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Este invento se refiere a un procedimiento me’
jorado para polimerizar olefinas en la presencia de un ca

talizador, un componente del cual es un compuesto de me-

tal de transicién de un cabalizador de tipo Ziegler quimi

camente enlazado (que en lo que sigue serd denominado so-
portado) sobre perticulas sblidas inorgénicas. De acuerdo
con el procedimiento del invento, el rendimiento de po;{;
mero por unidad de peso de las particulas sblidas del ca-
talizador es mejorado notablemente, haciendo posible de
esta manera reducir la cantidad del soporte de particulas
sblidas inorginicas que queda en el polimero resultante ¥
que es una causa del contenido de cenizas, aumentar la ;
densidad aparente del polimero resultante, ¥ también con-
trolar con facilidad el indice de fusidn del polimero.

Mis particularmente, el invento se refiere a
un procedimiento para polimerizar o copolimerizar olefinas
en las presencia de un catalizador que comprende un conpo-
nente de metal de spansicidén del catalizador de bipo Zie-
gler quimicamente enlazado y soportado sobre particulas '
sdlidas inorgénicas, en que la polimerizacién o copolime
rizacién de olefinas se lleva a cabo en presencia de un
catalizador que consiste en

a) wn componente de metal de, transicidn quini

"camente enlazado ¥ soportado sobre la superficie de partl

culas sbélidas inorgénicas, obtenido tratando particulas

_g8lidas de carbonato de msgnesio con un dador de electro-

fnes seleccionado del grupo gue consiste en 3cidos carboxi .

1icos alifiticos, &cidos carbox{licos aromdticos, ésteres
de alcohilo de 4cidos carboxilicos alifdticos, esteres de

alcohilo de cidos carboxilicos avomiticos, &teres alifé-
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%ticos, gteres ciclicos, cetonas aliféticas, cetonas aroqé'
. ticas, aldehldos aliféticos, alcoholes alifiticos, alcohg

16s aromiticos, emidas de écidos alifdticos, nitrilos all

t4ticos, nitrilos aromdticos, aminas aliféticas, aminas

' arométicas, fosfinas alifatices ¥ fosfinas aromfticas que
' gon 1fquidas o gaseosas bajo las condiciones de tratemien
zto, giendo le centidad de dicho dador de electrones pre-—-

' feriblemente de al menos 0,01 milimoles por gramo de las.

partf{culas sdlidas de carbonato de magnesio, y un compues

o de metal de transicién que estd seleccionado del grupo

que conslste en compuestos halogenados de titanio y vana-
dio, siendo la cantidad de dicho compuesto de metal devw
tpansicién preferiblemente tal que la centidad soportaaa

de dicho compuesto sea de 0,1 a 3 milimoles por gramo de

~dichas particulas sélidas de carbonato de magnesio; 7

(b) wn compuesto orgeno-netdlico geleccionado
del grupo que consiste en compuesto de $rgano-aluminio ¥
alcohil-zinc, preferiblemente en una cantidad de 0,01 a

50 milimoles poT 1itro de un disolvente de polimeriza-

cibn.

Ios catelizadores para la polimerizacidn de

' olefinas que consisben en compuestos de metel de transi-

cién y compuestos orgeno-metélicos tienden generalmente &

aglomerarse debido a la reaccidn entre estos componentes

. de catalizador; COmO resultado de ello, solo 1la superfi-

cie de la masa aglomerada actiia como catalizador y el col
puesto de metal de transicién en el interior de la masa
s consumido de modo inétil. Por lo tento, se han efectua
do diversas proﬁuestas para impedir la aglomeracién de

los componentes de catalizador soporténdolos sobre 80pOTr-

-5- 374677



10

15

20

25

30
2201.70.

tes, y para utilizar eficazmente los catalizadores.

‘de Acidos inorginicos y de Acidos orgénicos como soporte,

Como una de tales propuestas,"lé memoria de

‘patente USA nimero %.166.542 describe la utilizacibn de

catalizadores de tipo Ziegler quinicamente combinados con

1a superficie de un sélido inorgénico finamente dividido

que tiene un difmetro medio de particulas menor de apkoii
madamente 0,1 micras, ¥ recomienda especialmente la uti];
sacién de particulas sblidas de éxidos metdlicos tales s2
mo Sxido de titanio, sflice ¥ alimina.

Le memoria de patente briténica nfimero
4.024,%3%6 propone la utilizacién de hidroxicloruro de un
metal bivalente como tales particulas sblidas, ¥ describe
que se recomiendan especialmente magnesio, calcio, cadnio,
zine e hierro ferroso, y gque el hidréxido de calcio es-ég
teramente inactivo para la polimerizacién de propileno.

En las memorias de patente briténicas nimeros

841.822 y 851.111, los componentes de catalizador de metal

‘de transicidn son simplemente depositados sobre la super-

ficie de soportes sin ser combinados quimicamente, ¥y citan
como ilustrativos carburo de silicio, fosfato de calcio,
carbonato de magnesio, ¥ carbonato de sodio.

Ta patente belga nfmero 705.220 propone la
utilizacién de compuestos oxigenados de metales bivalen-
tes como soporte gblido. En esta fropuesta, los componen-
tes del catalizador estén combinados quimicamente sobre

la superficie del goporte, ¥y se ilustran sales de magneslo

sin hacer referencia al carbonato de magnesio.
En todas esbas propuestas anteriores, el ren-

dimiento de polimero por unidad de peso del soporte ubili
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- zado es pequefio, sunque difiera dependiendo de factores
tales como los soportes sélidos utilizados y de si los
icomponentes del catalizador son simplemente depositados
ésobre los soportes o estén quinmicemente combinados con
:ellos. (El término "rendimiento por unidad de peso del

soporte", sl se expresa de modo exacto, significa el ren-

dimiento por unidad de peso del soporte y del componente
de metal de.transicién soportado sobre &1, pero como la.
cantidad del compuesto de metal de transicidn es despre--
ciablemente pequeila comparada con el peso del soporte, ol
t&rmino "rendimiento de polimero por unidad de peso del
soporte" se utiliza en la presente memoria por razones dé
conveniencia). Por lo tanto, se necesitan wtilizar mayo-
res canbidades del soporte, ¥ aumenta el contenido de ce-
nizas atribuible al soporte que queda en el polimero re~
sultante, proporcionando un efecto desfavorsble para las
propiedades del polimero resultante. Es posible que los
articulos configurados hechds a partir del polimero adolez

can de defectos de ojo de Dpez, opacificacién, coloracidn

o interaccién indeseable con los aditivos contenidos en
iellos (tales como egtabilizadores, agentes de desprendi-
‘miento del molde, y agentes colorantes), y estos defectos

constituyen restricciones no despreciables para la utili-

sacidn del polfmero. Por ejemplo, el hidroxicloruro de
megnesio es diffcil de preparar con elevada reproducibill
dad. Cusndo se utiliza en calidad de soporte, el cloro con
tenido en 81, si queda en el polimero, afecta desfavora-
blemente a sus propiedades #{sicas. Esto implica la nece-
gidad de eliminar el catalizador residual y el soporte

desde el polimero. Sin embargo, la eliminacién no se puede
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efectuar con facilidad, dado que el hidroxicloruro de mag:

nesio no es soluble en agua o en metanol,

Se ha encontrado shora que un catalizador so-
portado sobre soporte que comprende un componente de cata
lizador de btipo Ziegler soportado sobre particulas sdli-
das inorgdnicas en la presencia de un dador de electr&nés
que es liquido 0 gaseoso bajo las condiciones de trata-.
miento, puede conducir a un aumento en el rendimiento de

defectos causados por el soporte. El efecto del dador de
electrones es especlslmente notable cusndo se utiliza car

bonato de magnesio como soporte. Se ha encontrado que:ﬁﬁf
~dador de electrones no produce efecto apreciable cuanqﬁ'-

un compuesto halogenado de un metal de trensicién esté_qg

portado en su presencia sobre particulas sblidas inorgéni

cas tales como particulas sblidas de dxidos, por ejemplo,
Sxido de calcio, 6xido de magnesio y silice, sales de &ci
'do inorgdnicos, por ejemplo, sulfato de magnesio y sales
de 4cidos orgénicos, por ejemplo acetato de magnesio, gque
han sido consideradas hasbta ahora eficaces como soportes
para componentes de cabtalizador de tipo Ziegler. Se ha en
~contrado también que la presencia de un,gador de electro-
?nes es eficaz con carbonato de magnesio,-mientras que no
~lo es con carbonato de calcio.

