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MEMORIA DESCRIPTIVA

Este invento se refiere a nuevos catalizadores
para la polimerizacidn de las olefinas y & métodos para
prepararlos, Mds particularmente, se refiere al uso de los
nuevos catalizado;es‘en 1la polimerizacién del etileno y de
sus mezclas con alfa-olefinas y/o con diolefinas. .

Por ia patente britédnica N° 904.510 se conocen
catalizadores de polimerizacidn paré las olefinas que estan
constitufdos por el producto de la reaccidén de un compuesto
metaloorginico de los metales de los grupos I a III del

Sistema Periddico con una sal inorginica del tipo de MgCl,
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cubierto superficialmente por una capa molecularmente
delgada de un haluro de los metales de transicidn,

La cantidad del haluro de los metales de transi-
cidn depositada sobre el soporte inorginico no excede del
1% en peso respecto al propio soporte. -

Segin dicha.patente britdnica, el compuesto de';'

metal de transicidn no puede usarse en cantidades mayores :

-
)

de las indicadas antes sin reducir considerablemente 1a}ﬁ
actividad del catalizador. Esto se debe a que las sales .
inorgénicas utilizadas segin la patente britdnica no ég“}
someten nunca a ningin tratamiento capaz de transformarigs
en soportes aptos para obtener catalizadores dotados;de-
gren actividad incluso en presencia de cantidades muy'altas
del compuesto de metal de transicidn soportado;

En cista de la escasa cantidad de compuesto cata-
l{ticamente activo que existe en los soportes segin dicha
patente britdnica, es necesario usar cantidades muy altas
del catalizador soportado, para obtener rendimiento de poli-
meto que tengan interés prdctico. Sin embargo, el uso de
cantidades tan grandes del catalizador soportado implica
la necesidad de depurar el polimero exonersndolo de los re-
siduos del catalizador al final de la polimerizacidn.,

Ahora se ha descubierte inesperadamente que es
posible obtener catalizadores de polimerizacidn dotados

de propiedades valiosas, y en particular actividad muy alta
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que permitc on muchos casos prescindir do }a purificacibn

dol polimoro al final de la polimorizacidn, si es activa

con un hidruro o con un compucsto metaloorgédnico de los

metales de los grupos I, II o III dol Sistema Peribdico .

ol producto obtenido por la puesta en contacto de un to%;é:

haluro de titanio con un soporte conutltuldo por un haluro .

anhidro dc Mg o de¢ Zn o que contonga tal haluro, on conﬁil

clones talcs que los haluros de Mg y de Zn se transformcn
pasando a una forma activa como la que se egpocifica a:éonr
tinuacibn o si so roaliza el contacto utilizando un haluro

do Mg o Zn activado proviamonte. «3;}

Por haluro anhidro de Mg o de Zn on formaﬁécﬁivu
se¢ entiende aqul cl halpro quo tlcno las propiedaddéiéi—
gulentes o una de cllas;

1) En su ospoctro de polve a los rayos X; la linea de
difraeccidn do intonsidad mdxima que aparcce en ol
espeetro do los haluros de Mg y Zn del tipo normal
ce vuelve mnonos intonsa; mientras en su lugar surgo
un halo més o monos ensanchado. .

2) Su oxtensibn superficial es mayor do 3 m./g y prefo-
rentemente de 10 m /g.

Se ha observado que lag formas muy activas do los
haluros de Mg y Zn se caracterizan on que su espectro

a los rayos X muestran el cnsanchamionto de la linea de

difraccibn de intensidad mixima y/o tiencn valores de
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extension superficial mayores de 15 me/g, °

En el caso del cloruro de lig anhidro, el espectro
a los rayos X de muchas formas activas se caracteriza en
que la linca de difraccidn que aparece a la distancia reti-
cular (d) de 2,56 K. ¥ que es la mds intensa en el espeéfféu
del Mg012 del tipo normal se vuelve menos intensa, mientféé

en lugar de ella surge un halo ensanchado, que estd comﬁfén_

. dido en el intervalo (d) de 2,80 fa 3,25 2.

