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MEMORIA DiESCRIPTIVA

fste invento se refiere a nuevos catalizadores
de polimerizecidn y & su empleo en la polimerigzacidn del
etileno y de sus mezclas con alfa-olefinas y/o diolefinas.

La (co)-polimerizacidn del etileno se ha efectua-

5. do hasta ahora con diversos tipos de catalizadores. Uno

de los mejor conocidos estd formado por el producto de reac-
cidn de un compuesto de metales de transcisidn y un compues-
to metaloorgdnico de los metales del -rupo I-III del siste-

s Lo
ma periodico.

10. Se sabe que la ectividad de un catalizador de
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esta {ndole sumenta considerablemonte si, como componente
catalitico, se cmples, en vez del compuesto del metal de
transicidn %ol curl, el producto de 1o reaceidn de dicho

compuento con un soporte inorgénico sélido que contenga
grupos hidroxilicos. En particular, como se desprende de
la solicitud de patente holondesz N¢ 6,714,024, se conocen
catalizadores muy activos, formados por el producto de la
reaccidn d¢ un compuesto metaloorgdnico de los metales del
grupo I-III con el producto obtenido hacizndo reaccionar
un compuesto helogenzdo liquido de los motales de transi-
¢idn con un soporte sdlido anhidro, constituido por dxido
de megnesio gue contengs un nimero no demasiado slevado de
hidroxilos.,

Segun dicha solicitud de pctente holandesa, el
estado enhidro del soporte constituyc condicidn indispensa-
ble para obtensr catalizadores dotados de buenas propieda-
des.

En une solicitud anterior de potente de la misma
peticionaria, se hobia hallado ademds que pueden obtenerse
también catelizadores que despliegan caracteristicas inte-
resantes empleando como soporte hidrdxido de magnesio o
productos & base de dicho hidrdxido.

También en el caso de estos catalizadores, se
consideraba que un estedo perfectaments anhidro del soporte

era premisa indispensable para la aplicacidn dtil del propio
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Sin embsrgo, se¢ ha observudo que el empleo del
éxido de megnssio y/o del hidrdxido de magnesio anhidros,
como soporte, ain cuando permite obtener catalizadores
dotados de actividad tan elevada que se puede prescindir
de la purificocidn del polimero de los residuos cataliticns
al final de 1z polimerizecidn, no estd exento de inconve-
nientes, incluso considerables,

fn el caso del dxido de mognesio, por ejemplo,

la reaccidn con el compuesto del motol de transicidn se
acompafia generalmente de uno consider:sble conversidn del

compussto halogenado del metal de transicidn en productos
secundarios complotamente inactivos y/o solo escasamente
activos en la fase de polimerizacidn, los cuales resultan
diffciles de quitar del propio soporte.

Dichos pr.ductos secundurios disminuyen conside-
rablemente el rendimiento del cateclizador, entendido como
peso de polimero producido por unided de peso del metal de
transicidn prescente en el catalizador. Por lo tanto, para
lograr gran productividad, es necesario sumentar la canti-
dad de componaznte catulitico zctivo soportado y en conse-
cuencia sumentar el soporte, con los que se incrementa la
cantidad de meterial extrafio que queda en el polimero y
que reduce sus propiedades. En el caso del hidrdxido,

uno de los inconvenientes mes serios estd representado por
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la escasa reactivided del hidréxido frente al compuesto del
metal de transicidn.

Tembidn en este caso el resultaedo final es que 
resulta necesario cumentar la cantidad de soporte empleado.

Ahora se ha descubierto inesperadamente, y esto
constituye un cspecto porticular de este invento, que resul-
ta posible obtener catalizadores de polimerizacidn dotaéos
de valiosas propiedades, que son, en ciertos aspectos,
me jores que los de los catalizadores obtenidos a partir dz
oxidos y/o hidrdxidos de magnesio anhidros, si ss preparc
el cstalizador a partir de soportes que contengan agua no
combinade quimicamente y que presenten una composicidn

comprendide en la fdérmulas

lig0. [Mg(OH),ly * (Hy0)o

donde

X es un ndmero mayor de O y que puede 1legar hasta
100 y mds;

¥ es un nimero meyor de O que estd comprendido entre
0y 1s

[Mg(OH)2]x expresa ¢l nimero de hidroxilos que, sunque
combinados, estdn contenidos en el soporte; ¥y

(H20)y representa el nimero de moldculas de agua qui-
micamente no combinada que se hallan -en el so0-=

porta.
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La oresencia, en los soportes smplezdos en este
invento, de sgue no combinsda quimicsmonte se ha demostrado
por 2l estudio de los isotermas de cdsorcidn del sistema
MgO—HZO e diversas tempereturas y torbidn por el examen del
espectro a los rayos X de los propios soportes. Siempre por
medio del exoman con los rayos X, ha podido averiguarse .
que ¢l agua no combinada quimicamente que se halla en el
producto de partida no esta convertida en hidrdxido en el_
producto despuds de la reaccidn dsl soporte con el compresto
del metal de transicidn.

