédieno, agltendo; o 802 ¢ ge satura

el gasoil con etilono} seguidamente ve introducs hidrdseno has

ta que la presibn de la caldera asciende a 2 atm. Despuds de -
dejor escapar la presidn de la coldera, se uagregan 54 g (400
milimoles) de Al(CZH5)3 v 60 ml. de la suspension del cataliz

s¢ introducen Y kg de

Q

dor (obtenida conforme a 20a). A 852
ztileno/nora y tal cantilad de hid részeno, cue el contenido Jde

hidrdgeno en la fose gaseoss asclende a 15 ~ en volumen. ia -

. presién asciende cn el transeurso de la wolimerizaeidn hosia -
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eproximadanene 9 atm. AL cabo de 8 horas se separa del disper
sanse, con eyuda de un £iltro de prosidm, el polietileno pro
duecido, y se seca. Se ovtienen 38 kg de volietileno con un va
lor ¢ y-especifico de 3,1 (medido en una solucidn al 0,1 ¢ de

1135 decanidroneftelina, a 1352 C) y de una densidad de 0,962 g[gm?.
Tor coda gramo de ng(on)z empleado, resulta un reﬁv;’
- : L

-~

dimiento de 22 kg de polictileno.
21 polimerizodo pregenta valores excelenies de color
¥ covrrosibu.

1140 Ajemplo 218

a) Obtencidn del catalizador: -

A uns nezela de 116,8 g (2 moles) de Hg(OH)2 (seea -
do 10 hores a 2008 §), 2000 ml de una fraccién de gasoil hi-
drosenado (goma de ebullieibn: 13C - 1502 ¢) y 284 g (A mqi)
:1145 de tetraisopropiltitanato, se le agregan & gotas en el trang

curso de una. hora, a 502 ¢ y sajo atmdsfera de nitrdgeno y
ngitendo, 190 g (1 mol) de tetracloruro de titanio. Ie sus—
pensidn se ngite scguiGamense 15 horas a 852 ¢, bajo atunds-
fero de nitrdgeno. 4 contimuacidn se lova el precipivado me
1150 disnte decansecidn y mezcldéndolo o 502 ¢ 6 veces con 1500 ml
cadn ves de le fraceidn de gasoil hidrogenado. ©1 voldmen de
lo suspensidn se coupleta hasta 2000 wl. FL contenido de ti
tanio de la suspensibn se determina por via coloriméirica con
perbzido Ge hidréseno; 10 wl de suspensidn contienen 4,6 mi -

1155 limoles de compuesto de titanio.
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b) Polimerizacidn fe etilcno:

in les condiciones indicadas ecn cjeuplo 20a, se lle
va a cebo una polimerizaecidn de stileno con 60 1l de sucpen=
gidn del cutvalizador (oblenido conforme o 2la). Se obhicnen

38 kg de polietileno con un valor ¢ q—eﬂuacifl co de 2,0 (ume
dido en una sclueibn al 0,1 ;; Ge decahidroncftzlina, o 1359.

¢) v una deusidad de 0,935 g/cms. e

Ejenmplo 229

2) Obienecidn del catalizador:

53,4 g (1 mol) de ng(OH)a se sucpenden en 2000 ml
de uno fraceibn Ge gesoil hidrogenado (zomae de ebullicidns
130 ~ 1502 C). A& 508 C so agregan al miswo tiompo o gobos =
en el trensecurso de 2 novas, agitando y vajo atmdéufera de -
nitrdzeno, 284 z (1 mol) de tvetraizopropiltbitensto v 19C 3
(1L mol) de tetracloruro de tbitanio. La suspensidn se oaita
a conbinuacidn 15 hovas = 3852 U, bajo atwdsfera de aniirdueno.

Seguidamente se lava el precinivado wedionte decantacidn y

mezcldndolo a 502 ¢ 6 veces con 1550 ul cade vez de la frac

citn de gasoil hidrozenndo. 1 volimen Je la suspensidn se
completa hasta 2000 ml.