Asimismo, el espectro a los rayos X de muchas
formas activas del MgBrz se caracteriza en que la 11nea -Ge
difracecion en d = 2,93 R, que es la mds intensa en el
espectro del MgBr, del tipo normal, se vuclve menos 1n+ensa,
mientras aparece un halo ensanchado que estd comprendjdo
en el intervalo (d) de 2,56 2a 2,95 2.

Los catalizadnres soportados de este invento
pueden prepararse segun diversos métodos.

Uno ds ellos consiste en poner en contacto, aun
a la temperatura ambiente, el halure anhidro de Mg o de Zn,
préviamente activado, con el tetrahaluro de tjtanio, por
tiempo suficiente para fijar el soporte parté, a2 lo nmenos,
del compuesto de titanio.

Bl contacto se realiza preferentemente afiediendo

el tetrahaluro de titanio & una suspensidn, en un disolvente

inerte, del haluro de Mg e de Zn anhidro y evaporsndo el

disolvente 8l final del tratamiento.
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Ia cantidad de tetrahaluro de titanio utilizado

a
a3

en este tipo de preparacidn estd com@rendida preferentemente
entre 0,1% y 5¢ en peso respecto al haluro de Mg o de Zn.

Sin embargo, también es posible, y esto consfi?ﬁye
el método preferido, efectuar la preparacién del compahdﬂie
catalitico soportado sometiendo & molturacidn, en condiéiones
que mds adelante se especifican, el haluro anhidro de:"Mg':o
de n en presencia del tetrahaluro de titanio, usado p?efe—
rentemente en cantided inferior al 10% en peso respeefp.s
al- soporte. '{:”:

Se ha descubierto ademds que es posible obtgﬂer
también el componente catalitico soportado calentandv el
haluro enhidro de Mg o de'Zn, en fdrmg no activa seéﬁn ‘
este invento, con el tetrahaluro de titanio (en particular,
TiCl4), usado en @xceso respecto al cloruro anhidro, a tempe~
raturas relativamente altas (por lo general, supsriores
a unos T70-802C), enfriando luego la mezcle y separando de
ella el haluro de Mg o de Zn. ZEn el caso del T1014, se
actua de preferencie a la temperature de ebullicidn del
haluro.

Le preparacidén del haluro de Mg o de Zn activado
previamente puede efectuarse por diversos métodos; uno de
ellos consigste en gsometer el haluro anhidro de Mg o de Zn g
tratamientos mecdnicos, tales como molturacidn, por un tiem-

po y en condiciones tales que se formen los haluros de Mg
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y de Zn en forma activa segin el invento.

La molturacidn se lleva a cabo preferentemente en
un molino de bolas y en ausencia de disolventes. La duracién
del tratamiento, en general, depende de la eficacia deﬁt'a
aparato molturador. Unjcamente como c¢jemplo, la duracién'
es de 1 hora aproximadamente cuando sl soporie se musle en
un molino centrifugo cargado con bolas de porcelans. ;Eyeden
lograrse tiempos mds breves cuando se usen molinos dotédos
Qe eficacia molturadora particularmente grande; por sjemplo,

molinos de bolas vibradores, Las condiciones de moltura-

cién indicadas antes, aptas para la activacién del haluro
de Mg o de Zn en ausencia del tetrahaluro de titaniu,iéon
dtiles también cusndo los haluros de Mg o de Zn se activan
en presencia del tetrahaluro de titanio. |
Segin otro método, pueden obienerse formas muy
activas de haluros de Mg y de 2n por descomposicidn, segin
métodos conocidos, de un compuesto metaloorgénico de la
férmula RigX o RZnX (donde R es un radieal hidrocarburo,
como, por ejemplo, alquilo ¢ arile, y X es un halédgeno) o
haciendo roaccionar dichos compuestos metaloorgédnicos con
la cantidad estequiométrica o mayor que la estequiométrica

de un compuesto halogenado, como, por ejemplo, cloruro de

hidrégenoc gaseoso anhidro.