Dado que el carbonato de magnesio bésico apor

ta m resultado equivalente al del carbonato-de magnesio,

el término "carbonato de magnesio" incluye el carbonato de

‘magnesio blsico.

Cuando un compuesto halogenado de un mebtal de

'transicifn o una de sus sales complejas es simplemente dg :

s- 914677
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positado o adsorbido sobre carbonato de magnesio, la pre~-
sencia de un dador de electrones no es eficaz de ninguna

manera., Solamente cuando el compuesto halogenado de metal

' de transicidn estd fijado quimicsmente o soportado sobre

carbonato de magnesio por una reaccidn quimica, es cﬁgndo
se observa el efecto del dador de electrones. Esto sezﬁqé
de atribuir a lo siguiente. Por ejemplo, cuando el caiﬁoé.
nato de magnesio es hecho reaccionar con tetracloruro dE
titanio, é1 catalizador resultante tiene una actividad de
polimerizacién excesivamente alta si la proporcién molar
de cloro a titsnio sobre el soporte es superior a 4, pre-
feriblemente de 5 o mayor. La actividad del catalizador”f
es muy baja, sin embargo, si la proporcidn molar de cloro
a titanio sobre el soporte es inferior a 4. Sin embargc,
se desconoce completamente por qué la presencia de un'da-
dor de electrones muestra ser eficaz solo cuendo se ublli
zs carbonato de magnesio como soporte, y cuando un com-
puesto de metal de transicidn estd fijado quimicamente sg
bre el soporte.

Correspondientemente, un objeto del presente
invento consiste en crear un procedimiento para producir

poliolefinas utilizendo componentes de catalizador de ti-

po Ziegler soportados sobre particulas gblidas de carbona

to de magnesio, con lo cual el rendimiento de polimero
por unidad de peso del componente de catalizador soporba-

do sobre el soporte es mejorado notablemente, y se puede

reducir el contenido de cenizas del polfmero atribufble al

soporte presente en el polimero.

Muchos otros objetos y ventajas del presente

invento resultarin mis evidentes a partir de la descrip-
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7ci6n que sigue.

El carbonato de magnesio empleado en el inven
to como soporbte de catalizador estd disponible comercial-
mente., Se puede obbener también calentando carbonato de
negnesio que conbiene agua de cristalizacidn a 100 hasba
35020, o calentindolo a presidn reducida. El carbonato-de
magnesio basico puede ser ubtilizado similarmente, El dis-
metio medio de las particulas sdlidas de carbonato de mag
nesio utilizado en el invento oscila entre aproximadagepf
te 0,05 y 70 micras, por ejemplo. Es recomendable la ubi-
lizacidn de particulas sélidas de carbonato de magnesio,
del cual 80% en peso consiste en particulas que tienen
didmetro medio mayor de 0,1 micras pero que no pasa de 30
micras, y preferiblemente es de 0,5-20 micras.

Para soportar el compuesto halogenado de me-"
“tal de transicidn sobre carbonsto de magnesio, se pueden
:utilizar diversos procedimientos convencionales que dan
'lugar a un contacto {ntimo entre el carbonato de magnesio
o tambifn el compuesto halogenado de metal de transicién
v un dador de electrones que es lfquido o gaseoso bajo
las condiciones de tratamiento. Por ejemplo, el carbonato
de magnesio es tratado previamente con un dador de elec-
trones, y después es tratado con un co@ﬁuesto halogenado
de metal de transicidn., O bien pafticulas sblidas de car-
bonato de magnesio son tratadas en presencia de unrdador

de electrones y un compuesto halogenado de metal de btran-

: N Aoy ¢
BREL
i 1y g
urn 3

;sicién. Esto se puede lograr haciendo reacclonar una mez-

fcla del dador de electrones y del compuesto halogenado de

‘mebal de transicidn con carbonato de magnesio, o haciendo

peaccionar el carbonato de magnesio, el compuesto halo- -
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igenado de metal de transicién y el dador de electrones.
1Se utiliza de modo més preferible un procedimiento que
gcomprende tratar previamente magnesio con un dador de
'electrones, y después tratar este soporte con un compues-
to halogenado de metal de transicidn. Adicionalmente, el
tratamiento del soporte previamente tratado con el com~ -
puesto de metal de transicidn se efectfia en la ausencia:
de disolvente liduido orgénico.

‘ Para tratar carbonato de magnesio con un a&;'
‘dor de electrones, se puede wtilizar cualquier procedi;j
miento que lleve a cabo un contacto Intimo de carbonaﬁo:‘
de magnesio con el dador de electrones que es liquido7d-
gaseoso bagjo las condiciones de tratamiento. Por ejempib,
dadores de electrones gue son gaseosos o liquidos bajo las
condiciones de tratamiento son puestos en contacto direc-
temente con particulas sélidas de carbonato de magnesio o
con dichas part{culas sblidas suspendidas en un medio 1f-
quido orgfnico inerte con relacidn al catalizador de Zie-
gler, tal como hexano, benceno y queroseno. Dadores de
electrones que son sdlidos bajo las condiciones de trata-
miento pueden ser puestos en contacto con particulas séL;
das de carbonato de magnesio después de haber sido disuel
tos en un medio 1liquido orginico inerte con relacién al
catalizador de tipo Ziegler. La temperatura de tratamien~-
to es inferior a la temperatura de descomposicidn por ca-
lor de las particulas sblidas de carbonato de magnesio, y
oscila usualmente entre la temperatura ambiente y 3002C
aproximadamente, El tiempo de tratamiento puede ser tal
que asegure un contacto suficiente entre el dador de elec

trones y las particulas sblidas de carbonato de magnesio,
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Y no se impone ninguna restriceibn particular a este res-
pecto. Usualmente, es superior a 5 minutos, aunque varia
dependiendo de los medios de contacto Y de los dadores de
electrones utilizados. Se puede realizar un largo tiempo
de contacto, aunque es innecesario. Por ejemplo, el tiem-
Do de tratamiento es desde 5 minutos hasta 5 horas.

Con un aumento de la cantidad del dador de.
electrones por unidad de peso del soporte, tienden a aumen
tar la densidad sparente, el indice de fusidn y el rendi-
miento por unidad de peso del componente de catalizador

soportado sobre el soporte, y del polimero resultante.