La presencia de agua no combinada quimicamente
constituye un aspecto completamente imprevisible de este
invento, por cuanto, segin las enseiianzas de la préactica
anterior, esta agua deberia estar completomente ausente del
soporte,

Soportes particularmente aptos para la preparacidn
de catalizadores muy zctivos y dotados de propiedades valio-
sas gon los que tienen composicidn correspondiente a valores
de x inferiores a 2, y preferentemente inferiores a 0,5,y
valores de y inferiores a 0,6.

Los catalizadores de este invento estdn pues forma-
dos por el producto de la reaccidn entre:

a) el producto obtenido haciendo reaccionar un compuesto
halogenado liquido de Ti o V con un soporte de la

composicidn Mgo.[Mg(OH)ZJX " (H,0 )y" donde X, ¥,



[Mg(OH)?_Jx v (Hgo)y ticnen ¢l significado que ya se
ha expucsto antess

b) un hidruro o compuesto metaloorginico de los metales del
grupo I, I o III del sistemz periddico.

5. La preperacidn de los soportes empleados en este
invento se efectus segin 1los métodos conocidos para la hiira-
tacidn del dxido de magnesio y/o el hidrdéxido de magnesio
o de productos do lz calecinacidn parcicl del hidrdxido dé
magnesio. ‘

10, Por ¢jemplo, la preparazcidn puede efectuarse .
sumergiendo dxido de megnesio en ague, dejdndolo en confacto
con ella por un psriodo suficiente (por ejemplo, 1 a 2 horas
en el caso de que se caliente la suspensidn a temperaturas
¢ mprendidss entre 50 y 1000C), filtrando luego la suspensidn
15. ¥, por dlﬁimo, secando el sdlido a temperatura inferior a
1008C y con veocio moderado. De preferencia, la temperatura
se mantienc por debajo de 602 durante lz hidratacidn.
3e ha comprobado, y esto coincide con lo que se
conocia previamente (véase, por ejemplo, la publicscidn de
20, R.I. Razouk & R. Sh. Mikhaijl en J. Phys. Chem. 59, 636-40,
1955), que la cantidad mdxima de agua que puede hacerse
absorber por ¢l dxido de megnesio corresponde fundamental-
mente a la necesaria estequiométricamente para convertir el
6xido en hidrdxido.

25, Se ha advertido sdemds que la cantidad mdxima dé
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ague retenide por el 8xido depende muchisimo del historial
térmico por el que ha pasado ¢l dxido. En el caso de los
dxidos obtenidos por calcinecidn dcl hidrdxido de magnesio
a temperaturas inferiorss a 600-8000C, lc cantidad mdxima
de agua corresponde fundamentalmente a la estequiométrica-
mente necesaria para la conversién del dxido .en hidrdxido.

Los dxidos, por el contrario, que se obtienen por
descomposicidn del carbonato de magnesio o por calcinﬁcidn
del hidrdxido a temperaturas superiores a 800-10009C fijén
cantidades mdximas de agua que son infsriores a la estequio-

métrica., En el caso del hidréxido, lz cantidad mdxima ae
agua no c¢s muy alta y siempre resulta inferior a la canti-
dad astequiomdtrica.

In ¢l caso de que sc¢ desse hidratar solo purcial-
mente el dxido de magnesio, basts exponer el dxido a uﬁé
corriente d2 cire o de gases inertes saturados con vepor,
por tiempo suficisnte para la absorcidn de la cantidad
deseada de agua.

Ests tratemisnto de hidratacidn se realiza muy
convenientemente en lecho fluido.