Tl conteuido de titanio de la suspensidn se deter
wina por via coloriméirica con Hy0s. 10 1l de suspensibn con
tienen 2,0 milimoles de compuesbo de ¢itanio.

b) Reaccidn del cataliucdor gon noriador con sesquicloruro

de etilaluminios
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4 100 nl de la puspenwiln de cetalizador con porta

Gow obleasido confoiac a 22, se le oaresp & gotos en el trons

cuVEC L& und nora, o 202 ¢ y bajo exclusidn de aire y de hu-

noded, une golucidn de 30 d_lLdOlBG de nl)\bomr) Oi; (= 7,41

) ea 90 1l do raseil, ¥ o continuacidn so siswe agitendo 2

=S

hores o 202 2. 3¢ Zomao vn wrecipiltado nogmro osulado, que s

Towve b oveees co 10C wl de rapoil cada ves. Bl vollmen do 1a N
suspensida se couplodo hosta 100 nil.

¢) Foliworiuncidn de .vilono/butono-(1):

= unz caldera de 200 1 se lleva a cabo, on lag con’

dicionss inliecades en el 2jzmplo 202, una copolimerizacidn - -
con 90 wl ¢ euspensidu wol covelisador (obtenido conforme. —-
a 22b) 7 79,2 g (400 milikolug) de friisobutilo de aluminio,-

intwrodueicndo pure ollo Y kg de odilono y 100 g de bubenc-{1)

L
poxr nerm. Se introluece una centvidnd tal de hidrdieno, gue la
groporeibn de hidwdgono en la fase suscosa asciende a 15 % en
volduiciie »

L1 eabo de C horas se obilenen 40 g Ge un cogollmo
ro do cuilono-buiono cown ua vaelor ¢ n~ospecificd de 2,9 -
{;:Jiio on wnw solucidn al 0,1 ¢ de decahidronaftalina, a -
1358 C).
ajeuplo 229
a) Recceidn gel cobalizndor con portador con trietilo de alu

minios

A 100 wl de la suspensidn del catalizador con porta



dor obtenide conforme a 20z se le agreya a gobas en el trans—

curso de 2 horas, a 402 C y bajo exclusidn de gire y humedau,

una soluci6n.ae 40 mirimoles (= 5,4 g) de Al(02H5)3 en 50 ml

de gasoil, ¥ a continuacidn se sigue agliando 2 horas a 402 C.
1210 Se forma un precipitado negro azulado

b) Polimerizacidn de etiieno-propileng:

En una calders de 200 L se 11e§a a cabo, en las con-
diciones indicauas en el ejemplo 20b, una copolimerizacion
con 80 ml ue la suspension ue catalizauor (obtenide conforme

215 a23a)y 56;8 g (400 milimoies) de hidruro ae diisobutil-alu
winio, introduciendo para ello 5 kg de etirenc y 60 g de pro
piteno por hora. Se introduce una cantidad tal de hiurogeno,
que la proporcion de hiurogeno en ira fase gaseosa asclende a
15 % en vollmen.

L1220 Al cabo de 8 horas se obt enen 39 kgs de un copolimg

ro de ebileno-propileno con un valor QVL—eSpecifico de 3,1
_ (medido en ung solucidn al 0,1 5 de decah.dronaftalina, a 135¢
¢).
e Este solicitua que corresponde a .ad cepositadas en
'1225 Avemania sos dias 27 de Junio de 1968 von Los numeros
P 1770719.6, P 1770730.1, P 1770725.4, P 1770716.3 y 13 de Harzo
de 1969 con el numero ¥ 1912706.1, se acoge 2 Los beneficivs
del articulo 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad Indus-

trial y del articulo 49 del Convenio de La Uniodn.
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1)e Un procediwienio para la polimerizauién de etileno o de
mezolas de etileno con hasba 10% en peso, preferentemente ’
hasta 5% en peso desl-olefinas de la formula general R—CH:CHé,
en la que R significa un radical hidrocarburo ramificado o sin
ramificar con 1 a 13, preferentemente con 1 a 8 &tomos de ocarbo
no, tal como propileno, buteno-(1), penteno-(1), A-metilpenteno

~(1), en suspensidn o en la fase gaseosa, a temperaturas de 20

5 1208 G, con preferencia de 60 a 1002 C, a presiones de hesta
20 atm, con preferencis de 1,5 a 8 gtm, en presencia de un catag
lizador mixbto consisvente en el producto de la reaccion entre
un compuesto de titanio y una sustancia inorganica solida (com
ponente A) y un compuesto orgénico de aluminio, eventualmente
regulincose el peso molecular medisnte hidrdgeno, caracterizado
porque lg polimerizacién se lleva a cabo en presencia de un
catalizador mixto, cuyo componente A ge ha obtenido mediante

la reaccion de Mg(OH)2 con compucstos del titanio tetravalente
que contienen halogeno y grupos alcoxi, pudicndo eventuslmente
hacerse reaccionar este Mg(OH)z, antes ae dicha reacc?én, con
compuestos metalicos que no inhiban la polime;izacién,,tales
como Oxidos, hidréxidos, suliabos, carbonatos, fosfatos o
gilicatos. 7

