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CLASFCACION 1, # C.

Case §.126 CLasEC s _c- |-,
SUBCLASE_F ‘

PATENTE R
DE -

INVENCION

por "PROCEDIMIENTO FARA LA POLIMERLZACLON DEL ETILENO 0 DI

SUS MEZCLAS CON ALFA-OLEFINAS Y/0 DIOLZF1NAS", a favor ﬁé‘
la firma italiana MONTECATINI EDISON S.p.A., residente en

-

MILAN (Italia). S
MEMORTA DESCRIPTIVA

Egte invento se refiere a nusvos catalizadores
para la polimerizacidn de las olefinas y a métodos para

prepararlos. Mds particularmente, el invento se refiere al
uso de los nuavos catslizadores cn 1z »olimerizacidn del
etileno y sus mezclas con alfa-olecfinzg y/o con diolefinas.
Por la patente norteaméricanz N° 3.130,003 se
conocen catalizadores para la polimerizacidn devlaeg olefi-
nas que estdn constituidos por el producto de 1a'reaceidn
entre dn compucsto metaloorgdnico de un metal de los grupos

I a III del Sistema Periddico y el producto obtonido de lg
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comolturacidn de un haluro, parcialmente reducido, de:%oq
metales de transicidn (como, por ejemplo, Ticl3) con ﬁnéc
cantidad inferior, menor del 50% an moles, de un halup;?he
los mefales de los grupos II y IIl. _;4,

El haluro de los metales de los grupos 1I y III
se usa preferentemente en cantidad comprendida entre 0;2-
y 0,35 moles por mol del compuesto de metal de transiqiﬁn.

El haluro que se usa preforentemente es el’cl@ru~
ro de aluminio y las mezclas preferidas contienen 3 woles
de 7101, por mol de AlCl;. .

La actividad de los catalizadores de la prdctica
anterior citados antes, aunque relativamante es muy alta en
ausencia de las substancizs qus normalmznte se usan para
regular el peso molecular del polimero dontro de los valo-

reg de interés prdctico, decae netamente cuando los cataliza-
dores se utilizan en prescncia de dichas substanciaé.

En la patente britdnica N2 904,510 se describen
catalizadores de polimerizacidn del tipo Zicgler, en los
cuales uno de los componentes catal{ticos cstd constituido '
por un haluro inorgdnico (como, por vjemplo, MgCl, anhidro),
fecubierto de una capa molecularments gelgada de un haluro
de metales de transicidn. En conjunto, el compuesto de los
metales de transicidn se halla en el soporte en cantidades

que no exceden del 1% en peso respecto al propio soporte.

Segin la patente britdnica en cuestidn, es imposible utilizar
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el compuesto delmetal de transicidn en centidades mayores,

de las indicadas antes sin que ello rcduzca consideraﬁ}ééente
la actividad del catalizador., La imposibilidad de usarﬁgl ‘
compuesto de metal de transicidn en cantidades de intéféé
pridctico depende del hecho de que log haluros inorgéniéos
utilizados como soporte no se someten nunca a ningdn'%?éta~
miento capaz de transformarlos de una forme inerte a una
forma activa, dtil para obtener catclizadores dotados de

gren actividad ain en presencia de centidades importahfes del
compuesto de metal de transicidn.

El bajo contenido de compuesto ‘-catal{ticamente
activo que se halla sobre &l soporte obliga a utilizar canti-
dades considerables de catalizador soportado para obtener
rendimientos dc polfmero que tengan intords prdectico, con la
consiguiente necesidad de depurar el polimero de los residuos
del catalizador al final de la polimerizacidn.

Ahora se ha descubicrto inesperadamente gque es

posible obtener catalizadores para la polimcrizacidn de las

olefinas dotados de valiosas propicdades, .y mds particular-
mente de actividad muy alta en presencia de Ras substancias

utilizadas normalmente para la regulacidn del peso molecular

del polimero, si se activa con hidruros o compuestos metd-
loorgdnicos de los metales de los grupos I, II y III del
Sistema Perfodico el producto obtenido al poner en contacto

un haluro de Ti o V, en el que el metal tiene una valencia
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inferior a 4 ¥y diaﬁgjhézﬁra éa (aa en cantidad en peso infe-

rior al 50% respecto al haluroc de lig o Zn, con un soporte

constituido por un haluro - anhidro de Mg o Zn o que ooﬁteg:w

ga un haluro anhidro de Mg o Zn, en condiciones talgs gue se
produzea una transformacidn del haluro de Mg o Zn én'dna

- gy

forma activa tal como se indica a continuacidn o real{zando
el contacto con un haluro de Mg o Zn previamente acglvado.
Por haluros anhidros de Mg ¥y Zn en Torma activa
segin este invento se entiende el haluro que tiene ambas
propiedades siguientes o una de ellas: .
1) En su espectro del polvo a 1los rayos X, la 1lfnea
de difraccidn de maxima intensidad que aparece'en
el espectro del polvo de los haluros
del tipo normal se vuelve menos intensa, mientras
que surge en su luger un halo mds o menos ensen-
chado.
2) Su extensidn superficial es mayor de 3 m2/g y
prefsrentemente de 10 m?/g.
Se ha observado que las formes muy activas de
los haluros de Mg y 2n se caracterizan en que su espectro
a los rayos X muestra el ensanchamiento de la lfnea de
difraccidn de mdxima intensidad y/o tiene una extensidn
superficial superior a 15 m>/g.
En el caso del cloruro anhidro de Mg, el espectro