Como ya se ha indicado antes, puede usarse para
la preparscidn de los soportes hidratados empleados en
este invento cualguier tipo de dxido. Los dxidos preferi-
dos son los obtenidos por caleinacidn del hidrdxido de

magnesio a temperstura comprendida entre 500 y 6008C, y
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que tienen unao supcfficie especifice comprendida entre

10 y 100 mz/g? une dimensidn granulomdtrice media compren-
dida entre 10 y 30 micras y un contenido de hidroxilos
inferior & 0,2 grupos aproximadamente por mol de Gxido.

Sin embargo, se ha descubicrto, y esto constituye
otro aspecto del invento, que también partiendo de 6x;dps:
de magnesio con superficiec especifica muy elevada (suﬁefi?r
por lo general o 100 mefg), los cunlcs, a causa de su exce-
giva reactividad, no rasultan utilizobles tales cual son
en la preparzcidn del catelizzdor porque reaccionan de manera
incontroleble con el compueato halogenado del metal de trans-
sicidn, dendo luger a formzcidn cxcesive de productos secun-
darios indesesdos, erm posible obtener productos aptos para
preparar catelizedores muy sctivos , dotados de caracteris-
ticas comparables con las de los 6xidos de buena calidad.

Se ha hallado ademds que es posible obtener cata-
lizadores dotados de buena actividad también si se parte
de S6xidos de mzgnesio con superficie especifica relstivamen-
te bajz, por lo general inferior a 10 mz/g, que por si
solos no serfan aptos para la preparacidn de catalizadores
muy activos.

Por dltimo, puede usarse también hidrdxido de
magnesio o productos de la calcinacidn parcial del hidrdxido
que contengen mds de 0,2 grupos de hidroxilo por mol de

dxido. Asimismo en el caso del hidrdxido, el proceso de
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hidrataciénbsegdn 3ste invento permite obtener catalizadores

activos aun a partir de hidrdxidos que por si solos darian
catalizadpres poco activos.

La reaccidn entre los soportes hidratados empleados
en este invento y el compuesto halegenado de Ti o V se
realiza, de preferencia, haciendo reaccionar el d6xido en _
suspensidn en un exceso dz1 compucsto de Ti o V.

Sin embargo, también es posible usar el compuesto
de Ti 0 V en disoluecidn en un diluentoe inerte. Los
resultados que se obtienen en este caso, especialmente por
lo que atafic al rendimiento de polimsro por gramo de Ti o V,
no son, sin embargo, tan satisfactorios como en el caso de la
reaccidn efectuada en ausencia de disolventes. La reaccidn
puede realizarse a temperaturas comprendidas entre 02 y 300¢,
pero preferentemente se realiza entre 1002 y 2502C, Por
efecto de la rcaccidn, el compuesto del motal de transi-
cidn queda fijado quimicomente sobre ¢l soporte y no puede
ser apartado de é1 por lavado con disolventes.

Ejemplos no limitetivos de los compuestos halo-
genados liquidos de Ti y V utilizablos para la preparacidn
del catalizador y tomados del grupos de los haluros, los
oxihaluros y los 2lcoholatos hzlogencdos son: el tetra-
cloruro de titanio, el tetracloruro de vanndio, el tetra-

cloruro de vanadilo, el tricloroacetilzcctonato de titanio,
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el triclorsmonooutilato de titanio, otc.
Compuestos metaloorginicos particulares aptos

para preparar el catillzador sons

AL(CoHg) 3, AL(CoHg)pCL, AL(1C,Hg)y, AL(iC4Hg)oCL, .
Alp(CoHg) 301y, £1(CoHg)oH, A1(1C, Hg)oH, A1(CoHg)5Br,
Li4AL(CgHy) , Ti 1C4Hg, Mg(CoHg)p.

La reclacidn molar entrs el compuesto metaloorgd-
n‘co y el compucsto de Ti o V no es critica. En el caso de
usarse los catzlizadores en la (co)-polimerizacidn del
etileno, esta relacidn estd preferentemente comprendida
entre 50 y 1000,

La polimerizacidn del etileono o de sus meszclas
con las alfa-olefinas yb diolefinas se efectua segin las

téonicas conocides, o sea en fase liguide, en presencia o
no de un disolvente inerte, o en fase gaseosa. La tempera-
tura de (co)-polimerizacidn puede estar comprendida entre
-808 y +2008C, pero preferentemente entre 50 y 1002C,
actuando a la presidn atmosférica o con presidn mds alta.