‘Por otra parte, el rendimiento de polimero por unidad deJ

peso de vanadio o Hitanio tiende a disminuir despuds que
se ha elevado primeramente. Por lo tanto, es deseable con
trolar la cantidad del dador de electrones utilizado en
el presente invento para preparar el componente de cabali
zador soportado sobre el soporte del presente invento., El
control deberd efectuarse tomendo en consideracidn los
factores precedentes y otros. Preferiblemente, la cantidad
del dador de electrones es de 0,01 milimoles o mis por
gramo de carbonato de magnesio., Dentro de este margen,
existe un efecto apreciable de la presencia del dador de
electrones, y se encuentran en aumento los rendimientos
de polimero por unidad de peso del combonente de catalizg
dor soportado sobre el soporte y por unidad de peso de ti
tenio o de vanadio. Cantidades por debajo de 0,05 milimo~-
les causan una disminucibén de la densidad sparente y del
Indice de fusién del polimero. Si la cantidad es menor de
0,01 milimoles, hay una tendencia a que el I{ndice de fu~-

sién del polfmero obtenido sea demasiado bajo. De modo es-

A & IV A €§ 77

;e Y § 4



trones deberd utilizarse en una cantidad por encima de

0,1 milimoles, Cantidades por encima de 5 milimoles tienden
a provocar un notable aumento del rendimiento de polimero

5 por unidad de peso del componente de catalizador soporta-
do sobre el soporte, pero una disminucidn del rendimiento
de polimero por unidad de peso de titanio o vanadio. Por’
lo tanto, es preferible que la cantidad del dador de elec

, ‘trones no pase de 5 milimoles. Los mejores resultadosﬂpgn

10 respecto 2 la densidad aparente y al {ndice de fusién del
polimero resultante y los rendimientos del polfmerc por'_
unidad de peso del. componente de catalizador soportadé‘éé
bre el soporte y por unidad de peso de btitanilo o de véna-
dio, se obtienen cusndo se utilizan 0,1 a 5 milimoles,‘

15 © por gramo de carbonato de magnesio, de un dador de elec~
trones.

Las particulas de carbonato de magnesio pre-
viemente tratadas con el dador de electrones son calenta-~
das despuds juntamente con el compuesto halogenado de me-

20 tal de transicidn que es 1liquido bajo las condiciones de
tratemiento, o las partfculas sblidas de carbonato de mag
nesio son calentadas con el compuesto halogenado de metal
de transicidén previemente tratado, soportando de esta ma-
nera el compuesto halogenado de metal de transicién sobre

25 la superficie de las particulas sdlidas de carbonato de
magnesio. De acuerdo con el procedimiento del presente in
vento, la polimerizacidn de olefinas se lleva a cabo uti-
lizando un catalizador que consiste en dicho componente
de catalizador con un compuesto halogenado de metal de

30 transicién soportado y obtro componente seleccionado del
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grupo que consiste en compuestos de organo-aluminio y deh
alcohil-zinc.

La operacidn de soporte del compuesto haloge-
nado de metal de transicibén se puede efectuar de la misma
manera que en las propuestas convencionales, Por eaemnlo,
las partfculas sbélidas de carbonato de magnesio prevmamen
te tratadas son calentadas juntamente con un compuesto ha
logenado de metal de transicién que es liquido bajo las
condiciones de tratemiento. Generalmente, es aconsejable
efectuar el calentamiento dursnte desde 10 minutos hasta:
5 horas desde la temperatura ambiente a 3009C, preferibls
mente de 30 a 2009C, més preferiblemente de 40 a 1509C,
Desde luego, este tratamiento deberd llevarse a cabo en
una atmbsfera gaseosa inerte exenta de oxigeno y de agua.
Después de este tratamiento, el compuesto halogenado de ﬁg
tal de transicidn que no ha reaccionado es eliminado por
filtracién o por decantacidn, seguido preferiblemente por
lavado con una carga de nueva aportacidn de compuesto ha-
logenado de metal de transicién. Subsiguientemente, el la
vado con un disolvente inerte apropiado tal como hexano,
heptano y queroseno se efectlia para eliminar el compuesto
halogenado de mebal de transicidn libre no soportado sobre
el halogenuro metdlico en la mayor-cantidad posible. Cuan
do el compuesto halogenado de mebal de transicidn resultan
te soportado sobre carbonato de megnesio se utiliza como
componente del catalizador a emplear en el presente inven-
to0, es utilizado en forma de una suspensifn en un disol-
vente inerte o de un polvo sdlido obtenido volatilizando

el 1{quido de lavado con una corriente gaseosa inerte an-

374677
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Ta cantidad del compuesto halogenado de metal™
de trensicién a soportar sobre las particulas sdlidas pre
viemente tratadas de carbonato de magnesio puede variar
dentro del margen de 0,1 milimoles a 3 milimoles por gra-
no del carbonato de magnesio. '

El procedimiento precedente puede ser praéfi—
cado de modo similar si una mezcla de un dador de eleéfﬁg
nes y un compuesto halogenado de metal de transicién es:
hecha reaccionar con las particulas sdlidas, de carbonatc
de magnesio, y si una mezcla del dador de electrones, com
puesto halogenado de metal de trensiciln y las particulas
s81idas de carbonato de magnesio es hecha reaccionar &l’
nismo tiempo. Si el dador de electrones es un compuesto
que tiene al menos un compuesto hidroxilo libre, por ejen
plo un alcohol o un 4cido carboxilico, es preferible trea-
tar particulas sblidas de carbonato de magnesio en primer
lugar con el dador de electrones y despuds con un compues-
to halogenado de metal de transicidnm.

El dador de electrones utilizado en el invento
es 1fquido o gaseoso bajo las condiciones de tratamiento
(incluyendo los casos en que es capaz de resultar liguido
o gaseoso bajo las condiciones de tratemiento), y esta se
leccionado del grupo que consiste en dcidos carboxflicos
alif&ticos, Acidos carboxilicos aromdticos, ésteres de al
cohilo de 4cidos carboxf{licos alifdticos, esteres de alco
hilo de &cidos carboxflicos aromdticos, &teres aliféticos,
4teres ciclicos, cetonas aliffticas, cetonas aromiticas,
aldehidos aliféticos, alcoholes alifdticos, alcoholes arQ
néticos, emidas de dcidos aliffticos, nitrilos aliféticos,

nitrilos aromiticos, aminas aliffticas, aminas arométicas,
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fosinas aliféticas y fosfinas aromiticas. Dadores de eleg -
trones preferidos a utilizar en el presente invento estin
selecclonados del grupo que consiste en Acidos carbox{li-
cos alifiticos que tlenen 1 a 12 &tomos de carbono, 4ci-
dos carboxilicos aromiticos que tienen 7 a 12 &tomos de
carbono, ésteres entre dcidos carboxflicos aliffticos que
tienen 1 a 12 &tomos de carbono y alcoholes alifdticos sa
turados o insaturados que tienen 1 a 12 &tomos de carbono,
ésteres entre 4cidos carbox{licos arométicos que tiensn -
? a 12 4tomos de carbono ¥ alcoholes aliféticos que tiensn
1 a 12 &tomos de carbono, éteres alifdticos que tienen 2

a 12 tomos de carbono, dteres clclicos que tienen 3 & 4-
dtomos de carbono, cetonas alifdticas que tienen 3 a 13
dtomos de carbono, aldehidos aliféticos gue tienen 4 a 12
&dtomos de carbono, alcoholes alifiticos que tienen 1 a 42 7
dtomos de carbono, amidas de &cidos alifiticos que tienen
1 a 12 &bomos de carbono, nitrilos alifiticos que tienen

2 a 12 Atomos de carbono, nitrilos aromiticos que tienen

7 a 12 &bomos de carbono, aminas aliffticas que tienen 4

a 12 &tomos de carbono, sminas aromiticas que tienen 6 a
10 &tomos de carbono, fosfinas alifdticas que tienen 3 a

18 4tomos de carbono y fosfinas aromiticas que tienen 6 a

21 &tomos de carbono. Los alcoholes, fcidos carboxflicos

Vy ésteres son dadores de electrones particularmente prefe-

ridos. Ejemplos especificos de estos dadores de electrones

son dcidos carboxilicos aliffticos tales como éciddracéti |

co, &cido propibnico, Acido valérico y 4cido acrilico; o !
fcidos carboxflicos aromiticos tales como Zcido benzoico