Otro método Uil pars la preparacidn de formas

muy activas de los haluros de Mg y de Zn consiste en disol-

ver los haluros en un disolvente orgdnico (como, por ejemplo,



un alcohol, éter o una amina) y luego evaporar rapidamente
el disolvente y completar la eliminacidn de éste por celen~
tamiento del haluro a temperaturas superiores a 1009C, y
generalmente comprendidas entre 100 y 4002C, bajo presidn
5. Segun este método, se ha obtenido MgCl, en forma
activa, anhidro, a partir de sus soluciones en CH30H.

Los componentes catal{ticos de este invento con-~
tienen cantidades del compuesto de titanio (el cual puede
hallerse presente como un compuesto activo unido gl propio

10. soporte y, en caso dado, en forma de una fase-t{pica seba-
rable) que varian desde valores muy bajos (como, por &jem-
plo, 0,01% en peso respecto al soporte) hasta valores,éltos,
que pueden alcanzar el 20% en peso o mds. BEsta cantidad
estd comprendida de preferencia entre 0,1% y 5% en peso

15. respecto @l haluro de Mg o de Zn.

Los catalizadores de este invento estdn por lo
tanto formados por el producto de la reaccidn entre:

a) el producto obtenido poniendo en contacto un tetrahaluro
de titanio (de preferencia, TiCl4) con haluro anhidro de

20, Mg o de Zn, en condiciones tales que el haluio pase a

una forma activa como la especificada antes, o realizan-
do el contacto con un haluro de Mg o de Zn activado pre-
viemente;

b) un hidruro o un compuesto metaloorgdnico de los metales

25, de los grupos I, II o IIT del Sistema Periédico, el cual
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so toma preferentemente del grupo de los compuestos

giguientes:
AL(CoHz) 3 » AL(CoHs),CL, AL(iC,Hg)y, AL(1C4Hg)yCl,
AL{CoH5) 0Ly, AL(CoHg)oH, AL(1C,Hg),H, Al(02H5)2}3r;;~-.
5. Li~A1(iC4Hg)y » Ti CHy, Mg (CoHg)s. )
Ia relacién molar entre el compuesto metaloofééﬁ

"nico y el tetrahidro de titanio no es crfticz. En el caso

de la polimerizacidén del etileno, se usa una relacidn... -

molar de Al/Ti comprendida, preferentemente, entre 50.y -,

1000.

Y-y

10.

Los catalizadores de este invento se emplean_de
preferencia en la polimerizacidn del etileno y de sus'ﬁezclas
enn alfa-olefinas y/o con diolefinas. No obstante, pueden
obtenerses también buenos resultados (en particular, por

15, lo que atafie al rendimiento de polimero) por polimerizacidn
de alfa-olefinas tales como, por ejemplo, propileno, bu=-
teno-l, etec. -

La polimerizacidn se lleva a cabo segun métodos
conocidos, es decir, en fase liquida, en presencia o no

20. de disolventes inertes, o en la fase gaseosa.
La temperatura de polimerizacidén puede estar com=

prendiﬁa entre -802C y +2002C, pero preferentemente entre

50 y 1008C, actuando & la presidn aitmosférica o bajo pre-
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8ién. El peso molecular del polimero puede regularse

segun métodos conocidos, tales como efectuar la polimeriza~
cién en presencia de un haluro de alquilo, de compueétos
metaloorgdnicos de Cd o Z2n o de hidrdgeno.

Como se sabe, el uso de estos reguladores dglr
peso molecular tiende a2 reducir congiderablemente la aéti-
vidad catalitica de los catalizadores normales del tibd
Ziegler obtenidos a partir de un compuesto de metalés de
trangicidn y de un compuesto metaloorgdnico de los'ﬁetales
de los grupos I a III. -

Se ha descubierto ahora que en el caso da 165
catalizadores de este jnvento la actividad catal{tica
experimenta escasa influencia por la presencia de la
substancia utilizada para regular el peso molecular.