El peso molecular del polimero puede regularse
procediendo seoun métodos conocidos; por ejemplo, por poli-
merizacidn en presencia de haluros de alquilo o de haluros
y compuestos metaloorgdinicos de Zn y Cd o de hidrdgeno.

Como se sabe, la actividad de los cataligzadores normales
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del tipo ziegler obtenidos = partir dc compuestos de metal
de transicidn y de compuestos metaloorgdnicos de los meta-
les del grupo I-I1l disminuye sensiblomente por la presen-
cia de hidrdgeno y de los otros transferidores de cadena
empleados para regular el peso molecular,

In el caso de los catalizzadores de este invento,
se ha descubierto, sin embargo, que es posible obtener
polimeros de peso molecular bajo y hasta bajisimo sin que
disminuya sensiblemsznte la actividad del catalizador.

En la prdctica, ¢s posiblec regular el peso mole-
cular del polietileno dentro de un intervalo interesante
que corresponde @ valores de la viscosidad intrinseca,
medida en totralina a 135¢C, comprondidos entre 1,5 y
3 d1/g, =in que el rendimiento en polimzro del catalizador
descienda & valores por debgjo de los cuales resulta nece-
sario, al final de 1= polimerizacién, proceder a la depura-
cidn del polimero paras retirar los residuos cataliticos.

11 polietileno asi obtenide eés un polimero esen-
cialmente lineal, muy cristalino, con vzlores de densidad
iguales o superiores a 0,96 g/cc y que tiene caracteristicas
de elaborabilidad, particularmentc por lo que atafle al
moldeo por inyeccidn, muy elevadas, superiores en realidad
é las del poliztileno obtenido con los catzlizadores norma-
les del tipo Ziegler.

El contenido de cenizas del polimero no depurado
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de los residuos oatalitiéoé @s por 1o general inferior a
100 ppm,

El contenido de Cl es inferior a unos 30 ppm.

Como ya s¢ ha sefialado, los soportes hidratados
de este invento, ademds de permitir la obtencidn imprevis-
ble de catalizadores con caracteristicas comparables, en, -
cuanto g la actividad y al escaso contenido de cloro én;éi
polimero, a las tipicas de los catalizadores preparados?.
a partir de soportes constituidos por dxido y/o hidréxidg
de magnesio anhidros, ofrecen respecto al uso de tales,':

soportes algunas ventajas considerables, las mds importan-

tes de las cuales pueden resumirse asi: A )

- respecto al 6xido, un contenido netamente superior>ﬁé
Ti y V ligados &l soporte y presentes en estado cata~
1i{ticamentc activo. Esto significa la posibilidadide'
obtener con los catalizadores de este invento un
polimero con menor contenido de substancias extraias
¥, por lo tanto, con caracteristiczs mids valiosas.

- Respecto al hidrdxido, una reactividad mds elevada para
el compuesto de Ti o V. También en este caso se obtiene
como resultado final un polimerc mucho mds puro.

El invento se ilustra a continuacidn con los
ejemplos no limitativos que siguen. Cuando no se advierte
especificamente, los porcentajes indicados en estos ejem=

plos estdn expresados en porcentajes de peso.

!
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Se calentaron a 100°C, por 4 horas, 60 g de
Sxido de magnesio que tenia un tamafio granulométrico medio
de 15 a 20 micras y una superficie especifica de 60 m2/g
¥y que se caracterizaba ademds por pérdida de peso inferior
a 1% en 1z caleinacidn a 1000¢C durente 24 horas. Deséugg'
de secar esta masa, se la suspendid en 340 cc de .T101i’242
calentados a 1362C, Se mantuvo esta suspensidn agitada o’
esta temperatura por una hors y luego se separd el sélidu
por filtracidn en caliente, se le lavd primeramente d&§~f
veces con TiCl4 hirviente y a continuacidn con n—heptané,
haste eliminacidn completa del TiCl, no reaccionado, y '
por dltimo se le secd. T

Del TiCl4 se separaron 7,2 g de productos secun-

darios sdlidos, constituidos esencizlmente por TiOClz. En
el componente catalitico sélido asi obtenido se hallaba
0,3% en peso de Ti y 10,1% en peso de Cl,

0,533 g de este producto sdlido, suspendidos en
1 litro de n-heptano, se introdujeron bajo atmdsfera de

nitrdgeno en una autoclave de acero inoxidable y de 1,8 1li-

- tros de capacidad, proviste de agitador y calentada a 852C.