2). Un procedimiento de acuerdo con lg reivindicacién,1), carac

i

terizado porque como compuestos del titanio tetravalente con
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contenido de haldgeno y de grupos alcoxi o aeralcoxi, se
eiiplean 8steres dei acido titimico halogenado ue ia formula
general TiX(OR)4_n, siendo n = 1a3, X=0l, Br, y signifi-
cando R radicales hidrocarburos iguales o Gistintos con 1 a
18 atowos de carbono.

3)e« Un procedimiento ae acucrdo con lgs reivindicaciones 1

¥ 2, caracterizado poryue como ésteres uel acido biténico
halogenaao se emplean cloroglcoxititanatos-IV de ia formuia
general TiGln(OR)4_n, siendo n= 1 a 3, y significando R
redicales alcohilo iguales o distintos con 1 a 10 atomos de
carbono.

4). Un procedimicnito de acueruo con .as reivindicaciones 1-3,
caracterizauo porque se emp.ean cloroalcoxititanatos-IV de
ia férmuis general TiCln(OR)4_n, en 108 que n es igual a 1

a 2, ¥ R significa racicales alcohi.oc con 2 a 8 atomos de
carbono.

5)s Un procediuicnio «e acuerdo con las reivindicaciones 1-4,
caracterizaio porque como cloroalcoxititanatos-IV se emplean
51::‘L(c>:w31+17‘)?_c:'.L2 0 74 (01C4H, ) 301
6)e Un procedimiento de acuerdo con la reivinaicacion i),
caracterizauvo porque el conienido de titanio por gramo ae
componente A asciende a 0,05 a 10 gbomos—miligramo.

7). Un procediwiento de acuerdo con ia reivindicacion 1),
caracterizaio porgue ta posimerizacion se Lleva a cavo en

presencia de un catalizaguor mixto, cuyo vomponente A ha sido
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obtenido mediante la reaccidn de 0,1 a 1,0 partes en

peso de Mg(OH)2 con 1 parte en peso de Ti(Oic3H7)4 y 0,4

a 0,9 partes en peso de TiGl4.

8). Un procedimiento para le poiimerizacion de etileno o

de mezclas de etileno con hasta 10% en pcso, preferente-
mente con hasta 5% en peso de of~olefinas de la formula
general R—GH=CH£, en la que R significa un radical hidrocar
buro ramiticado o sin ramificar con 1 & 13, preferentemente
con 1 a 8 gtomos de carbono, tal como propileno, buteno-(i},
penmeno—(1); 4~metilpenteno~(1), en suspensidn o en la fase
gaseosu, & bempersturas de 20 a 1202 C, preferentemente de
60 a 1002 C, g presiones de haste 20 atm, preferentemente
de 1,5 a 8 atm, en presencia ue un catalizawor mixto con-
silstente en er producto de la reaccién entre un compuesto
de titanio y una sustancia inorginica sélida (componente A)
¥y un compuesto organico de aluminio, eventualmente regu;éﬁ
dose el peso moclecular mediantebhidrégeno, caractorizado
porque la polimerizacidn se lleva a cgbo en presencia de un
cataiizuvor mixto, cuyo componente A Se ha obtenido wedian~
te la reaccion de un compuesto de magnesio con conbtenido de
carbonatos y grupus hidroxilo, con compuedtos del titanio
tetravacente, que vontienen halbgeno y grupos alcoxi, pudifn
dose eventuglmente hacer reaccionar estosrcompuestos de
megnesiv, antes de dicha reaccidn, con compuestos mgtélicos

- . 4
que no inhiben la polimerizacién, tates como dxidos, hidroxi
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aos, suifatos, carbonatos, foofaios o si.icabos.
9). Un procedimiento de acuerdo con la reivindicacidn 8),
caracterizado porgque como compuestos del titanio tetravalen

te con contenido de haldgeno y de grupos eslcoxi, se emplean

ésteres del Beido titdnico halogenado, de .a £érmula general

Ti&n(OR)4"n, siendon=1a 3, X= (1, Br, y significando R
radicales hidrocarburos iguales o distintos con 1 a 18 gtomos
de carbono..