a los rayos X de muchas formas activas se caracteriza en
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que la linoca d¢ difraccibn que aparece a unn distancia
reticular (4) de 2,56 % ¥ quo os la mAs intensa en el
espectro dol Mg012 dol tipo normal, se vuelve menos intcnsa
y en su lugar aparece un halo e¢nsanchado, que ostd cdmgrpns

dido on ol intervelo ¢ dol 2,80 & a 3,25 R, 2

Sezin otro critorio, el estado de activaciﬁp?de
los haluros do Mg y Zn .puede cvaluarse por el aumenfqzéé la
valencia de 3 a 4 que se producc en parte de un trihaluro
de Ti o V ounando se lo pone en contacto con las forﬁﬁéfécti-
vag de los haluros de Mg o Zn on condiciones bales ;éﬁé las
utilizadas on la preparacién de algunos catalizadoréé‘éopor—
tados de este inveonto, que en la prédctica no exelujéﬁ!por
completo la presencise de oxigeno; .

In cfecto, se ha obscrvado, y esto constituyc
un aspecto particular de las formasz activas de osto invonrto,
que cmpleando un haluro de Mg o Zn en la forma activa que
g0 na 1lndicado antos o actuando cn las condiciones en que
gse¢ produce contempordneamente activacién de los haluros, '
1a valencia del Ti y el V subo, inesporadamente; de una
unidad en parte del trihaluro de Ti o V puesfo en contacto
con 6l haluro do Mg o do Zn activo, Un apreciable aumcnto
de valencia no se producc on la prdctica cuando los halwrosn
de Mg‘o Zn, wtilizados on forma que no corf%sponda a log
requisitos de activacidn de este invento, se'bonen en contac—
to con log haluros de Ti o V en las mismas condiciones quo

se cmplean para las formas activas,



5

10.

15.

20.

25,

373

L& preparacidn de los componentes del catalizador
soportado de este invento puede efectuarse segun diversos
métodos. El prefurido consiste en moler conjuntamentey -«

segin tdcnicas conocidas y con el uso de equipo de tipo.

I

conogido, mezclas de los haluros de Ti o V, utilizados,ég
la proporcidn que se¢ ha indicado antes, con un haluro’
anhidro de Mg o Zn, por tiempo suficiente y en condiciﬁﬂés
de molturacidn tales que el haluro de Mg y Zn se transtorme
en una de las formas activas indicadas antes. 1,¥

El tiempo de molturacidén depende por lo general
de las condiciones de molienda y de la eficacia molturédora
del equipo que se cmplee., Se ha comprobado que este tiempo
no puede ponerse en relacidén con la finura de las particulas
del producto molido.

Pare dar un ejemplo, ¢l tismpo necesario para
transformar las mezclas de partida en un componente catali-
tico muy activo asciende a 1 hora aproximadamente en el
caso de la molturacidn conjuntz cfectusda en un molino
centr{fugo giratorio cargado con bolcs de porcelana, Los
tiempos mds breves, que de hecho pueden llegar hasta 15 minu-
tos y menos, se logran con molinos capaces de desarrollar
accidn molturadora particularmente intensa, como, por
sjemplo, molinos vibradores cargados con bolas de acero.

Ia molturacidn se efectua proferentemente en

ausencia de diluentes inertes. Ademds de hacerse por moltu-
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racidn de las mozclas, la preparacién de los componentes

cataliticos puecde efectuarse por simple mixturacibn del
haluro 86lido de T1i o V con el haluro de Mg o Zn proviamente

activado. Sin embargo, en este caso se prefilere mezglar, los

diversos haluros en suspensién en disolventes 1nertee.‘_

Se ha comprobado ademés, que en muy conveniente ‘
formar in situ el haluro de T1 0o V, E1 T1013, por éjcmplo,
puede formarse directamenie en la s?spen916n que 09nt1gne
los haluros proactivados de Mg o Zn, por reduceién,‘sbgﬁn
nétodos conoeidos, de T1014 con compuestos metalo orgdnicos
de aluminio, en particular con compuestos de A1R20l 0 de

AIRCL, (R = grupo alquilico).

2
Lag suspensioncs asi obtenidas se someten de

prefercncia a un tratamiento térmico a temporaturas supo-

riores a la del ambicnte (por ejomplo; de 752 a 1002¢C)

y vor tlempo suficiente para que se fije al soporte el com-

puesto de Ti o V.,

Tos haluros de Mg o Zn pueden preactivarse scgin
muchos métodos, Uno de ellos consiste en someter los
haluros o un tratemiento mocédnico tal como la molturacién;
que se cfoctua fundamentalmente cn las mismas condicioncs
ya indiecadas para la molturacién de las mezclas con los

N o, .
haluros d¢ Ti o V. De preferencia se actud 'en ausencia de

diluentes inertes y en un molino de bolas cepaz de dosarro~

-

llar uwna acoeldn molturadora particularmente intensa,

Sin embargo, también es posible obtenecr los ha~
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luros de Mg o Zn en forma activada efcctuando la prepara-
cidn a partir de compucstos de RMgX o RZnX (donde R es un
radical hidrocarburo, en particular alquilo o arilo, ¥ '

X os un haldgeno), por descomposicidn, seszin métodos cQro=-

>
()

I . » »
cidds, o por reaccidn con wna cantidad estequlométriquQ

superior a la estequiomdtrica de un compuesto halogenado

(como por ejemplo, dcido clorhidrico gaseoso snhidro).