A esta suspensidn se afiadid luego una solucidn de 2,0 g de
triisobutil~aluminio disueltos en n-heptano. Inmediatamen-

te después se introdujeron en la autoclave 10 atmdsferas
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de etileno ¥y 4 atmosferas de hidrdgeno y a continuaclon se

mantuvo constante la presidn total por introduccidn conti-~
nua del etileno durante la prueba. Al czbo de 2 horas, se
interrumpid la polimerizacidn, se separd el polimero por
filtracidn y se le sacd. '
De esta manera se obtuvieron 326 g de un poljeti-

leno blanco pulverulento{
EJEMPLO 2

Se calentaron a 1008C por 17 horas, éen unaiésfufa
tubular con corriente de nitrdgeno, 77 g de Mg(OH)2 comer-
cial (magnesia 03101nada pesada, hidratada, de la C.,Lrna)
Después de culentamiento a 10002C por 24 hores, la perdida '
de peso del hidréxido secado 2 1002C ascendid al 30,8%.

Después del tratamiento secador,‘;e suspendid el
hidrédxido en 330 cc de TiCl4 hirviente y se le mantuvo en

agitacidn en &1 por una hora. Se separd por filtracidn en
caliente el producto sdlido obtenido de la reaccidn, se le

lavdé dos veces con TiCl4 hirviente y luego con n-heptano
¥y por ultimo se le secd. Del TiCl4 se separaron 9,5 g de
productos secundarios. El soporte obtenido contenia 0,08%
de Ti y 2% de Cl. 0,83 g de este soporte se utilizaron en

una pruebe de polimerizacidn de etileno, efectuada en las

condiciones indicadas en el Ejemplo 1.
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Al cabo de 4 horas se obtiensn 148 g de un

polietileno blanco pulverulento.
EJEMPLO 3

Se humectd una porecidn del dxido de magnesio:i§¥
Ejemplo 1 pasando sobre 81, por una hora y a 258C, nitrdgeno
saturado con vapor de agua. Se obtuvo asi un productoAg@&a
pérdida de peso, después de calentumiento a 10009C por N
24 horas, fue de 4,2% en peso. Inmediatamente después.gel
tratamiento humectante se suspendieron 60 g del 6xido\hi&fa—
tado en 340 cc de TiCl4, calentado a 1362C, ILas condicibnes
de reaccidn y los procedimientos para la separacidn dél‘-
producto sdlido fueron iguales que los descritas en el
Ejemplo 1. El sdlido separado de le mezcla reaccional con-
tenia 0,64% de Ti y 15,6% de Cl.

En el exceso de TiCl, utilizado en la reaccidn
se hallaban presentes 4,9 g de productos sccundarios sélidos,

0,29 g del componente catalitico sélido asi prepa-
rado se utilizeron en la polimerizacidn de etileno, siguien-
8o log mismos procedimientosdel Ejemplo 1. Al cabo de
2 horas de polimerizacidn se obtuvieron 286 g de un polieti-

leno pulverulento, blanco,



5e

10,

15.

20,

"
[}

16

372204

EJENPLO 4

Se sumergid en agua hirviente una segunda porcion
del Sxido de magnesio del Ejemplo 1 y se la mantuvo en
ella por una hora. ILuege se filtrd la suspension y el
producto s6lido y himedo asi separado se secé calenténﬁg}g
por una hora a 809C y en vacio de 400 mm de Hg. .

Ia pérdida de peso, por calcinacidn a 1000591:
durante 24 horas, de una fraccidn del sdélido desecado '
. agcendid a 30,45%. .

30 g del xido hidratado asi obtenido se hiciéron
reaccionar inmediatamente con Ti014 de la manera que;ééiha
deserito en el Ejemplo 1. E1 s6lido asi obtenido contenia
0,23% de Ti y 6,6% en peso de Cl, '

La cantidad de productos secundarios que séufsrma-

ron en el curso de la reaccidn se evalud por la - entidad
del ascenso ebulloscdpico del TiCl,, que resultd ser de
120, mientras en la prueba del Ejemplo 1 habia sido de 32°C,

0,3066 g del componente catalitico se utilizaron
luego en la polimerizacidn de etileno con las mismas con-
diciones que se han detallado en el Ejemplo 1.