} dcido fthlico; ésteres de 4cidos carboxilicos alifdti-

cos tales como formiato de metilo, formiato de dodecilo,
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W 7o
acetato de etilo, acetato de butilo, acetato de vinilo, ot
acrilato de metilo, lactabto de octilo, laurato de etilo
y laurato de octilo; ésteres de &cidos carbox{licos aromd
ticos tales como benzoato de metilo; benzoato de etilo,
para~-oxibenzoato de octilo y ftalato de dloctilo; éteres
alifdticos tales como é&ter et{lico, éter butilico, étér.
hex{lico, &ter alilbutf{lico, éter isopropilico y éter me-
tilundecilico; éﬁeres cfclicos tales como tetrahidrofura~-
no, dioxaqo.y trioxano; aminas alifiticas tales como me-
tilamina, dietilamina, tributilamina, octilemina, alilla-
mina, y dodecilamina; aminas arométicas tales como piri-
dina, anilina y naftilamina; cetonas alifdticas tales como
acetona, metiletilcetona, metilisobutilcetona, etilbutil-
cetona y dihexilcetona; cetonas aromdticas tales como aqé
tofenona; aldehidos aliféticos tales como propionaldehido
e isobutilaldehido; alcoholes aliféticos tales como meta-
nol, etanol, isopropamol, hexanol, 2-etil-hexanol, octa-
nol y dodecanol; alcoholes aromfticos tales como alcohol
bene{lico y alcohol metilbenc{lico; nitrilos aliféticos
tales como acetonitrilo, valeronitrilo y acrilonitrilo;
nitrilos arométicos tales como benzonitrilo y ftalonitrilo;
amidas de Acidos alifébticos teles como acetamida; y fos-
finas tales comé trimetil fosfina, trietil fosfina y tri-
fenil fosfina.

Los compuestos halogenados de metal de transi
cidn v los compuestos de brgeno-aluminio y de organo-zimc
utilizados como componentes de catalizador en el invento
son bien conocidos como componentes de catalizadores del
tipo Ziegler.

En el presente invento, se utilizan compues-
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tos halogenados de titanio o venadio que son 1fquidos ba-
jo las condiciones de tratamiento. Ejemplos especi{ficos
de estos compuestos halogenados son compuestos halogena-
dos de titanio tetravalente, tales como tetracloruro de
titanio, etoxi-tricloruro de titanio, dletoxidiclorurv.de
titanio y dibutoxidicloruro de titanio, compuestos halo-
genados de vanadio tetravalente, tales como tetraclorurg
de vanadio, y compuestos halogenados de vanadio pentava-A
lente, tales como oxitricloruro de venadio, prefiriéndosé
especialmente compuestos de titanio tetravalente, sobre:
todo tetracloruro de titanio.

Los compuestos Srgano-metdlicos que exhiben
actividad en la polimerizacibn de olefinas cuendo se ubi-
lizan en combinacién con los compuestos halogenados de mg
tal de transicidn soportados sobre carbonato de magnesio
estin expresados por las férmulas generales BzAL, RAALX,
RALX,, R,AIOR, RAL(OR)X ¥y R3A12X3 (en gque R es un grupo
aleohilo o arilo, y X es un Atomo de haldgeno) y compues-
tos de Srgano-zinc expresados por la férmula general R,Zn
(en que R es un grupo alcohilo),

Ejemplos especificos de los compuestos organo-
metalicos preferidos son trietil aluminio, tripropil alu-
minio, btributil aluminio, cloruro de dietilaluminio, bro-
muro de dietilaluminio, etéxido de dietilaluminio, fendxi
do de dietilaluminio, etoxicloruro de etilaluminio, ses-
quicloruro de etilaluminio, dietil zine y dibutil zinc.

Ia concentracidén del compuesto halogenado de
netal de transicidn soportado utilizado en la polimeriza-—
cién de olefinas en el invento se encuentra preferiblemen-

te dentro del margen de 0,005 a 10 g por litro de disol-
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vente, y la concentraciln del compuesto Srgano-metdlico ]
es preferiblemente de 0,01 a 50 milimoles.

Incidentalmente, una combinacién del compues-—
to de organo-aluminio o de alcohil-zinc con carbonato de
5 magnesio previamente tratado o no tratado previamente, y
une combinacién del compuesto halogenado de metal de .
trangicibdn con carbonato de magnesio previamente tratade
0 no tratado previamente, no exhiben ninguna actividad de
polimerizaci6n apreciable frente a las olefinas.

10 La reaccidn de polimerizacidn de olefinas utii
lizando el catalizador del invento se lleva a cabo de la
misma manera que en las reacciones de polimerizacidn coro
cidas ubtilizando el cabalizador ordinario de tipo Zie—lt
gler. .

15 Estas operaciones necesitan ser llevadas é (2
bo en un estado sustancialmente exento de oxfgeno y de
agua, Se utiliza un disolvente inerte apropiado tal como
hexsno, heptano y queroseno., El catalizador del invento
es introducido en el disolvente, y se alimenta en 81 una

20 olefina para efectuar su polimerizacién. La temperatura
de polimerizaciln es de 20 a 2002C, preferiblemente de 60
a 1802C, y-la polimerizacién se lleva a cabo preferible-
mente bejo presibén elevada. Ia presibén oscila entre la
presibn atmosférica y 60 kg/cmg, especialmente entre 2 y

25 60 kg/cm?, En la polimerizacién de la olefina con el sis-
tema de catalizador del invento, el peso molecular del po
1imero puede ser controlado en cierto grado haciendo va-
rlar las condiciones de polimerizacidn, tales como la tem
peratura de polimerizacidn y la proporcidn molar entre

30 los componentes del catalizador. La adicidn de hidrdzeno

22.1.70. 3 7 4 6 7 7
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al sistema de polimerizacibn es eficaz para controlar el
peso molecular.

El procedimiento del presente invento es apli
cable a todas las olefinas que pueden ser polimerizadas
con catalizadores ordinarios de tipo Ziegler, peroc prefe-
riblemente para la polimerizacidn de propileno y etiléﬁdf
¥ para la copolimerizacién de etileno con propileno, dei’
ebtileno con 1-buteno, y de propileno con 1-buteno. 7

Las ventajas del catalizador de acuerdo con;'
el presente invento consisten en que proporciona un rendi
miento mucho mayor de poliolefina por unidad de peso del
metal de transicidn que en el caso de utilizar un sisﬁe;-
ma de catalizador no soportado sobre el soporte utiliZadd
en el invento y proporciona también un polimero que tiens
una densidad aparente muchisimo mayor; Por esta razdn, el
rendimiento de polimero por unidad de volumen de disolven

te utilizado sumenta y la descarga y transporte del poli-

mero se hacen mas ficiles, Ademis, cuando se compara con

la utilizacién de un componente de catalizador que consig
te en un compuesto halogenado de metal de transicidn so-
portado sobre particulas sélidas inorginicas en la ausen-
cia de un dador de electrones, el catalizador del presen-
te invento proporciona un mayor rendimiento de polimero
por unidad de peso del soporte y proporciona wn polfmero
que tiene una densidad aparente y un I{ndice de fusifn mu-
chisimo mayores. Dado que, por lo tanto, el polimero re-
sultante contiene el compuesto halogenado de metal de
transicidn y el soporte en cantidades muy pequeilas, los
articulos configurados obtenidos a partir del polimero
apenas cambisn en cuanto a la calidad sin inactivar o eli

374677
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finas obtenidas de acuerdo con el procedimiento del inven

to estén disponibles para aplicaciones normales con resul
tados satisfactorios.

Ios siguientes ejemplos muestran las realiza-
ciones del presente invento.

Ejemplo 1.