Los haluros de Mg asi obtenidos se carecterizan
por tener uns extensidn superficial mayor de 30 a 40'ﬁ2/§
¥y por mos%rzr 21 ensanchemiento de¢ le 1fnea de difraceidén
de maxima intenzidad que aparece en ¢l espectro del béiﬁo
a los rayos X de los haluros de Mg del tipo normal.

Otro método Util para la orepcrocidn de formas
muy actives de 1los haluros de Mg ¥y Zn consiste en disolver
los haluros en un disolvente orgénico (como, por ejemplo,
un aleohol, dter o una amina), seguido por evaporacidn
rédpida del disolvente, y lucgo completar la e¢liminacidn
del disolvente mediante calentamiwznto del haluro bajo pre-
5i6n reducida, a temperatura superior a 1009C y comprendida
generalmente entre 1002 y 40082C., Por este método se han
obtenido formas activas dé ligCl, anhidro a partir de solu~-
ciones de MgCl, en CH3OH. La extensidn super:ficial del
cloruro de Mg asi obtenido es por lo gencral mayor de

20 m?/g. Los espectros a los rayos X de los haluros de

Mg asi obtenidos muestran el ensanchamiento de la linea
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y el VCl1

de difraccidn de intensidad méxima que aparcee en el

egpectro dol polvo de los haluros de Mg del tipo normal.

Como ya sc¢ ha dicho entes, la cantidad de

Se obtienen resultados particularmente intereéan-

to a la del haluro de Mg o Zn.

subhaluro de T1i o V apte para la prenaracidn de los cafalf

lizadores de este invento es inferior al 50% en peso rb%becT

a
-

3

tes, sobre todo en cuanto al rendimiento en polimero del.

catalizador en cuestidn, tanto respecto al compuesto de ",

de haluro de Ti y V comprendida entre 1% y 10% en peso.u.

Entre los haluros de T4 y V ticnen valencia =

3

Se los pucde preparar scgun: diva

a 6008C:;
reduccidn de
reduccidn de

Se han

obtenido por reduccidn de TiCl

a) reduceidn del TiCl4 con hidrdgonc

TiCl4 con Al y

TiCl4 cén compuestos onr

Al

inferior a 4 y quo comprenden, por ejemplo, los trihaluros
y los dihaluros, los compuestos preferidos son el TiCl3

y los productos a basc de Tiﬂl3 o} VCl3.

rsos métodos.

Mas particularmente, por lo que atafiz ol 'TiCl3, puede usarse
el producto obtenido por uno d: los métodos siguientes:

emperatura superior

nicos de aluminio,

(A

logrado resultados particularmente inte-

4

resantes con ¢l producto de la composicidn 3T1C13°A101 ’
con 41 y transformacidn

consecutiva en la forma delta del TﬁCl3 por molturacidn,

LI

T4 o V como respecto al haluro de Mg o Zn, con una cantidad



Entre las formas activas do los haluros de Mg y Zn
se prefieren las formas activas de MgCl,, MgBrz N ZnClZ,

Los catalizadores de csts invento estdn pueg,

LA
' €« 9

constituidos por el producto de la reaccidn emtres ° °

5 a)el producto resultante de¢ poner en conbtacto un haluro

\D. )

i de Ti o V, en <1 que 21 metzl ticne valencia inféfﬁo}
a 4, en particular TiCly o VCl3 o productos a baséfde
estos cloruros, en cantidad infoerior al 50% en paeso.
respecto a los haluros de Mg o Zn, con un halurc, anhidro
10, de Mg o Zn, en forma activa, preparado previamente m obte
‘nido durante la formacidn del componente catali%icé,
caracterizado en que, eén su espectro del polvo é'ios
rayos X, la 1inca de difraccidn 42 mayor intensidad que
se hallz en el egpectro de polvo de los haluros de Mg
15, y Zn del tipo normal se vuelve menos intensa mientras
gue en su lugar aparece un halo n4s o menos ensanchado
y/o caracterizado en que su extensidn superficial es
superior a 3 n?/g;
b) un hidruro o compuesto metaloorgdnico de los metales
20. de los grupos I, II y III del Sistema Periddico.
Compuestos metaloorganicos particularmente aptos

) para preparar el catalizador sons:

A1(02H5)3, A1(02H5)201, Al(iC4H9)3, Al(iC4H9)201, A12(02H5)3
Cly, AL(CoHg)H, AL(1C,Hg)oH, AL(EyH),Br, L1AL(iC,Hg),
25, Li 1C,Hy. .
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La relacidn molar entre el compuesto metalgorgi- .

nico y ¢l compuesto de Ti o V no eséritica. En el caso de la

polimerizacién del etileno, esta rolacidn estd comprendida

preferentemente ontre 50 y 1000. |

o,

. 5, Los catalizadores de ¢ste invento se usan en Lo
la (co)polimerizacién de olefinas scain métodos conoci@cé,

o sea en fase 1liquida, én presencia o no 4dec un disolverte
inerte, o en la fase gaseosa. RS
Lo temperatura de la (co)polimerizacidn puédé:

10, estar comprendida entre =808 y 2002C, poro preferentemente
entre 502 y 1009C, actuando a la prosidn atmosférica o con
presidn supsrior a la atmosférica. o

La regulzcidn del peso molzcular del polfmero
en el curso de la (cdpolimerizacidn sc :fectua segin méto-

15, dos conocidos, zctuando, por ejemplo, en presencia de haluros
de 2lguilo, compucstos metaloorgdnicos de Zn o Cd o de
hidrdgeno.