Al cabo de 2 horas, se obtuvieron 180 g de polieti-

leno,
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Se sumergid en agua a 50¢C una tercera porcidn
del 6xido del Ejemplo 1 y se la mantuvo en ella por una
hora. Iuego se elimind en vacio (400 mm de Hg) y a 90%C,
en el curso de 1/2 hora, el exceso de agua y sobre una
fraceidn de este dxido se determind la pérdida de peso T
después de calcinacidn a 10002C por 24 horas. Esta pé}%ida
de peso fue del 31,25%. -

70 g del éxido hidretado asi obtenido se hicieron
reaccionar con TiCl, segin los procedimientos que yaa;e:

"

han expuesto.

El ascenso ebulloscdpico del Ti014 entre ei‘ﬁrin-
cipio y el finel ds la prueba resultd ser de 12C. No ge
hallaron cantidades apreciables de productos secundariqs
después de la filtracidn y la evaporacidn del TiCl4.

El componente catalftico ceparado de la mezela
reaccional contenia 0,225% en peso de Ti y 5,6% en peso
de Cl. 0;401 g de este producto, utilizados en una
prucba de polimerizacidn efectuada con los mismos procedi-
mientos que se siguieron en el Ejemplo 1, dieron 194 g de

polietileno aul cabo de 2 horas,
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Se sumergieron en agua durante una hora 300 g
de dxido de magnesio que tenia una superficie especifica
de 125 m2/g y un tamafio medio de particulas de 20 a 25

nicraes.

.

Dospuds de eliminar el zgue por la téenica ordj-.

naria, se determind sobre una fraccién del producto la
pérdida de peso después de caleinacidén a 10002C durantgq;
24 horas, la cual resultd ser del 31,4%.

60 g del dxido hidratzdo se hicieron reaccioﬁaf
con TiCl4 giguiendo los procedimientos que se han descy?ﬁg
en los Ejemplos anteriores. EL ascenso ebulloscépico entre
el prinecipio y el final de la reaccidn fue de 1°C, A j;

En el sélido obtenido sc determind la presencia
de 0,33% de Ti y 10,5% de Cl. 0,340 g de este producto
se utiliza{on luego en la polimerizacidn de etileno siguien-
do los procedimientos que se han descrito en el Ejemplo 1.

De la autoclave se descargaron 198 g de polietileno.
EJEMPIO 7

Se hiecieron reaccionar con TiCl4, en las mismas
condiciones que sc¢ han descrito en cl Ejemplo 6, 52 g de
éxido de magnesio como el del Ejemplo aenterior, pero no

tratado todavia con agua.
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"~ La reaceidn fue muy violentay hubo formacidén con-

siderable de productos gaseosos. &1 producto sdélido, separa-
do de la mezela reaccional y lavado con el mismo procedimien-
to que en los Ejemplos anteriores, mostrd la presencia de
5,36 de Ti y 35,5% de Cl.

0,13 g de egte producto., usados en una pruebs
de polimerizacidn de polietileno efectuada segin 1osfpfqée-
dimientos del Ejemplo 1, no permitieron obtener ninguﬁéi~:

formacidn apreciable de polimero.

EJEMPLO 8

Se sumergieron en agua por una. hora 300 g déﬁéxido
de magnesio gque tenia un tamafio de particulas menor-de 0,1
micra y una superficie especifica comprendida entre‘}o.y 11
mz/g,

Después de separar por la téenica usual el exceso

de agua, se averigud sobre una fraccidn del producto la pér-
dida de peso después de caleinacidn a 10002C por 24 horas,
la cual resultd ser del 32,1%.

65 g de producto hidratado sc¢ hicieron reaccionar
luego con TiCl4 por el procedimiento ordinerio. El ascenso
ebulloscdpico observado entre el inicio y el final de 1la
reaccidn fue de 0,52C.

El sélido obtenido presentd un contenido de Ti

y Cl de 0,7% y 12,75% en peso, respectivamente.
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0,18 g de este sdlido se utilizaron para la poli-
merizacidn de¢ ctileno en las condiciones usuales. Al cabo

de 2 horas se obtuvieron 218,8 g de polictileno.