In el caso de la polimerizacién del etileno es
posible, por ejemplo, regular el peso molecular del poli-
mero dentro de un intervaelo de interés prédctico que corres-
ponde @ valores de viscosidad intrinssca, en tetralina a
1352C, comprendido entre 1,5 y 3 dl/g aproximadamente, sin
que el rendimiento de polimero decaiga hasta un nivel en
que resulte necesario efectuar, al final de la polimeriza-
cion, la purificacidén del polimero para eximirlo'de los
residuos del catalizador. ’

El polietileno asi obtenido es uni.polimero esen-

cialmente lineal y muy cristalino, que tiende fndices de
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densidad iguales o superiores a 0,96 d/cc ¥ que estd dotado
de caracteristicas de elaborabilidad, en particular respecto
al moldeo por inysccidn, que soh muy altas y en general
superiores @ las ldel polietileno obtenido con la ayudw-de
los catalizadores de tipo Ziegler normales. El conté;ido
de titanio es generalmente inferior a 20 ppm en peso;i

El invento se ilustra a continuacién conliqg;ejem-
plos que siguen, los cuales tienen caracter puramente jlus~-

trativo y no limitative. Cusndo : no se indica expresamente

.....

los porcentajes se entienden como porcentajes en peso.

-

EJEMPLO 1

En un molino centrifugo de 330 cc de capacidad,
cargado con 4 bolas de porcelana, dos de ellas de 31,9 mm,
de didmetro y las otras dos de 40,9 mm de didmetro, se intro-
dujeron 48 g de NMgCl, anhidro, de una extensién superficial
de 1 n%/g, junto con 8 g de TiCl, y se molié todo ello por

2 horas. .

El andlisis del producto molido dio los resulia~-
dos siguientes: ‘
T4 = 2,7%s CL = 72%.

Ia extensién superficial ascendid a 20 m2/g.

0,06 g de este producto molido se utilizaron en
una prueba de polimerizacidén de etileno, cfectuada en las

condiciones sigujientes:



En una autoclave de acero inoxidable, de 1,8 1li-
tros de capacidad y depurada con nitrdégeno, se introdujeron

1000 cc de heptano técnico y luego 2 g de Al(iC4H9) A con-

tinuacién se ajusté la temperatura a 75¢C y se‘intridujeron
5 en la antoclave 0,06 g del producto molido suspendidos en
50 cc de n-~heptano. A continuacidn inmediata se introduje-
ron 3 atmésferas de hidrégeno y 10 atmésferas de etileno,
con lo cual la temperatura subio hasta unos 852C. Se:m?htu-
vo la presién constante a este nivel por alimentacién conti-
10, nua de etileno y al cabo de 2 horas se descarg de lé‘éutou
clave la suspensidn, se separd el polimero por fjltrééién
¥ se le secdé en vacio a 100¢C. e
Se obtuvieron asi 195 g de polietileno con ﬁna
viscosidad intrinseca (”1), en tetralina a 135¢C, de 2,5 dl/g.
15, El rendimjento de polimero ascendid a lzi,OOO g

por g de Ti.
EJEMPLO 2

En el molino de bolas del Ejemplo 1 se molieron

durante 1 hora 7,3 g de MgCl, anhidro del Ejemplo anterjor

2
20. en presencia de 0,5178 g de Ti014.
El contenido en 1i del producto molido fue de
2
1,4%. La extensién superficial del producto fue de 15 m™/g,

0,0490 ¢ del producto molido se utilizaron para
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polimerizar etileno en las mismas condiciones que en el
Ejemplo anterior.