10). Un proéedimiento de acuerdo con ias reivindicaciones 8

¥ 9, caracterizado porque como esteres del scido titanico
halogenado se emplean cloroalcoxititanatos-IV de ia formuls
general miCln(OR)4_n; siendo n= 1 a 3 y significando R
radicales aloohiio .gusles o distintos con 1 a 10 dtomos de
carbonc.

11) Unfprocedimienbo de aocuerdo con ias reivindicaciones

8 - 10, caracterizado porque se emplean cloroalcuxititanatos
~IV de ilg formulg general TiCln(OR)4_n, en 108 que n es igual
ala?2, yR sgignificg radicaies alcohilo iguales ¢ uistintos
con 2 a 8 dbtomos de carbono.

12)e Un procedimiento de ?cuerdo con las reivindicaciones 8

a 11, caracterizado porgque como cloroalcoxititanatos-IV se
emplean Ti(0i03H7)2012 0 T1(01C4H;) 301.

13). Un procedimiento ue acuerdo con ia reivindicacidn 8,
caracterizado porgque el contenido de titanio por gramo de

couponente A asciende a 0,05 a 10 gtomos-misigramo.
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14). Un procedimisnio de acuerdo con ia reivindicacién 8,
1330 caracterizado porque el compuesto de magnesio con conteﬁido
de carbonstos y de grupos hidroxiio presenta un contenido
de grupos hidroxiio de 30 a 500 ng por’grémo de compuesto
de magnesio. '
15)s Un procedimiento para la polimerizacion de etileno o
1335 de mezcles de etileno con hasta 10 % en peso, preferentemen

te con hasta 5 % en peso deo~olefinas de la formuls general i
R-CH=Cl,, en la que R significe un ragdical hidrocarburo rami |
ficado o sin ramificar con 1 a 13, preferentemente con 1l g
8 &tomos de cerbono, tal como propilenc, ﬁutenof(1), 4-metil

1340 penteno~(1), en suSpensién o en la fase gaseosa, a-tgmpera— ;
turas de 20 g 1202 C, preferentemente de 60 a 1002 C, a
presiones de hasta 20 atm, preferentementé de 1,5 a 8 atm,
en.presencia de un catalizador mixto consistente en el produc

4 40 de ia reaccion entre un compuesto de titanio y una sustag

‘1345 cla inorganice 20lida (componente 4) y un compuesto organico

| de aluminio, eventuslmenie regulindose el peso molecular
mediahte hi drdgeno, caractérizado porque la polimerizacion
se lleva a cabo en presencia de un catalizador mixto,cuyo
componente A se ha obbtenido mediamte la reaccidn de un

1350 coupuesto de magnesio con contenido de sulfatos y grupos
hiéroxilo, con compuestos del titanio tetravaiente, que
contienen hallgeno y grupos alcoxi, pudiendo eventualmente

hacerse reaccionar estos compuestos de magnesio, antes de

s
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diche. reaecién? con compuestos metalicos que no inhiben la
polimerizacidn,tales como -bxidos, hidréxides, sulfatos,
carbonatos, fosfatos o silicabos.

16). Un procedimiento de acuerao con la reivindicacidn 15),
caracterizado porque como compuesto del titanio tetravalen-

te con contenido de halogeno ¥y srupos alcoxi se emplean éstg
res del dcido titanico halogessdo de la férmula generel TiX,
(OR)4~n’ giendon= 1 a 3, X= Cl, Br, y significando R radicg
les hidrocarburos iguales o distintos con 1 a 18 &tomow de
Qarbono. ‘

1%). Un procedimiento de acuerdo con ias reivindicaciones 15

¥ 16, caracterizado porque como ésteres del acido titanico
halogenado se emplean cloroslooxititanatos-IV de la férmuia
genéral TiCln(OR)4_n, slendon= 1 a 3, y signiricando R radi-
celes aloohilo iguales o distintos con 1 a 10 atomos de carbo
nos

18). Un procedimiento de acuerdo con las reivindicaciones 15 -
17, caracterizauo porgue se emplean cloroalcoxititanatos-IV ue
la formula general TiCln(OR)4_n, en los que no es igual a 1 a
2, ¥ R significa radicales alcohilo izuales o distintos con 2
a 8 atomos de carbono.