EJEMPLO 9

- -
- -

Se hicieron reaccionar con TiCl4, utilizandq } ;
mismos procedimientos que se siguieron en el Ejemplo 82"
60 g de éxido de magnesio del Ejemplo anterior, no traté@os

~~~~~~

todavia con agua. Entre el inicio y &l final de la rsac-

cidn se observé un ascenso ebullosedpico de 29,
En el sdlido obtenido se averigud la presencma
de 0,1% de Ti y de 12,1% en peso de Cl. L
0,75 g do gste producto se utilizaron parafla poli-
merizacidn de otilsno en las mismes condiciones que ue,han
descrito en los Ejemplos anteriores y, al cabo de 2 horas,

se obtuvieron 119 g de polietileno.
EJEMPLO 10

Se sumergieron en agua y se dejaron en &lla por
una hora 200 g de dxido de magnesio que teniz un tamafio
medio de particulas de 20-a 25 micras y una superficie
especifica de 80 m?/g. Después de quitar el exceso de
agua por le técnica ordinaria, se d@términé sobre una

fraceidn del producto la pérdida de peso despuds de calci-
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ﬁééfgﬁ/ailéodgé durante 24 horas. L pérdida de peso
resultd ser de 31,6% en peso,

80 g del dxido hidratado sc suspendieron en una
mezcla constituida por 50% en peso de heptano técnico ¥y
50% de TiCl4. La temperatura de reaccidn resultd ser de
1162C durante toda la prueba.

Iz duracién de la prueba fue de una hora,

A continuacidn se filtrd la mezcla reaccioné%::
y el producto sélido asi obtenido se lavd primeramente éqn
una mezcla ds heptano/TiCl4, de la misma composicidn d@é:
la de partida, y luego con heptano, hasta eliminacidn’ comn-
pleta del TiCl4. :f:

En el sélido lavado se halld 0,38% de Ti y 5% de
Cl. -‘ :A.

0,6 g de este componente catalftico se utiiiééron
para la polimerizecidn de etileno, en las mismas condiciones
que se han indicado en los Ejemplos anteriores. Al cado de

2 horas se obtuvieron 190 g de polietileno.

EJEMPLO 11

Se trataron con una corrionte de nitrdgeno satura-
da con vanor de agua, a 508C y con tiempo suficiente para
introducir una cantidad de agua igual al 4% en peso, 100 g

de dxido de magnesio que tenia un tamafio de particulas com-
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prendido entre 1% y 20 micres, una superficie especifica
de 60 m%/g y una pérdida de peso, despuds de calcinacidn
por 24 horas a 10002C, de 3,1%.
Ia pérdida total de peso del dxido, después del
tratumiento hidratante, fue del 7,1% (despuds de calentamien-

to a 1000¢C por 24 horas).

- -

10 g del dxido hidratado se hicieron reacoiéﬁé?
con TiCl, segin la tdcnica usual. E1 producto sélidofgsf
obtenido mostrd un contenido de Ti de 0,63% y un contenido
de CL de 17,1%, cn peso. T

0,43 g de este sdlido se utilizaron luego ﬁé}a:
la polimerizceidn de etileno, en las condiciones ordinarias.
Al cabo de 2 horas de reaccidn, se obtuvieron 180 g de poli-

etileno.
EJEMPLO 12

En lecho fldido, se trataron en corrisnte de aire
saturada de vapor, a 40°C y por 1/2 hora, 60 g de hidrdxido
de magnesio que tenfs un tamafio de particulas comprendido
entre 5 y 20 micras, una superficie especifice de 5 /g
aproximadamente y una pérdida de'peso de 31,5% despuds de
calentamicnto por 24 horas a 10002C, Después de este trata-
miento, se determind la pérdida de peso de una fraccidn del

producto hidratado, después de calentarla por 24 horas a
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10002C; 1a pérdidé ascendid al 36,5%.
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50 g del producto hidratado asi obtenido se suspen-
dieron en 330 cec de T1014 celentado haste 1362C. Lescondi~
ciones de reaccidn y separseidn del producto sélido al final
de le reaccidn fusron las mismas que se utilizaron en los
Ejemplos anteriores. .

El ascenso ebulloscdpico entre el principio &*éi
final de la reacc;dn .fue de 39C. E1 producto sdlido 6pﬁ§nido

contenie 0,25% de Ti y 7,6% en peso de Cl, ‘"
0,540 g de este producto se utilizsron en una .
prueba de polimerizacidn de etileno efectuada en las mismas

condiciones que se han descrito en los BEjemplos anteribrgs.

Al cabo de 2 horas se obtuvieron 302 g de polimero.

EJEMPTO 13

0,43 g del componente catalitico del Ejemplo 11