Se obtuvieron asj al cabo de 4 horas 395 g de un
polimero con una viscosidad intrinseca (q), en tetralina
a 135eC, de 2,5 dl/g. ‘

El rendimiento en polimero ascendid a 570.006‘ g

por & de Ti,

EJEMPLO 3
En un molino de bolas del tipo utilizado gé;iés
Ejemplos anteriores se molieron por 3 horas 25 g deéﬁéélz
anhidro, del tipo utilizado en dichos Ejemplos. La é&ﬁensién
superficial del producto molido fue de 22 mz/g. ‘ .
10 g de este producto molido, 50 cc de n~heptano
y 0;590 g de TiCl4 se intrcdujeron en un matraz de 250 cc,
provisto de agitador, y se agité la suspensién por una hora
a la temperatura ambiente. Después se evapord el disolven—
te.
En el producto sélido asi obtenido existia 1% de Ti.
0,133 g de este prnducto se utilizaron para poli-
merizar etileno, efectuando 1la polimorizacion en las mismas
condiciones que en el Ejemplo 1. Al cabo de 4 horas se

obtuvieron 400 g de polimero con una viscosidad intrinseca

‘ (ML), en tetralina a 1352C, de 3,1 dl/g.
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E1 rendimientolde polfmerd ascendid a 300,000 g

por g ds Ti.

EJEMPLO 4

Se trataron en las mismas condiciones que en -6l
Ejemplo anterior 9,25 g del MgCl, molido de &icho Ejemplo,

0,14 g de TiCl, y 50 cc de n~heptano. El producto sélido

asi obtenido m:stré en el andlisis un contenido de T1 d&
0,36%. -

- 0,0738 g de este producto se ut<lizaron para poli-
merizar etileno en las mismas condiciones que en 1o§quem-
plos anteriores. Al cabo de 4 horas se obtuvieron 151-8 de
polimero con une viscosidad intrfnseca, en tetralina a
1359q, de 2,9 dl/g. El rendimiento de polfmero ascendid

a 590,000 g por g de T4.

EJEMPLO 5

Se trataron, en las mismes condiciones que en el
Ejemplo 3,10 g ds MaCl,, molido en las mismas condiciones
que en dicho Ejemplo, 0,59 g de TiCl, y 75 cc de n-heptano.

El producto sdélido a@si obtenido contenia‘O,BB%
de Ti.

0,0746 g de este producto se utilizaron para

Polimerizar etileno en las mismas condiciones que los Ejem-
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Al cabo de 4 horas se obiuvieron 182 g de polimero
con una viscosidad intrinseca (h&g, en tetralina a 13590C,
de 2,4 d1/g. El rendimiento de polimero ascendié a ... .

277,000 g por & de Ti. RS

EJEMPLO 6

Se lavé con n-heptano, hasta el desvangciﬁfento
de 12 reaccidn de los :iones de cloro en el liquido de
lavado, el producto obtenido en las misméas cbndiciﬁnes
que en el Ejempld anterior y del cual se habia eliminado el
disolvente por evaporacidén. EL contenido de 1i del pro-
ducto lavado ascendid a 0,16%.

0,4029 g de este producto se utilizaron en la
polimerizacidén de etileno en las mismas condiciones que las
de los Ejemplos anteriores. Al cabo de 4 horas de polime~
rizacién, se obtuvieron 279 g de polimero. El rendimiento

ascendidé a 435.000 g por g de Ti.

EJEMPLO T

Se trataron, en las mismas condiciones del Ejem-
plo 3, 15,2 ¢ de wn MgCl, anhidro cuyo tamafio medio de

particulas estaba comprendido entre 125 y.l77 micras y cuye
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extensidn superficial ascendfa a 1 m?/g, 0,64 g de i1,

¥ 75 cc de n-heptano. El andlisis del producto, después de
la eveporacidn del disolvente, dio un contenido de Ti de
0,25%.

.
v,

0,1053 g de este producto se utilizaron en lg.'
polimerizacidn de etileno en las mismas condiciones q&éffas

de los Ejemplos anteriores. AL cabo de 4 horas de pql}ﬁériza—
cién, se obtuvieron 17,6 g de polimero, con un rendiﬁ%a&to

de 67,000 g por g de Ti.
EJEMPLO 8

Se lavd repetidamente con n-heptano, hasta el
desvanecimiento de la reaccidén de los iones de cloro en
las lavazas, el producto obtenido en las mismas condicio-
nes que las del'Ejemplo. anterior y del que se habia
eliminado el disolvente por evaporacidn.