19). Un procedimiento de acuerdo con ias reivindicaciones 15 -
18, caracterizado porque como cloroalcoxititanatos-IV se emplean
T1(01C,H,),0L, o T4 (01C4H; ) 0L, '
20). Un procedimiento de acuerdo con .g reivindicacidn 15),

caracterizado porque el contenido de titanio por gramo de
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componente A asciende a 0,05 2 10 étomos-mi¢igramo._

21)e Un procedimiento de acuerdo con 12 reivindicacidn 1y,
caracterizado porque en el compuesto de magnesio con conte-
nido de sulfatos y grupos hidroxilos, «a relacion wolay
entre los grupos hidroxilo y los sulfatos eg de 1 : 1 hasta
20 : 1.

22)., Un procedimiento para ia polimerizacidén de etileno o de
mezclas de etiieno con hasta 10 % en peso, preferentemente
con hasta 5% en peso de of -~olefinas ue la formuis general
RrCH=CH2, en la que B significa un radical hidrocarburo rami
ficado o sin ramificar con 1 a 13, prefcrentemente con 1 a 8
gtomcs de carbono, tal como propiieno, bubeno-(1), penteno-
(1), 4-metilpenteno-(i), en suspensién o en la fase gaseosa,
a temperaturas de 20 a 1202 C, con preferencia de 60 a 1002C,
a presiones de hasta 20 atm, con preferencia de 1,5 a 8 atm,
en presencia de un catalisador mixto consistente el producto
de la reaccion entre un compuesto de titanio y una sustancia
inorganica solida (componente A) y un compuesto orgénico de
aluninio (componente B), eventualmente reguléndose sl peso
molecuiar mediznte hidrdgeno, caracterizado porque la poli-
merizacion se lleva a cabo en presencia de un catallzador
mixto, cuyo componente 4 se ha obtenido mediante lg reaceion
de un compucsto de magnesio,con contenido de grupos de hidroxi
los y carboxilatos, con compuestos del titanio tetravalente

que contbienen halégeno ¥y grupos alcoxi, pudiendo eventualmen
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te hacerse reaccionar estos compuestos de magnesio, antes

de dicha reaccidn, con compuesios metaiicos que no inhivan

3 N > ' - :
la polimerizaciln, tales como dxidos, hidroxidos, suifatos,

cerbonatos, fosfatos o siiicatos.

23)s Un procedimicnto de acuerdo con la reavindiecaeldn 22,
caracterizado porque como compuesto wel titanlo tetravalen
te con contenido de haldgeno y de grupos alcoxi, se emplean
ésteres del Acido titénico halogenado Ge la formula geueral
TiXiﬂOR)4_n, siendo n=1a 3, X = 01, Br, y signivicando
R radicales hidrocarburos iguales o ulstintos con 1 a 18
&tomos ae carbono.

24)s Un procedimiento de acuerdo con ias reivindicaciones
22 y 23, caracterizado porque como ésteres del acido titani-
co halogenado se emplean cloroglcoxititanatos~IV de .g
f£ormula general Ticln(OR)4_n, giendon=1a 3; ¥y signifi—
cando R radicales alcohilo igunles o distintos con 1 a 10

dtomos we carbono.

- 25)s Un proceﬁimienﬁo de acuerdo con ias reivindlcaciones

22 ~ 23, caracterizado porgue se emplean clorcvalecoxititana~
tos~IV de ia formuia general TiCln(OR)4-n, en los que n es
igual a 1 a 2, y R significa radicales alcohilo izuales o
distintos con 2 & 8 &tomos de carbono.

26). Uhkprocedimiento de acuerdo con .as reivinaiceviones

22 =~ 24, caracterizado porque como cloroglcoxititanatos-IV
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ge emplean Ti(0iC H7)2Gl 'Ti(OlC )301.

1430 27)s Un procedimiento de acuerdo con ia reivinuicaeidn 22,
caracterizado porque el contenido de bitanio por gramo ue
componente A asciende a 0,05 a 10 &tomos-miiigramo.

28). Un procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 22,
caracterizauo porque .a relacidén molecular embre grupos

1435 hidroxilo y grupos carboxilato en el compuesto de magnesio
con contenido de grupos hidroxiio y carboxilato aselonde a
10 ¢ 1 hagta 1 ¢ 2.

29 ). "UN PROCEDINI1il0 PARA LA POLIMERIZACION DEoC-OLEFINASY.
Esta memoris consta de 59 hojas foliaaas y mecano-

3440 graliauas por un solo lado ue sus caras.

Maurid, 25 de Junio d: 14969
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