se utilizaron en una prueba de polimerizeacidn de etileno,
efectuada en las mismas condiciones que se han indicado en
el Ejemplo 11, p:ro con la unica diferencia de que no se
introdujo hidrdgeno en la autoclave,

A1 cabo de 2 horas de polimerizacidn se obtuvieron
236 g de polimero que mostraba una viscosidad intrinseca,
medida en tetralina a 135°C, de 8,6 d1/g. La viscosidad
intrinseca del polfmero obtenido, cuando se procedid segun

el Ejemplo 11, fue, por el contrario, de 2,6 dl/g.
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Yssorito el objeto del presente invento, se de-
claran nuevas y de propia invencidn las siguientes rei-

vindicaciones, con prioridad de la solicitud de patente:- -.

;o
- P

italiana n? 22,249 A/68 del 9 de Octubre de 1968. -

1. Procedimiento para la polimerizacidn del otile-
no o de sus nezclss con alfa-olefinas y/o diolefinas, caracte-
rizado por efectuarse la polimerizacidn en presencia dé*an
catalizedor constituido por el producto de la reaccidn shtre:

a) el producto sdlifio obtenido haciendo reaccionar un . .

compucsto halogenado liquido de Ti o V con un soporte
sélido que contiane ague no combinada quimicamente, -

Lo -

cuya composicidn estd expresada por la fdérmula:
Mg0. [Mg(OH2]x. (Hgo)y

donde: X es un nimero mayor de O, que puede lleger
hasta 100 y més; Y es un nimero meyor de 0, com-
prendido entre O y 13 [Mg(OH)zjX expresa el
nunero de hidrdxilos, combinados de cualquier

modo; gue se hallan en el soporte; y (HZO)
representa el nimero de moléculas de agua que

se hallan en el soporte en estado no comﬁinado

quimicamente; y
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b) un hidruroc o un compuesto metoloorgdnico de los meta-

les del grupo I, II o III del sistema periddico.

2. Procedimiento como g2 definc oen la reivindi-
cacibn 1, caracterizado por tener el soporte une compo-
5. sicidén que corresponde a valores de x inferiores a 2, y prefe-

» R

rentemente a 0,5, y valor de y inferiores a 0,6.

-

3. Procedimiento, segin las reivindicaciones an=
teriores, caracterizado por preparerse ¢l soporte por hidra-

tacidn del dxido de magnesio obtenido mediante calcinacidn.

. RN

10, de hidrdxido dc magnesio que tiene una superficie espec;fica
comprendida entre 10 y 100 m°/g, un tamafio medio de parti-
culas comprondido entre 10 y 30 micras y un contenido déii

hidroxilos inferior -:a 0,2 grupos por nol,

4. Procedimiento segun la reivindicacidn 3, carac-
15, terizado por efectusrse la hidretccidn del éxido de magnesio
haciendo pasar sobre el dxido, 2 tenperaturas inferiores a
608C, una corriente de aire humectado o de geses inertes

humectados,

5. Procedimiento segin les reivindicaciones ante-
20, riores, carecterizado por sfectuarse en ausencia de disolven~
tes inertes la reaccidn entre el compucsto halogenado liguido

(de preferencia, tomado del grupo quc comprande los haluros,
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los oxihaluros y los alcoholatos halogencdos de Ti y V) y

el soporte.

6. Proccdimionto segin las reivindicaciones ante-
riores, carscterizado por hacerse reaccionar. con un compuesto
de trialquilo de zluminio o con un monohaluro de dialquilo de
aluminio el producto sdlido obtenido por le reaccidn deIJﬁj?
compuesto halogenado liquido de Ti o V con el soporte s&iiéb,

producto que tiene una composicidn comprendida en la férmula

especificada en la reivindicacidn 1. . D

Te Procedimiento sagin la reivindicacidn 1, éaiaé-
terizado por ofcctuarse la (co)-polimerizacidn del etileno
a temperaturas comprendidas entre -802 y 2002C, en preééﬁ@ia
o no de un liquido inerte, y utilizarse tal cual el poifF

mero asi obtinido sin purificarlo de los residuos cataliticos.

8. Procedimiento para la polirerizecidn del etileno

o de sus mezclas ocn alfe~olefinas y/o diolefinas.

o~ ’ . . N N
Segun s¢ describe-Fyeivindica on la presente
’

f
memoria descriptiva que cdnste §e 26 hojas foliadas y es-

eritas 2 mdquins por una TE .

Yadrid, a 8 de Ogtubrk de 1969

Pele

LPPS
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