Carbonato de magnesio anhidro que tenfa un :
didmetro medio de particulas de 10 Ay uwm grea superfi-
cial especifica de 33 m2/g fue secado dursnte una hora a
1502C. 10 g del carbonato de magnesio seco fueron suspeﬁ-

didos en 50 em® de hexano refinado. Gon la adicidn de 5 mi
limoles de n-octanol, la mezcla fue agitada durante 30i@1~
nutos a 5090, y después se elimind hexano en vacfo. Se
afiadieron 150 cm3 de tetracloruro de titanio, y todo el
sigtema fue calentado a 1309C, bajo agitacidn, y fue man-
tenido a esta temperatura dursnte 40 minutos. Mientras
que el sistema todavia estaba caliente después del final
de la reaccién, la porcién sélida fue separada por filtra
cibén y fue lavada con hexsno refinedo hasta que no se de-
tectd cloro en el filtrado. La porcidn sblida separada
fue secada y analizada. Como resultado de ello, se encon-
trd que estaba soportado un compuesto de cloro ¥ titenio
equivalente a 16 mg de titenio y 126 mg de cloro por gra-
mo del soporte. Esto significa que la proporcidn molar de
c¢loro a titanio (C1/Ti) en el soporte era de 11. El com-
puesto de titanio y cloro resultante soportado sobre car-
bonato de magnesio fue citado como componente de cataliza

dor (4).

Un autoclave de 2 litros fue cargado con 1 1i

75677
:5 gy £§ '

-19 -



10

15

20

25

30
22.1.70.

. S e
F’lil‘ll‘lfii#“!

tro de queroseno refinado, y despuds de purgar el auto-
clave con nitrdgeno, se afiadieron 3 milimoles de trietila
luninio y 150 mg del componente de catalizador antedicho
(a). Todo el sistema fue calentado a una temperatura de
90eC. Se introdujeron 3,5 kg/cm2 de hidrdgeno, y se afia~-.
did de modo conbinuo etileno de manera que la presién to-
tal del sistema de Teaccibn llegd a 7 kg/cme. Ia polimg%;
zacifn de etileno se lleva a cabo dursnte 2 horas. Al fi-
nal de la polimerizacidn, el disolvente fue separado,'y :
sin inactivar el catalizador con metanol, el producto fue
secado inmediatamente. Se obbtuvieron 270 g de polietileno

blanco que tenfa una densidad aparente de 0,31 y un {ndice
de fusibn de 7.

Flemplos comparativos 7 a 5.

El componente de catalizador (B) fue prepara-
do de la misma menera que en la preparacién del componen-
%o de catalizador (A) del ejemplo 1, ubilizando el mismo
carbonato de magnesio que se ubtilizd en el Ejemplo 4 pero
no utilizando n-octanol. En el componente de catalizador
(B) resultante, estaba soportado un compuesto de tibanio-
-cloro equivalente a 6 nmg de titenio y 97 mg de cloro por
gramo de soporte.
Se polimerizd etileno'bajo.las mismas condicig
nes empleadas en el Ejemplo 1 utilizando 150 mg del compo
~nente de catalizador (B) y 3 milimoles de trietilaluminio
(ejemplo comparativo 1). '
Se polimerizd etileno utilizando 150 mg de
componente de catalizador (B), 0,075 milimoles (equivalen
tes a 0,5 milimoles por gramo del componente de cataliza-

dor (B)) de n-octanol, y 3 milimoles de trietilaluminio

-20 ~ wd il



(Ejemplo comparativo 2),

Se polimerizd etileno utilizando tetracloruro
de titanio y triebtilaluminio en la misma proporcién molar
CL/Ti que en el Ejemplo 41 pero no utilizando carbonato de
5 magnesio como soporte (Ejemplo comparativo 3).
Se polimerizd etilenc utilizando tetraclorure
de titanio y trietil-aluminio en la presencia del sopoffé,
no estando soportado el catalizador sobre el soporte de

modo previo (Ejemplo comparativo 4).
10 Se polimerizd etileno utilizendo tetracloruro
de titanio y trietil aluminio en la simple presencia del -

soporte y de n-octanol en las mismas cantidades que sé'eg

plearon en el Ejemplo 1 (Ejemplo comparativo 5.

Tos resultados obtenidos en estos ejemplos com
15 parativos cstén mostrados en la Tabla I juntamente con los

‘del ejemplo 1.

22.1.70.
-21 -
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Ejemplos 2 hasta 13 y ejemplo comparativo 6.

El componente de catalizador soportado sobre .

el soporte fue preparado de la misma manera que en el
Ejemplo 1 utilizando diversas centidades de n-octanol y

5 tetracloruro de titanlo, que se muestran en la Tabla 2.
El etileno fue polimerizado de la misma manera que en el
Ejemplo 1 excepto que se hizo variar la cantidad del ébm-
ponente de catalizador soportado sobre el soporte. Los rg
sultados estén dados en la Tebla 2.

10 En el ejemplo comparativo 6, la cantidad de
n-octanol como dador de electrones era extremadamente pe-

queiia.

374877
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Tabla 2

Centidad de | Cantided de | Cantidades de Ti
n-octanol uti- | PiCly ubili- | y Cl soportados
lizado por g zado por g por g del soporte
de MgCO3 de MgCO3z X
(milimoles) (em) (Eg) (g;)'
Testigo o] 15 '8 97
Ejemplo Compara-
tivo 6 0,001 15 7 92
Ejemplo 2 0,01 15 8 108 -
Ejemplo 3 0,05 15 a 111
Ejemplo 4 0,1 15 '12, 121
Ejemplo 5 1 15 20 134
Ejemplo 6 5 15 26 160
Ejemplo 7 S 15 35 173
Ejemplo 8 8 20 52 279
Ejemplo O 10 20 8% 320
Ejemplo 410 20 30 93 264
Ejemplo 11 30 30 95 267
Ejemplo 12 80 50 a8 373
Ejemplo 13 100 60 95 366
574677
22.1.70.
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i Cantidad de so- . Polietileno
o | ook comeinte | S | Bmesie | B | peine | ot
Pox{;;%o sobre 81" | (&) de%goporte p%taédgo- te fusitn
ng)
150 107 710 118 0,24 0,40
150 110 730 103 0,24 0,38
150 152 1010 126 0,26 1,9
150 166 1110 123 0,30 2,8
150 248 1650 138 0,31 6,3
150 314 2090 105 0,30 9,3
150 294 2630 101 0,31 12,5
100 276 2760 79 0,31 8,8
100 326 3260 63 0,30 2%
70 245 3500 42 0,21 6,8
50 237 4740 by 0,33 2,1
50 242 4840 51 0,31 9,5
50 226 4520 48 0,30 9,3
50 231 4620 49 0,30 9,5
T A
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Ejemplos 14 & 25 y ejemplo comparativo 7.

Carbonato de magnesio anhidro que tenfa un dij
metro medio de partfculas de 15 micras y un Area superfi-
cial especifica de 37 m2/g fue secado dursnte una hora a
1502C., El carbonato de magnhesio seco fue suspendido en .
hexano refinado en una cantidad de 5 cm3 por g del carbo-.
nato de magnesio, seguido por adicibn de acetato de buti-
lo en la cantidad indicada en la tabla 3. La mezcla fue
agitada durante 20 minutos a 502C, Se elimind hexano en
vacio, y se afiadié tetracloruro de titanio en la centidad
indicade en la Tabla 3. Todo el sistema fue agitado duren
te una hora a 1102C, y la porcién sblida fue separada des
puds por filtracidn al mismo tiempo que se mantenia mode-
radamente caliente el sistema. La porcibn sblida separad&-  
fue lavada con hexano refinado de modo repetido hasta que
no habia cantidad apreciable de tetracloruro de titanio en
el filtrado. El subsiguiente secado de la porcién sdlida
con un radiador de infrarrojos proporciond un componente
de catalizador soportado sobre el soporte.