Como ya se ha dicho antcs, la actividad de los
catalizadores normales del tipo Ziegler obtenidos a partir

20, de compuestos d: los metales de transicidn y de compuestos
metaloorgdnicos de los metales de los grupos I, II y III, '
se reduce considcrablemente por la presencia,, en el sistema
de polimerizzcidn, de hidrdgeno y otros transferidores de
cadena utilizados para regular el peso molecular.

25, En el caso de los catalizadores de este invento,
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sin ocmbargo, so ha comprovado, y czto constiituys otro
aspocto dol invento, quo eg posiblo regular cl poso molocular
del polfmero, inecluso hasta valoircs bajos o muy bajoq;.q;n

que decalga nctamonto la actividad del catalizador. ;

e .
En ol oaso do la polimorizacién del etilono us

v
- .

posiblo, por ojomplo, regular cl poso molocular del pq}imoro

.

en un intorvalo de intorfds prdctico qus correspondc a'yalo-
res de viscosidad intrinscca (en totralina a 13590)'é§ﬁ~
prondidos ontro 1,5 y 3 dl/g aproximadamento, sin qud °l
rendimiento on polimero de log catalizadoros particﬁldrmonr
te¢ activos deseisnda hasta valores por deobajo de i&g}oua~
les rdsulta nocesario procedor, al final de la polimoriza~
cibn, a dopurar ol polfmoro de los rcciduos del cataliw-
zador. V

Bl polietilcno quo sc obticne con los nucvos
catalizadores os un polimero esencialmentc lineal y muy
cristalino, quo ticne Indicos de densidad iguales o supo-
riores a 0,96z/ce y quo mucsira caracteristica de olaboras~
bilidad muy alias, que on goncral son suporiores a las dol
.poliotileno obtcnido con ayuda dc los catalizadorcs do '
tipo Zieglor normalaes. EL contenido de Ti on ol poliicro
gin purificar cs por lo goneral infardor a 20 ppm.

El invento ce ilustra a continuacibn coin una
sorie de cjomplos no limitati%os. Dondo no s¢ advicria
expresamento, los poreconitajos indicados en los cjemplos

deben entenderse expresados como porcontajes on peso.
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EJEMPIOS Néms. 1 a 10

En la Tabla 1 s¢ registran todos los datos ggfe-
rentes a la preparacidn y sl uso, en la,polimerizaciéhiaél
etileno, de 8 componentes catal{ticos obtenidos moliendoé -
mezcles formadas por TiCly de diverso origen y MgCl, RN
anhidro, inicialmente en forma no activa, segﬁn los reﬁuiw
sitos de este invento.

Ia molturacién se sfectua en un molino centrifugo
de 330 cc de capacidad, que contiene 4 holas de porcelena,
de ellas dos con 31,9 mm de didmetro y las otras dos con
40,9 mm de didmetro. EL tiempo de molturacidn fue de una
hora.

En la Tabla se indican también, con fines compa-
rativos, log datos (Ejemplos 9 y 10) concernientes al uso
como componente catalf{tico, asimismo en la polimerizacidn
del etileno, de un producto de la composicidn 3T4C1,41C1 ;
en el que el T1013 se halla en la forma delta, y de Mg012
molturado durante una hora en las condicionas indicadas
antes. En todos los Ejemplos, la polimerizacidn del etile=-

no se gfectua en una autoclave de acero inoxidable de

1,8 litros de capacidad, previamente depurggda con nitrdégeno
seco y cargada luego con 1000 cc de n-heptano téenico que
contiene 2 g de AlTiC4H9)3.

Se ajusta la temperatura a 759C y se introduce
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entonces en la autoclave una suspensidn, en 50 cc de
n-heptano técnico, del componcnte catalitico preparado en
las condiciones de los diversos Ejemplos y utilizadof%n;;as
cantidades que se indicen en la Tabla. ' ..

wf

A continuacidn inmediata se introducen 3 atmdsferas
5 3

» "

- de hidrdgeno y 10 atmdsferas de etileno. Ia rtemperatura

sube asi hasta unos 852C,

Seguidemente s6 mantiene constante la presién por

alimentacidn continua de etileno a la autoclave. Al cabo

de 4 horas de reaccidn, se descarga la suspensidn y de-ella

7w

se separa, por filtracidn, el polimero, el cual se sesca

luego en vacio a 1002C,



EJEMPLOS

1, 2 3. 4 5°
. i ‘z '
Co-molturacidn de ' ! .
| .
TiCl, - MgClp !
MgCl, & 4,61 2,33 | 6,8 7,3 } 5,1
TiCla & 1,19 |
710130 g 0,455 | f |
TiCl3c g 0,053 0,1226 0,4'758
Producto molido:
Extensidn syper-
“|ficial en mlé/g | 19 21 20
|T1%(total) % en peso | 4,98 5,16 | 0,18 0,29 1,75
Py T % en peso 1,05 1,00 <§,05 0,08 0,9
Producto mglidolgti-
lizado en la polime-
rizacidn en g 0,0614 | 0,107| 0,2263 | 0,3583 | 0,0638
Resultados de la po-
limerizacion
Polimero, en g. 398 463 335 440 332
Rendimiento en g do
polimero/g de Ti total] 131.000 84.000 825,000 {423,000 {297.000
(M) en tetralina a e
1352¢C, en dl/g 2,0 2,0 2,4 2,1 2,4

a = §~T4Cl; obtenido do TiCl, por reduccién con AlBt,Cl

b)= 5-—'131013

e -..-3 ~Ticl,

molturacidn.

de composicidn 3TiCl
con Al y ulterior tr

exento de Al y obtenido de TiCl4
¥y ulterior transformecidn en la*forma delta, por molturaciodn.