El contenido de Ti del producto asi lavedo resuité
ser de 0,09%.

0,751 g de este producto se utilizaron para poli-
merizar etileno en las mismas condiciones que las de los
Ejemplos anteriores. Al cabo de 4 horas de polimerizacidn,
se obtuvieron 34 g de polfmero, con un rendimiento de

50 000 g por g de Ti.
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EJEMPLO_9

En una autoclave provista de agitador y con una
placa filtrante en el fondo, que conteniz 300 cc de Ti01,
calentado a 1359C, se introdujeron 29 g de un MgCl anhi@rq’
cuya extensidn superficial era de 0,5 mz/g. Al cabo de:f'f
una hora de calentamiento, se elimind por filtracidn el -
exceso de TiCl4 y el producto sdlido que queddé en la auto~
clave se lavd repetidamente con ciclohe -ano hasta la de}-

saparicidn total del TiCl El andlisis del producto..cdlido

asi obtenido mostrd un coitenido de 0,18% de Ti ¥y 73;;%_de Cl.
0,57 g de este producto sélido se utilizaron

pars polimerizar etileno en las mismas condiciones que_ias

de los Ejemplos anteriores. Al cabo de 4 horas de eéfﬁ

polimerizacidn, se obtuvieron 401 g de polimero con una vig-

cosidad intrinseca Uq ), en tetralins a 1352C, de 2,8 dl/g.

El rendimiento de polfmero ascendid a 400.000 g/g de Ti.

EJEMPLO 10

En esta prueba se procedid como en el Ejemplo 9,
con la unica diferencia de que en calidad de MgCl se utilizé
Mg012 que previamente se habia molido durante 2.% horas en
un molino de bolas del tipo utilizado en los Ejemplos anterio-

res, Después de tratamiento con TiCl,, el endliszis. del
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producto lavado mostrd la presencia de 0,66% de Ti y 72,8%

de Cl.

0,170 g de este producto se utilizarén para polime-
rizar etilcno en las mismas condiciones que las de 1los Ejem-
plos anteriores. Al cabo de esta polimerizacidn, se obtu~

vieron 448 g de polfmero, con un rendimiento de polim?ro de

400,000 g por g de Ti.

EJEMPIO 11

En este caso se procedilé como en el Ejempié 9;
con la diferencia de usarse 22 g de Mg012 no activédd'por
molturacién y que tenfa un tamafio medio de particulas compren-
dido entrs 125 y 177. ILa extensidén superficial de este pro-
ducto ascendia a 1 mz/g. Después de~tratarlo con TiCl4,
el producto lavado y desecado mostrd la presencia de 0,3%
de Ti ¥ T2.8-% de Cl.

0,31 g de este producto lavado se utilizaron
luego -en la polimerizacidn de etileno en las mismas condi-
ciones de los Ejemplos anteriores. Al cabo de 4 horas de
esta polimerizacidn, se obtuvieron 271 g de polimero, con

un rendimiento de 291,000 g/g de Ti.
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EJEMPLO 12

Se suspendieron, en 130 cc de TiCl4, 35 g del clo-
ruro de magnesio utilizado en el Ejemplo enterior. ILuegd se
mantuvo agitada esta suspensidn o la temperatura ambienfé;:
por 24 horas, y seguidamento se elimind por filtracidn ol
exceso de TiCl4. El producto sélido obtenido se lavé repe-
tidamente con ciclohexano hasta la desaparicidn completa’ del
TiCl, en las lavezas.. Bl endlisis del producto lavadq‘éf;
desecado mostrd un contenido de Ti de 0,066%.,

0,31 g del producto asi obtenido se utilizaééﬁ
para polimerizar etileno en las mismas condiciones de»loé