Un autoclave de 2 litros fue cargado con un

litro de queroseno refinado, y después de purgar el auto-

clave de modo suficiente con nitrégeno, se afladieron 3 mi
‘limoles de triisobutil aluminio y el componente de catall

zador _soportado sobre el soporte en la cantidad indicada

en la Tabla 3 siguiente. Todo el sistema fue calentado a

902C, Se introdujeron 3,5 kg/cm® de hidrégeno y se alimen

t6 continuamente etileno de modo que la presidn total lle
gba? kg/cmz. La polimerizacidn de etilenc se llevd a

cabo dursnte 2 horas. Despuds del final de la polimeriza-

‘cién, la porcibn sblida fue separada y fue secada sin des

- 374677



componer el catalizador, por ejemplo con metanol.
El ejemplo comparativo 7 se condujo utilizan-
do una canbtidad extremadamente pequefia de acetato de buti

lo como dador de electrones,

22.1.70.
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Tabla 3

Centidad de |Centidad de.| Cantidad de " Cantidad del
acetato de |TiClg utili | Ti y Cl sopor soporte uti-
butilo uti |zada por g tada por g lizado y del
lizado por |de I’IgCO-f, del soporte componente de
g c‘le I”I,gCO; (cm3) i o1 giga%izadwso-
(milimoles) (mg) (mg) (ng)
Ejemplo compara-
tivo 7 0,001 15 7 20 150
Ejemplo 14 0,01 15 8 110 150
Ejemplo 15 0,05 15 8 102 150
Ejemplo 16 0,1 15 13 1 121 150
Ejemplo 17 0,5 15 15 136 150
Ejemplo 18 1 15 21 131 150
Ejemplo 419 5 15 20 170 100
Ejemplo 20 6 15 64 - 295 100
Ejemplo 21 8 20 88 328 50
Ejemplo 22 10 20 110 276 50
Ejemplo 23 20 20 125 423 50
Ejemplo 24 20 20 135 466 50
Ejemplo 25 40 30 130 462 50

374677
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ntidad dgl Polietileno
sporte uglz Rendimien | Rendimien | Rendimiento Densidad Indice de
-zado y de to 1 to por g or ng de aparente fusibn
mponente de (=) N lp o~%r- g. g o P
talizador so- g te sop dl soporva
e él € ( ) ° ( )
(mg) g &
150 108 720 103 0,24 0,44
150 150 1000 125 0,26 1,3
150 164 1080 136 0,29 2,7
- 150 261 1740 134 0,29 6,5
150 288 1920 128 0,30 6,4
150 318 2120 101 0,31 12,3
100 299 2990 100 0,32 8,4
100 262 3620 57 0,30 10,5
50 200 4000 45 0,31 8,6
50 247 4920 45 0,31 9,2
50 251 5020 40 0,30 9,3
50 233 4660 35 0,31 8,9
50 238 4760 37 0,31 9,0
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Ejemplo comparativo 8.

150 mg del componente de catalizador (B) pre-
parado en el Ejemplo comparativo 41 por reaccidn de tetra-
cloruro de titanlo y carbonato de magnesio no tratado pre
viamente con un dador de electrones fueron colocados en
un litro de queroseno purgado con nitrégeno, y despuds se
afladieron 0,15 milimoles de acetato de butilo de modo qu$<.'
la cantidad de acetato de bubilo era la misma que la can-
tidad de acetato de bubilo utilizada en el Ejemplo 18. Se.
afladieron 3 milimoles de trietilaluminio, y el sistema
fue calentado a 909C. Se introdujeron 3,5 kg/cm®. de hi-
drbgeno, y se alimentd continuamente etileno de modo que
la presibn total llegd a 7 kg/cmz. Ta polimerizacidn de
etileno se condujo durante dos horas. Se obtuvieron 60 g
de polietileno que tenfia un indice de fusidn de 0,40. -

Ejemplos 26 y 27.

Se prepard un componente de catalizador sopor
tado sobre el soporte bajo las mismas condiciones gue en
el Ejemplo 18, excepto que se hicieron variar las temperg
turas y los tiempos utilizados para soportar tebtracloruro
de titanio sobre carbonato de magnesio previamente trata-
do con acetato de butilo. Se polimerizd etileno bajo las
mismas condiciones que en el Ejemplo 41 utilizando 150 mg
del componente de catalizador soportado sobre el soporte

¥ % milimoles de trietilaluminio,

- 28 -
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Ejemplus 28 & 75.

Los componentes de catalizador soportados so-

bre el soporte fueron preparados de la misma manera que

en el Ejemplo 41 ubilizando diversos dadores de electrones
5 en lugar de n-octanol del Ejemplo 1. Se polimerizd etile-

no utilizando los componentes de catalizador obtenidos.

Los resultados estdn mostrados en la tabla 5.
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Efemplo 76.

10 g de carbonato de magnesio bésico fueron

suspendidos en hexano y se afiadieron 10 milimoles de lau-

rato de octilo. La mezcla fue agitada durante 30 minutos
a 502C y se elimind hexano en vacfo. Se afladieron 150 cm3
de tetracloruro de titanio, y todo el sistema fue manteni
do a 1209C durante wna hora. Después del final de la reag
cién la porcién sflida fue separada por filtracidn, y fue
lavada a fondo con hexano, seguido por secado. Estaba so-
portado uﬁ compuesto de cloro y titanio equivalente a 20
mg de titanio y 142 mg de cloro por gramo del soporte.

Se polimerizd etileno utilizando las mismas
condiciones que en el Ejemplo 1 utilizéndose 150 mg de es
te componente de catalizador y 3 milimoles de triisobutil
aluminio, Se obtuvieron 300 g de polietileno que tenfs un
Indice de fusién de 8,6 y una densidad aparente de 0,30.

El rendimiento de polietileno por gramo del
componente de catalizador soportado sobre el soporte era
2000 g, ¥y el rendimiento por mg de titanio era de 100 g,

Ejemplo comparativo 9.

Carbonato de magnesio bésico fue hecho reac-
cionar con tetracloruro de titanio bajo las mismas condi-

clones que en el Ejemplo 76 excepto que no se utilizé lau

‘rato de octilo. Estaba soportado un compuesto de titanio-

-cloro equivalente a aproximadamente 12 mg de titanio por

‘gramo del soporte.

Se polimerizd etileno bajo las mismas condi-
ciones que en el Ejemplo 1 utilizando 150 mg de este com-
ponente de catalizador y 3 milimoles de triisobutil alumi

nio. Se obtuvieron 140 g de polietileno que tenfa un {ngi

s 374677



ce de fusibén de 2,8. El rendimiento de polietileno era de
930 g por gramo del soporte, y de 78 g por mg de titanio.
Ejemplo 77.
Se prepard un componente de catalizador bajo

5 las mismas condiciones que en el Ejemplo 76 excepto que se
utilizé 1 milimol de metilundecil éter en lugar de laurato
de octilo del Ejemplo 76. Estaba soportado un compuesto -
de cloro y titanio equivalente a 23 mg de titanlo poxr gﬁg"r

mo del soporte.

10 Se polimerizd etileno bajo las mismas condi-
ciones gue en el Ejemplo 41 utilizando 150 mg del componen
te de catalizador obtenido y 3 milimoles de triisobutil
aluminio. Se obtuvieron 296 g de polietileno que tenfa un
{ndice de fusibén de 7,8 y una densidad aparente de 0,30.

15 Lijemplos comparativos 410 hasta 21.

Estos ejemplos se llevaron a cabo con vistas
a examinar el efecto de los dadores de electrones utiliza
dos para tratar previemente diversas particulas sélidas
inorgénicas.

20 Los componentes de catalizador fueron prepara
dos de la misma menera que en la preparacidn del componen
te de catalizador A en el Ejemplo 1 en la presencia de ﬁn
dador de electrones, o de la misma manera que en la prepa
racidén del componente de catalizador en el ejemplo compa-

25 rativo 1 en la ausencla de un dador de electrones. La po-
limerizacidn de etileno se realizd bajo las mismas condi-
ciones que en el Ejemplo 4. Los resultados estén dados en

1a tabla 6.