*A101,, obtenido de TiCl
nsformacion en la forma

do

por reduccidn con hidrdgeno

por reduceidn

1ta, por

r————
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TABLA 1 (continuacidn)

EJEMPLOS

3 6 7 8 9 1?‘1‘
+ T .
Co-molturacidp de % b
TiC].B - MgClz 7 ’, _J:
Mgll, & 4,2 | 15,35 4 2,5 I
Ti013a g ras
TiCIBb 8 “,-;
1iCle g 0,8681 8,0 5,1998 .5
Producto molido: J
Extensidn sgper—
f101a1 en m¢/g 21 21
73° (total) % en peso 3,80 6,80 12,4 24
Py % en peso | 2,25 3,65 5,95 24
Producto molido uti-
lizado en la polime- : ,
rizacibn en g 0,0312 0,0418 0,0220 | 0,140 0,324
Resultados de la po-
llmerlzaclon
Polimero,en e 326 485 390 0 169
Rendlmlento en g de
polimero/g de Ti total} 276.000 } 141.000 { 143,000 0 21,600
(M) en tetralina a o
1358¢C, en dl/g
2,6 2,3 3,3 3,9
a= g --T:i.(}l3 obtenido de TiCl 4 POT reduccidn con AlEt,C1
b -—-5—513:1013 exento de Al y obtenido de TiCl

C _;8-{[.1013

y ulterior transformacidn en la

de compou101on 3T4iCl,+A1C
cidn con Al ¥ ulterlé
por molturacidn

r‘traﬁsf

obtenldo de TiCl

br

ormacion en la f

4 bor reduccidn con hidrdgeno
forma delta, por molturacidén

por reduc-
ma delta,
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EJEMPLO 11

En un molino de bolas como el utilizado en lqg‘
Ejemplos anteriorzs se introdujeron 8,0 g de T1013 (6£ténido
de T1C1, por reduccidn con Al y ulterior transformac%éﬁ:eﬂ
la forma delta por molturacidn), 15,0 g de MgCl, de’ partida
utilizado en los Ejemplos anteriores y 80 cc de n—heptéﬁq.
La molturacidn durd una hora. _

El andlisis del producto molido, separadozdel
n-heptano, dio los resultados siguientes: Ti (total) = 8,4%;
1t = 5,18, , N

0,0814 g del producto molido se utilizaron en
la polimerizacidén de etileno en las mismas condiciones que
en los Ejemplos 1 a 10. Se obtuvieron 237 g de polimero,

con un rendimisnto de 34,65 g/g de 71°, Ia viscosidad

intrinseca, en tetralina a 1352C, fue de 3,4 d1/g.

EJEMPLO 12

Se molieron conjuntamente por 18 horas 25 g de
TiCl3 (del tipo utilizado en el Ejemplo 11) y 83 g de MgCl,
anhidro (tambidn del tipo utilizado en el Ejemplo 11), en un

molino vibrador cergado con bolas de acero. EL andlisis del

producto molido dio: Ti° (total) = 5.45%; Ti*** = 2,80%.

’ ’ 2
La extensidn superficial ascendid a 45 m /g. El
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espectro del producto a los rayos X mostrd un ensanchamiento
de la linea de difraccidn de intensidad mdxima, el cual

aparzce en d = 2,56 Ren el espectro del MgCl, del tipg |

LI

normal, .

et 0,0344 g del producto molido se ubtilizaron luego

Y

en una prueba de polimerizacién de etileno, efectuada:en
las mismas condiciones que se han jindicado en los Ejemplos
anteriores, se obtuvieron asi 450 g de polimoro, El ren-

dimiento ascendid a 240,000 g/g de Ti°, L

EJEMPLO 13

Se molieron conjuntamente durante una hora 5,04 g
de MgCl, del mismo tipo que se utilizd em los Ejemplos ante-~
riores, con 0,1649 g de VCl3, en un molino de bolas del
tipo utilizado en los Ejemplos 1 a 10.

El contenido de V del producto molido ascendid
a 1,03%.

0,455 g de este producto molido se utilizaron
luego en la polimerizacidn de etileno con las mismas condi-
ciones que en los [jemplos anteriores.

Se obtuvieron asi 5 g de polimero, con un rendi-
miento de 3,200 g por g de V.,

La viscosidad intrinseca (??), en tetralina a

135¢C, fue de 4,0 d1/g. ILa misma prusba de polimerizacidn
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se repitid con un V013, molido solo, en ausencia de MgCl2;
¥, utilizando como componznte catalitico 0,165 g del produc~
to molido, no se llegd a ninguna formacidn apreciable de

polimero.

EJEMPTO 14

Se molieron conjuntamente durante una hora,
en lag mismas condiciones que sn los Ejemplos 1 a 10,
27,4 g de Zn012 enhidro con 2,5952 g de T1013 del tipo
utilizado en el Ejemplo 11. El andlisis del producio
molido mostrd: Ti° (total) = 1,85¢%; 11t = 1,454,

0,1316 g del producto molido se utilizaron luego
para polimerizar etileno en las mismas condiciones de los
Ejemplos anteriores, Se obtuvieron asi 103 g de polimero,
con un rendimiento de 42.300 g por g de Ti°, Ia viscosidad

intrinseca (AZ), en tetrelina a 1352C, ascendid & 2,2 41/g.
EJEMPLO 15

En un tubo de ensayo se mezclaron 0,0716 g de

TiCl3 de la forma delta (obtenido de TiCl, por reduceidn con

W,
Al) con 1,4 g de MgCl, enhidro, previamente molido por una

2
hora en un molino de bolas del tipo utilizado en los Ejem-

plos 1 a 10,

- -
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La extensién superfieial del MgCl, molido ascendid
a 20 m°/g. El andlisis de Ti en el producto mixto mostréd
un contenido de Ti igual a 1,17%.