Ejemplos anteriores.. Al cabo de 2 horas de esta poiimeri-

zacidn, no exist{a formaecidn de polimero.
EJEMPLO 13

En ¢l molino de bolas del Ejemplo 1 se molieron
por 3 horas 7,1 g de MgBr2 en presencia de 0,5120 g de
Ti014. E1l contenido de Ti del producto molido fue de
1,3% y la extensidn superficial del producto ascendid a
27 n°/g. |

0,051 g de este producto se utilizaron para poli- -
merizar etileno segin las condiciones de los Ejemplos ante-

riores, Al cabo de 4 horas, se obtuvieron 330 g de un
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polimero con una viscosidad intr{nseca de 2,3 dl/g.
El rendimiento de pol{mero ascendid a 500.000 g

por g de Ti,

EJEMPLO 14 L.

E1l MgCl, utilizado en este Ejemplo se obtdﬁ?zpor
reaccidn de CoHgMgll en solucidn en &ter, con écidg.E?orh{-
drico gaseoso anhidro, que se hizo burbujear en lazébiucidn
hasta la precipitac;én del MgCl,, el cuel se separafluego
por filtracidén y se secd a 200¥C, en vacio. La extemsidn
superficial del producto fue de 142 /g y su espgééro de
polvo a los rayos X mostré un mercado ensanchamientc de
la linea de‘difraccién en d = 2,56 2. 9,25 g de este
producto, 0,14 g de TiBr y 50 cc de n-heptano se intro-
dujeron en un matraz de 250 cc provisto ‘de agitador. Se
agito la suspensidn por una hora a la temperatura ambiente
¥ luego se evapord el disolvente.

0,073 g de este producto se utilizaron a conti-
nuacidn para polimerizar etileno en las mismas condiciones
dé los Ejemplos anteriores, Al cabo de 4 horas, se obtu-
vieron 150 g de polietileno con une viscosidad intr{nseca

de 2,3 d1/g.
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BEJENMPLO 15

El MgCl, utilizado en esta prueba se obtuvo por

2
evaporacidén rapida de una solucidn, en 200 cc de CH

3OH, S

de 15 g de MgCl2 que tenia una extensidn superficial de =

1 ma/g y completando luego la eliminacidn del alcohol por

calentamiento del producto a 3002C, en vacio. EI1 MgCls-

asi obtenido tenia una extensidn superficial de 32 m?/éi;}

su espectro a los rayos X mostraba un marcado ensanchamiégu

to de la 1fnea de difraceidn que aparece en d = 2,56 S'f"

del espectro del MgCl, del tipo normal. j"i
9,25 g de este producto, 0,14 g de TiCl, ¥

50 cc de n-hepbtano se introdujeron en un matraz de 250 -ce,

provigto de agitador, se agitd la suspensidén por una hora

a la temperatura ambiente y luego se evapord el disolvente.

0,05 g de este producto se utilizaron para polime=-

rizar etileno en las mismas condiciones de los Ejemplos ante-

riores. Se obtuvieron 150 g de polietileno con une viscosi~-

ded intrinseca de 2,1 dl/g.



Descrito ol objeto del presente invento, se
declaran nuevas y de propia invencién las siguientes
reivindicaciones, con prioridad de la solicitud de Pom, , -

tonte italiana me 24,141 A/68 del 25 de Noviembre de.Ty968,

.

5. ' 1.~ Procodimicnto pare la polimerizacién ddf" '
otileno y do sus mezclas con alfa~oleofinas y/o dioléiiﬁaa,
caracterizado por efectuarse la polimerizacibn en pr§s0n~
ola de un cata}izador constituido por el producto deo.ia