374677
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Tabla 6

Ejemplo Centidad de dddor” de Cantidad de Ti
compara Soporte - electrones por g del so soportado por g
tivo porte (milimoles) de soporte
(mg)

10 g0, Acetato de butilo O 0,3

11 MgS0, Acetato de butilo 1 0,2

12 Mg(OCOCH3)2 n-octanol 0 6 <
13 Mg(OCOCH3)2 n-octanol 3 15

14 MgO butirato de octilo O 8

15 MgO butirato de octilo 3 9

16 8102 Piridine o 61

17 5102 Piriding 1 87

18 CaCO3 Butiletileetons 0 8

19 CaCO3 Butiletilcetona 5 18

20 Ca0 Acetonitrilo (0] 48

21 Cal Acetonitrilo 5 hg

374677
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e Ti Polietileno
POT & | Rendimien | Rendimiento Rendimiento | Densided | Indice de
to (s) por g del so por mg de Ti | aparente fusion
= porte soportado
(g) (g)
> 33 110 - -
20 100 - -
et 430 72 0,10 2
38 250 17 0,12 1,8
131 870 109 0,12 3,1
133 890 99 0,11 2,9
68 450 7 0,18 2,2
71 420 5 0,21 1,4
10 67 8 0,10 0,81
14 93 5 0,10 0,73
45 200 6 0,08 0,33
42 280 6 0,08 0,34
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Ejompios 78 a 82 v ejemnlos comparativos 22 y 23, J

El mismo carbonato de magnesio anhidro seco
que se utilizé en el Ejemplo 1 fue suspendido en hexano
refinado, y se afiadid el dador de electrones indicado en
la tabla 7. La mezcla fue agitada durante una hora a 502C.
Se elimind hexano en vaclo., El compuesto halogenado de me
tal de trangicibén indicado en la Tabla 7 fue afladido en
una cantidad de 100 cm3 por gramo del soporte, y todo ei o
sistema fue calentado dursnte una hora a 1352C. Después ‘
del final de la reaccidn, la porcidn sblida fue separada
por filtracidn, y el compuesto halogenado de metal de
transicién libre fue eliminado por lavado con hexano.

Un autoclave de 2 litros fue cargado con 4 1i
tro de queroseno refinado, y después de purgar con nityd-
geno, se afiadieron 3 milimoles de trietilaluminio y 150
ng del componente de cabalizador soportado sobre el sopor
te. El gistema fue calentado a 902C y se introdujeron 3,5
kg/cm2 de hidrdgeno., Se alimentd continuamente etileno de
modo que la presidn total del sistema era de 7 kg/cme. La
polimerizacibn de etileno se efectud durante 2 horas. Los

resultados obtenidos estin dados en la Tabla 7.

- 38 -
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Tebla 7

Compuesto. halogena- Cantidad de dador de Cantidad de
Ejemplo do de mebtal de tran electrones por g del metal de tx
sicidn soporte sicidn sopc
(nilimoles) do por g de
sopoerte
(ng)
78 (n-Bu0)2T5.012 Acetato de batilo 1 20
79 PiBr, Acetato de butilo 1 19
80 (Ei:O)T:’LCl3 Acetato de butilo 1 T 22
81 V01, Acetato de butilo 0,5 12
Ejemplo com
parativo
22 V01, -— 8
82 V0oL, n-octanol - 0,5 12
Ejemplo com
parativo
23 VOGl3 - 8

22.1.70.
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' Polietileno

Cantidad del
metel de trai- | pordimien | Rendimiento | Rendimiento por | Indice de
sicion soporba - : T3
= 1 to por g del so- | mg de Ti sopor- fusion
do por g del "
so (g) porte tado
por‘ce (p,)_ ( )
(ng) & g
20 198 1320 66 4,7
19 278 1850 97 8,9
22 229 1530 70 7,8
12 98 550 54 0,13
8 52 350 14 0,25
12 o4 530 53 1,31
8 36 240 320 0,20
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Ejemplos 83 a 89,

Se polimerizd etileno bajo las mismas con-.
diciones empleadas en el Ejemplo 1 utilizando 3 milimoles
de cada uno de los diversos compuestos de aluminio o zine
que se describen en la Tabla 8, en lugar del trietilalu-—

minio utilizado en el Ejemplo 1.
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Ejemplo 90
Un autoclave de dos litros fue cargado con
500 cm3 de hexano refinado y despuds con 3 milimoles de
triisobutilaluminio y 300 mg del componente de cabtaliza-
5 dor soportado sobre el soporte que habia sido preparado
en el Ejemplo 1. Ia mezcla fue envejecida durante 20 minu
tos a 5020, Se alimentaron 200 g de propileno, y se poli-
merizé durante 3 horas a 5020, El propileno que no habiai"v
reaccionado fue eliminado reduciendo la presibn, y la mggr
10 cla de reaccién fue colocada en metanol. El polimero s8li
do resultante fue recuperado por filtracibn y fue secado |
en vaclo. Se obtuvieron 121 g de polipropileno. El resi-~
duo de extracciln con heptano hirviente era de 31%. El
rendimiento de polipropileno correspondia a 404 g porrgqg
15 mo del componente de catalizador soportado sobre el sopor
te, ¥ de 25,2 g por mg de titanio. -
Ejemplo 91
Una mezcla gaseosa de etileno y propileno que
contenfa 1,5% en moles de propileno fue polimerizada de
20 la misma manera que en el Ejemplo 4 utilizando 150 mg del
componente de catalizador preparado en el Ejemplo 1, 3 mi
limoles de trietilaluminio y 1 litro de queroseno con la
introduccidn de hidrdgeno hasta una preéién parcial de
1,5 kg/cme. Ia presidn en el autoclave fue mantenida en 5
25 kg/cm2 durante la polimerizacidn. Se obtuvieron 220 g de
un copolimero de etileno/propileno que contenfa 4 grupos
metilo por 1000 &tomos de carbono y que tenfa un Indice
de fusidn de 4.
El rendimiento del copolimero corresponde a
30 1470 g por g del componente de catalizador soportedo sobre

2= 374677
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el soporte, y a 98 g por mg de titanio.
Ejemplo 92

Una mezcla gaseosa de etileno y 1-buteno que
contenia 0,8% en moles de 1-buteno fue polimerizads de la
misma manera que en el Ejemplo 91. Se obtuvieron 204 g de
un copoiimero de etileno/1-buteno que tenfa un fndice de
fusién de 5,5 y tres grupos etilo por 1000 Ltomos de car-—
bono. El rendimiento del copolfmero corresponde a 1360 gi
por gramO;éel componente de catalizador soportado sobre

el soporte y a 90,5 g por mg de titenio.

Ejemplo 93

3 g del mismo carbonato de magnesio que se -
utilizd en el Ejemplo 1 fueron suspendidos en 45 cm3 de
tetracloruro de titanio, y se afiadieron a la suspensién
inmediatamente 0,2 milimoles de n-octanol. Después de‘Ca-

lentar la suspensidén a 602C, la reaccién se condujo dursn

éte 2 horas. La porcidn sdlida fue lavada a fondo con he-

xano. Fue soportado un compuesto de titanio-cloro equiva-
lente a 11 ng de titenio y 107 mg de cloro por gramo del
soporte. Se polimerizd etileno de la misma manera gue en
el Ejemplo 1 utilizando 150 mg del componente de cataliza
dor asi obtenido ¥ 3 milimoles de trietilaluminio. Se ob-
tuvieron 198 g de polietileno. El rendimlento de polieti~
leno correspondia a 1320 g por gramo del componente de ca
talizador soportado sobre el soporte, y a 120 g por mg de
titanio.
Ejenplo 94

El mismo carbonato de magnesio que se utilizé
en el Ejemplo 14 fue introducido en 45 cm3 de tetracloruro

de titanio, seguido por la adicidn de 3 milimoles de ace-

. 974677
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Hmm“},
tato de etilo. La mezcla fue calentada a 602C, y la reac-
cién se llevd a cabo durante una hora bajo agitacidn. Des
puds del final de la reaccidn, la porcibn sdlida fue sepa
rada por filtracién, fue lavada con hexano, y fue secada.