0,268 g del producto molido se utilizaron luego

* para polimerizar etileno en las mismas condiciones qué. en

Tos Ejemplos anteriores. '‘Se obtuvieron asi 210 g de pelieti-
leno con una viscosidad intr{nseca (”Z), en tetraline &
1352¢, de 3,3 dl/s.

El rondimiento de polimero ascendid a 66,500 g

por g de Tio.
EJEMPLO 16

En un matraz de 250 cc de capacidad, provisto de
agitador y de refrigerador de reflujo, se introdujeron
150 cc de n-heptano, 7,5 g de Mg012 anhidro (que previamente
se habia molido én las mismas condiciones que en el Ejemplo
15) y 0,770 g de TiCl; de la forme delta (ohtenido de TiCl,
por reduceidn con Al). 4 continuacidn se calentd esta
mezcla hasta 75°C y se.mantuvo egta temperatura por una hora,
con agitacidén, ILuego se filtrd y el producto obtenido se
secd en vacio, |

El andlisis del producto desecado mostros Ti°
(total) = 2,00% y Ti*** = 1,754,

0,2047 g de este producto desecado s¢ utilizaron

para polimsrizar etileno en las mismas condiciones que en 1los
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Ejemplos anteriores, Se obtuvieron asi 380 g de un polimero
quo tenia una viscosidad intrinseca, en tetralina a 135¢c,
de 2,5 d1/g.- El rendimisnto de polfmero fue de 95,000 &
por g de TiC. , L,

EJEMPLO 17

En un matraz de 250 cc de capacidad, proviéto
de sgitador y embudo de goteo, se¢ introdujeron 40 éé de
n-hepteno, 5,3 g deo Mgll, anhidro (previamente molido en
lag mismas condiciones que en el Ejemplo 15) ¥y 0,1éO-g de

TiCl,. Luego se rebzjé la temperatura hasta 02C y se

40
instilaron despacio en el matraz 0,0570 g de A1(02H5)201
disueltos en 20 cc de n~heptano.

A continunacidn se subid la temperatura hasta 102C,
se fil1tré 1la mezcla, se la lavd con heptano y se 1la secd en
vacio. El andlisis del producto asi obtcnido dio:

P30 (total) = 0,12%; T4 F <o,05%; Al = 0,14,

0,3227 g del producto desecado se utilizaron luego
para polimerizar etileno en las mismas condiciones que en ;
los Ejemplos antoriores. Se obtuvieron'ggi 451 g de poli-
mero con una viscosidad intrinseca (ﬂ?), en tetralina a

13500, de 2,2 d1/g. El rendimiento de polfmero ascendid
a 1,116,000 g por g de 73°,

R TS 3 RN PPy R
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EJEMPIO_18

Siguiendo los mismes procedimientos y utilizando

un matraz del mismo tipo que en el Ejemplo anterior, ;8o
'tﬂ) -

hicieron reaceionar 0,310 g de TiCl, con 1,17 g de Al{ézﬂs)a

Cl en presencia de 4,65 g de MgCl, del mismo tipo qgé;ég em-

pled en dicho Ejemplo. ;
Después de dejar que la temperatura subig;é;hasta

1020, se calentd la mezcla en reflujo por una hora, A conti-

K]
)

nuacidn se la enfrid, se la filtrd y se la secd en‘§acio.
El producto asi obtenido dio en el andlisis los resﬁltados
siguientes: Ti° (total) = 2,1%; = 1,60%. .

0,3227 g de este producto se utilizaron en la
polimerizacidn de etileno en las misme's condiciones que en
los Ejemplos antoriores. Se obtuvisron asi 423 g de polfmero
que tenfa una viscosidad intrinseca ( ); en tetralina a
135eC, de 2,1 d1/g. El rendimiento de polimero ascendid a
423,000 g por g de Tioq

EJEMPLO 1

Con el mismo procadimianto dcl Ejemplo anterior
gse hicicron reaccionar 0,36 g de_TiCl4 con 0,23 g de
4055),
descomposicidén de una solucidn en éter de 02H5Mg01 en la

Cl en prescncia de 4 g de MgCla, obtonido por
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que se hizé burbujosr deido clorhidrico gaseoso hasta precipi-
tacién del cloruro de magnesio; que luego se filtré y se sech A
a 2002C y en vaclo, EI MgCl, asi obtenido tenia una ertensifm
superficial de 142 m?/g. Tl oespectro a los payos X més+ra—
ba un marcado ensanohamlento de la lince de difraccibn do
intensidad mﬁxima, ol cual aparece en d = 2 156 2 en ¢l espoc~
tro de polvo del MgCly del tipo normal, .'

Iuego se dejé sublr la temperatura hasta 1b90, ge
filtré la mezola; se la lavé en heptano y por dltimo se la
secd on vaclo. h

El producto as! obtonido mostré en ol anéli? ig los
resultados siguientes; Ti° (total) = 0,36%; ++L = 0,05%;
Al = 0;26%.