. ey

reaccibn ontre: DRI
10, a) ol producto obtenido poniendo en contacto un tétrehaluro
de titanio (en particular; TiCl4) con un gopor%é’éonsti—
tuido por un haluro anhidro de Mg o‘de Zn, en forna
activa; o que contlene dicho haluro, previamente pro-
parado v obtenido durante la formseifn del componente
15. catalizador, caracterizado en gue en su espectro de polvo
e los rayos X la 1liInca de difraccién de intensidad
méxima quc aparece en 2l espectro de los haluros de
Mg y do Zn dol tipo normal se vuelve menos intoensa ylon
lvugaor do olle aparece un halo mds o menos ensanchado,
20, y/o caracterizado en que su extensiéﬂ’superficial es
mayor 4o 3 m?/g; ¥
b) un hidruro o un compuesto motaloorgénico de los motales

do los grupos I, II o IIT dcl Sistoma Peribdico. )(
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2. Procedimiento segin la reivindicacidn 1, ca-

racterizado por ponerse el tetrahaluro de titanio en con-
tacto con un haluro anhidro de Mg o de Zn, activado por mol

turacidn.

3. Procedimiento segin la reivindicacidn 2, -.
caracterizado por cfectuarse la molturacidn en un molito de

bolas - y en ausencia 4o diluentes inertes.

4. Procedimiento segin las reivindicaciones
2 y 3, caracterizado por efectuarse la molturacidn en pre-
sencia de un tetrahaluro de titanio, usado preferenfeménte

en cantidades inferiores al 10% respecto al haluro aniidro.

5, Procedimiento segin la reivindicacidén 1, carac-

terizado por ponerse en contzcto el tetrahaluro de titanio

con un haluro anhidro de magnesio 6 de zinc obtenido a
partir de un compuesto metalodrgdnico de la fdérmula RMgX

o RZnX (donde R es un radical hidrocarburo, de preferencia
alquilo o arilo) por descomposicidn segin los métodos cono=-
cidos o pof reaccidn con compuestos halogenados, utilizados
en cantidades estequiométricas, o mayores que las estequio=-

métricas, respecto al compuesto metaloorganico.

6. Procedimiento segin la reivindicacidn, carac-
terizado por ponerse en contacto el tetrahaluro de titanio
con un haluro anhidro de magnesio o de zinc obtenido disol-

viendo el haluro en un disolvente orginico, que luego se
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evapora, y complotando a continuacidn la eliminacidn del
disolvente bajo presidn reducida y a temperaturas superio-

res a 100°C,

7. Procedimiento segin las reivindicaciones -2
3, 5y 6, caracterizado en que el tetrahaluro de titanio se
pone en contacto con un haluro anhidro y activo de Mg o de
Zn en suspensién en un disolvente hidrocarburo inerte y el
producto sdlido se recupera luego eliminando el disolvente

por evaporacidn,

8. Procedimiento segun la reivindicacién 1,..carag
terizado por obtenerse el haluro anhidro y activado de Mg -
o de Zn por calentamiento de un haluro inactivado dé Mg o de
in, en presencia de un tetrahaluro de titanio (en particu~
lar, TiCl4) utilizado en exceso con respecto al haluro de
Mg o de Zn, o temperaturas superiores a 7D2C, enfriando

luego la mezcla y separando de ella el haluro de Mg o de Zn.

9. Procedimiento segun les reivindicaciones 1 a 8,
caracterizado en que la cantidad total de compuesto de Ti,
expresado como tétrahaluro, que se halla sobre el soporte
estd comprendida entre 0,01 y 20% en peso, y preferentemente

entre 0,1% y 5%.

10. Procedimiento, segin la reivindicacidn 1,

de (copolimerizacidn, caracterizado por efectuarse 1la
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(co)polimerizacidn a temperaturas comprendidas entre ~802C
y +2002C, en presencia de un liquido inerte, y no someterse
el polimero asi obtenido a ningin tratamiento de purifica-

¢idén para librarlo de los residuos del catalizador.

11. Procedimiento para la polimerizacidn del

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

Segin se describe y reivindica en la presente
memoria descriptiva que consta de 24 hojas foliadas y es-

critas a mdquina por una sola cara.

Madrid, a 24 de Noviembre de 1969

Pes
aphivaia JLRRI
-
P - 4
Mqade huglic Saive fsankptd
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