0;0816 g del producto desecado se utilizaron luego
pars polimerizar ctileno en las mismas condiciones que las
de los Ejomplos anteriores, Se obtuvieron asi 253 g do un
polimero con una viscosidad intrinseca (en tetralina a 1350C)
que ascondfa a 2;7 dl/g. El rendimiento de polimero ascondié

a 865,000 g por g de Ti%
EJEMPLO 20 ™,
Siguiendo los mismos procedimientos que en los

Ejemplos 1 a 8 se proparé un componente catalitico quc cone

tenfa 24 do Ti (total) y se le utilizé en la polimerizacién
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de megeclas de etileno y propilemo, efectuada en las condi=-

n
=

ciones siguientes:

BEn una autoclave de 1,8 litros se introdujeron
1000 oc de n-heptano que contenfa en disolucidn 2 g de-.
A;kic H ) Iuego se ajustd la temperatura a 752C. “j*

A continuacidén se alimentaron a la autoclave
80 cc de propileno liquido y etileno gascoso, hasta -alcanzar
una presidn total de 10 atmésferas. A continuacidn, inmedia-
ta se introdujeron 50 cc de n-heptano que contenian en
suspensidn 0,1259 g del componente catalitico preparaﬂo tal
como se ha descrito antes. .

Con esto la temperatura subid a 852C. kl'éabo de
una hora se descargd del resctor la mezcla reaccional y se
recuperaron de ella 154 g de polfmero. El rendimiento del

catalizador fue de 58,000 g de copolimero por g de Ti.
EJEMPIO 21

Se utilizd en una prueba de polimerizacidn de
propileno un componente -catali{tico preparado segin los pro-
cedimientos seguidos en los Ejemplos 1 a 8 y que contenia
2,7 de Ti (total).

Para ello se cargaron en una aubtoclave de 5 litros

1000 cc de n-heptano que contenian en disolucidn 5,4 g de

Al(czﬁs)zcl y se 1llevd estd solucidén hasta la temperatura
de 75¢C, ‘
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Iuego se introdujeron en la autoclave 50 cc de
n-heptano qus contenian en suspension 1,858 g del componente

catalitico preparado tal como se ha descrito antes, A continua-

L
L]

cidn inmediata se introdujo en la autoclave una mezcla , ™ 1
gaseosa de propileno e hidrdgeno (la cual contenia 6,5 Iffrés
normales de hidrdgeno por kg de propileno), hasta alcaﬁbgr
una presidn total de 8 atmdsferas. ILa temperatura subiix

asi hasta 852C. Se mantuvo constante la presidén por ali-
mentacidn continua de propileno y, al cabo de 5 horas, s2
obtuviesron 220 g de polimero, con un rendimiento de 4466 g
por g de Ti.

En las mismas condiciones de polimerizaciéh que se
han indicado antes, pero usando 1,5 g de TiCl3 de la forma
delta, de composicidn 3TiC13°A1015, ¥ 4,7 g de A1(02H5)201,.
se efectud unaz prucba comparativa. Esta prueba dio, al cabo
de 5 horas, 1200 g de¢ polfmero, con un rendimiento de

2250 g por g de Ti,
EJEMPLO 22
Se molicron conjuntamente por 3 horas, en un

molino de bolas del tipo utilizado en los Ejemplos 1 a 10,

7,1 g de NgBr,, al principio en forma no activa, segun

© -

este invento, y 0,5120 g de TiCl3 del tipo utilizado en
el Ejemplo 11,
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El contenido de Ti del producto molido fue de
1,6%. Su extensidén superficisl ascendid a 27 m?/g.

0,051 g de este producto se utilizaron para

polimerizar etileno en las mismas condiciones que las de

L™

los Ejemplos 1 a 10,. .7,
Al cabo de 4 horas se obtuvieron 322 g de un. .
polimero que tenia una viscosidad intrinseca de 2,3 dL/é.

El rendimiento de polimero ascendid a 400,000 g por g de Ti.
EJEMPLO 23

Se molieron conjuntamente por una hora, en uh
molino de 5olas del tipo utilizado en los Ejemplos 1 a 10,
10 g de MgClz, que tenia una extensidn superficizal de
1n%/gy 0,5 g do TiCl,.

El contenido de Ti del pfoducto molido ascendid
a 1,6%.

0,2204 g de este producto se utilizaron en la
prueba de polimerizacidn de etileno efectuada en las coc..-
diciones que se han expuesto en los Ejemplos 1 a 10,

Al cabo de 4 horas se obtuvieron 284 g de polieti-
leno que tenia una viscosidad intr{nseca, en tetralina a
135¢C, del 1,2 al/g. El rendimiento de polimero ascendid
a 79.000 g por g de Ti.




EJEMPLO 24

Siguicondo el mismo procedimiento y utilizando

~..

un matraz.del tipo que se ha descrito en el Ejemplo 17, .

| f@ ' se hicieron reaccionar 0,72 g de TiCl4 con 0,342 g de
54 A1(02H5)201 en presencia de 8 g de MgCly, obtenido por -
evaporacidn rdpida de una solucidn, en 200 cc de CH30H, .
de 15 g de MgCl, que tenfs una extensidn superficial de
1 m2/g y completando luego la eliminaeién del aleohol per
calentamiento del MgCly a 3008C y en vacio. :M
10, E1l NgCl, asi obtenido presentd una extensiéﬂ
superficial de 32 mz/g. Su espectro a los rayos X ménifes—
taba un marcado ensanchamiento de la linea de difracecidn
que aparece en d = 2,56 R ge1 espectro gdel Mg012 del
tipo normal. Iuego se dejd subir la temperatura hasta
15, 10eC, se filtrd la mezcla, se la lavd en heptano y por
ultimo se la secd en vacio. 0,1820 g de este producto se
utilizaron para polimerizar etileno en las condiciones de
los Ejemplos 1 a 10.
Al cabo de 4 horas, se obtuvieron 382 g de polime- ‘
20, ro que tenia una viscosidad intrdnseca, en tetralina a 1359C,

de 2,7 d1/g. ™
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Dascrito el objuto del presente invento, se decla-
ran nuevas y de¢ propis inveneidn las siguiontes reivindica-

ciongs con prioridad de la solicitud de patente italiaﬁé:“d
ne 24,008 A/68 del 21,11.68. '

1. Proccdimiento para la polimerizacidn del'efileno

o de sus mezclas con alfa-olefinas y/o diolefinas, ca?écﬁeri-
zado por efcctuarse la polimerizacidn en presencia de dﬁ'
catalizador constituido por el producto de la reacciéﬁ'éﬁtre:
a) el producto obtenido por puesta en contacto de un.ﬂgiuro

de Ti o de V en ¢l que ol metal tienc valencia inferior

a 4 y se utiliza cn cantida.dss menores del 50% en peso

respecto al haluro de Mg o de Zn, con un haluro anhidro

de Mg o de Zn en forma activa, prevismente preparado

0 bien obtcnido durante la formacidn del catalizador,

caracterizado én que en su espectro de polvo a los

rayos X la 1inea de difraccidn de intensided méxima que

aparece en lc sspectro de polvo del hzluro de Mg o

de Zn del tipo normal se vuelve menos intensa, mientras

en lugar de ella surge‘un halo mds o menos ensanchado,

y/o en que su cxtensidn superficial es mayor de 3 m?/g;

y
b) un hidruro o compuesto metaloorgdnico de los metales

de los grupos I, II o IIL del Sistema Periddico.
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2. Procedimiento segin la reivindicacidn 1,

caracterizado en que ¢l haluro de Ti o de V y el haluro an-

hidro dz Mg o de Zn se ponen en contaoﬁo por comolturacidn en

condiciones talss que los haluros de¢ Mg y de Zn se convier-
‘

ten g una forma activa como la indicada antes. Cora

3. Procedimiento scgin la reivindicacidn 2, caracte~

rizado en que la comolturacidn se efectua en un molino -

de bolas y en auscncia de diluentes inertes,

2
P
kY

4. Procidimiento segin las roivindicaciones»éiy 3,
caracterizado por someterse a comolturacidn mezclas cons-
tituidas por NMgCl, o MgBr,, anhidros, y un trihaluro de

titanio.

5. Procedimiento scgin las reivindicaciones 2 a 4,
caracterizgdo por molerse mezclas constituidas por Mglls

o MgBr,_, enhidros, ¥y TiCl3 de la forma delta, obtenido de

2’
TiCl4 por roduccidn con Al y convertido consecutivamente

a la forma delta por molturacidn ,

6. Procedimicnto segin la reivindicacidén 1, caracte-

rizado en quo 21 haluro de Ti o de V se ponc en contacto

con un haluro anhidro de Mg o de Zn que preé?amente se ha

activado por molturacidn en seco.

7. Procedimiento segin la reivindicacidn 1, caracte-
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rizado en que el haluro de Ti o de V go pone en contacto
con un haluro de Mg o de Zn obtenido de compuestos metaloor-

ganicos de la fdérmuls RMgX y RZnX (donde R es un radical

hidrocarburo) segin métodos conocidos o por reaccidn conm,
substencias halogenadas, utilizadas en cantidad estequiomé-

trica o superior a la estequiométrica. -

8. Procedimiento segin la reivindicacidén 1, caracteri
zado en que ¢l htluro de Ti o de V se pone en contactq.fj
con un haluro d¢ Mg o de Zn obtenido de una solucién del.
haluro de Mg o de Zn en un disolvente orgdnico, por eiéﬁbra—
cién del disolvente y completando luego la eliminaciég'&é
éste a temperaturas superiores a 1002C y bajo presidn: redu~

cida.

9, Procedimiento segin las rcivindicaciones 6 a 8,
caracterizado por ponerse en contacto suspensiones, en
disolventes inertes, del haluro de Ti de V y del haluro de

Mg o de Zn, -

10,Procedimiento segin la reivindicacidn 9, carac-
terizado por usarse un tricloruro de titanio formado in situ
por reduccidén de TiCl4 con‘compuestos orgénicos de aluminio,
en particular del tipo A1R201 ¥ AIRCl, (donde R es un radical

alquilico).

11. Procedimiento segin las reivindicaciones 1 a 10,
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caracterizado en que el haluro de Ti o de V se usa en can~—
tidades comprendidas entre 1% y 10% en pcso ruspecto a los

haluros de Mg o d¢ Zn.

12, Procadimiento, segin la reivindicacidn 1,f
de co(polimerizacidn, caracterizado por efectuarse la @O)bO*‘
limerizacidn del etileno a temperaturas comprendidas eﬁtre
-802C y +2002C, cn presencia o no de un liguido inerte.y,
en presencia de un regulador del peso molecular del pq}fme-
ro; ¥y en que el polfmero asi obtenido no se somete a ninéﬁn
tratamiento de purificacidn para exonerarlo de los reéiauos

del eatalizador.

13. Procedimiento para la polimerizacidn del etileno

o de sus mezclas con alfa-olefinas y/o diolefinas.

Segun se describe y reivindica en la presente

memoria descriptiva que consfa 8e 31 hojas foliadas y

escritas a mdquina por unu gola &ara.

Madrid, a 20 de No re de 1969

p.a.
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