5 Fue soportado un compuesto de titanio y cloro equivalente
a 20 mg de titanio por gramo del sdlido.

Se polimerizé etileno de la misma manera que
en el ejemplo 14 utilizando 150 mg del componente de caﬁét '
lizador asi obtenido soportado sobre el soporte'y 3 milié‘

10 moles de trietilaluminio. Se obtuvieron 280 g de polieti-
leno que tenfa una densidad aparente de 0,3 y un indice--
de fusibn de 7,4. El rendimiento de polietileno correspon
dfa a 1870 g por gramo del componente de catalizador so-
portado sobre el soporte ¥y a 94 g por mg de titanio.

15 Ejemplo 95

0,2 nilimoles de acetato de metilo fueron' afia
didos a 45 cm5 de tebracloruro de titanio y la mezcla fue
agitada durante 5 minutos, seguido por adicidn de 3 g de
carbonato de magnesio. Se prepard un componente de catall

20 ‘zador soportadc sobre el soporte de la misma manera que
en el Ejemplo 93. Fue soportado un compuesto de btitanio y
cloro equivalente a 11 mg de titanio y 119 mg de cloro por
;gramo del componente de catalizador obtenido.

Se polimerizb etileno de la misma manera que

25 en el Ejemplo 93 utilizando 150 mg del componente de cata
lizador y 3 milimoles de trietilaluminio, Se obbtuvieron
200 g de polietileno. El rendimiento de polietileno co-

rrespondia a 1330 g por gramo del componente de cataliza-

dor ¥ a 121 g por ng de titanio,

22.1,70. ' . 374677



Ejemplo 96
3 milimoles de laurato de etilo fueron afladi-
dos a 45 en’ de tetracloruro de titenio y se afiadieron 3
8 del mismo carbonato de magnesio bAsico que se ubilizd
5 en el Ejemplo 76. Se prepard un componente de catalizador
soportado sobre el soporte de la misma manera que en el
‘Ejemplo 93, Fue soportado un compuesto de cloro y titanio
equivalente a 22 mg por gramo del componente de cataliza~ -
dor obtemido.
10 i Se polimerizé etileno de la misma manera que
en el Ejemplo 93 utilizando 150 mg del componente del ca-.
talizador y 3 milimoles de trietilaluminio. Se obtuvieron.
268 g de polietileno que tenia una densidad aparente de
0,3 y wa indice de fusibn de 7,5, El rendimiento de polie
| 15 tileno correspondfa a 1790 g por gramo del componente de-
-catalizador soportado sobre el soporte, y a 81 g por nmg .
de titanio,
La presente solicitud que corresponde a la
presentada en el Japbn, el 19 de Diciembre de 1.968, bajo
20 Zel nimero 92635/68, se acoge a los beneficios del artfculo

51 del vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial.

REIVINDICACIONES

Los puntos de invencidn propia y nueva que se
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Paten

o4 te de Invencidén en Espafia, por VEINTE afios, son los si-

22.1.70. s 37 !% 6 7 7
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i
guientes: | Sl
1.- Un procedimiento para la polimerizacién
0 copolimerizacidn de olefinas en presencis de un cabali-
zador que comprende un componente de metal de transicidn,
del catalizador de tipo Ziegler, quimicamente enlazado vy
soportado sobre particulas sblidas inorgénicas, que com-
prende polimerizar o copolimerizar olefinas en presencis
de un catalizador que consiste en: (a) un componente de o
metal de transicién quimicamente enlazado y soportado so-
bre la superficie de particulas sélidas inorgénicas, obte
nido por tratamiento de particulas sblidas de carbonato de
magnesio con un dador de electrones seleccionado del gru-
Do que consiste en dcidos carbox{licos alifiticos, 4cidos
carbox{licos aromdticos, &steres de alcohilo de &cidos
carboxflicos aliféticos, &steres de alcohilo de Jcidos
carboxilicos aromiticos, &teres alifiticos, &teres cicli;
cos, cetonas aliféticas, cetonas aromiticas, aldehidoéAELL
téticos, alcoholes aliféticos, aleoholes aromiticos, ami-
das de &cido alifdtico, nitrilos alifiticos, nitrilos aro-
médticos, aminas aliffticas, aminas aromiticas, fosfinas
alifiticas y fosfinas arométicas, que es 1{quido o gaseoso
bajo las condiciones de tratemiento, siendo la cantidad
de dicho dador de electrones preferiblemente de al menos
0,01 m-mol por gramo de particulas sblidas de carbonato
de magnesio, y un compuesto de metal de transicidn que es
seleccionado del grupo que consiste en'compuestos haloge-
nados de titanio y vanadio, siendo la cantidad de dicho
compuesto de metal de trensicidn preferiblemente de 0,1-3
m-moles por gramo de particulas sblidas de carbonato de

magnesio; y (b) un compuesto organo-metdlico seleccionado
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del grupo que consiste en compuestos de organo-alunminio yﬁ'
alcohil-zine, preferiblemente en una cantidad de 0,01-50
nm-moles por litro de un disolvente de polimerizacidén.
2.~ Un procedimiento segin la reivindicacién
1, en el cual dicho dador de electrones es un compuesto

seleccionado del grupo que consiste en Acidos carboxfli-

‘cos aliffticos que tienen de 1 a 12 &tomos de carbono,

Acidos carboxilicos aromiticos que tienen de 7 a 12 4bo-
mos de carﬁono,.ésteres entre 4cidos carboxilicos aliffti
cos que tienen de uno a doce &tomos de carbono y alecoho- -
les aliféticos saturados e insaturados, que tienen de 1 a
12 4tomos de carbono, ésteres entre dcidos carbox{licos

aromdticos que tienen de 7 a 12 &tomos de carbono ¥y alco-

‘holes aliffticos que tienen de 1 a 12 &tomos de carboro,

&teres aliffticos que tienen de 2 a 12 4tomos de carbono,
&teres ciclicos que tienen de 3 a 4 4tomos de carbono, ce
tonas aliffticas que tienen de 3 a 13 Atomos de carbono,
aldehidos aliffticos que tienen de 1 a 12 Atomos de carbg
no, alcoholes alifiticos que tienen de 1 a 12 &tomos de
carbono, amidas de 4cidos alifdticos, que tienen de 1 a 12
ftomos de carbono, nitrilos aliffticos que tienen de 2 =

12 4tomos de carbono, nitrilos aromédticos que tienen de 7

a 12 &tomos de carbono, aminas alifdticas que tienen de

‘a 12 Atomos de carbono, aminas aromdticas que tienen de 6

a 10 4tomos de carbono, fosfinas aliffticas que tienen de

3 a 18 Atomos de carbono, y fosfinas aromdticas que tienen

‘de 6 a 21 &tomos de carbono.

%.- Un procedimiento segfin la reivindicacidn

2, en el cual dicho dador de electrones es seleccionado

‘del grupd que consiste en alcoholes aliffticos saturados e
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4, en el cual dichas particulas sélidas de carbonato de

d

A :’!' 15
kil B
i

’ ?f.ﬁﬂﬁ :jm!‘i"

insaturados de 1 a 12 Atomos de carbono, 4cidos carboxi-
licos aliféticos que tienen de 1 a 12 &tomos de carbono
y 8cidos carbox{licos aromiticos que tienen de 7 a 12 ato
mos de carbono, y en el cual las partfculas sdlidas de car
bonato de magnesio son tratadas primeramente con dicho dg
dor de electrones y, a continuacién, con dicho compuesto
de metal de tremsicidn.

4,- Un procedimiento segin la reivindicacién -
1, en el cual las particulas sblidas de carbonato de nag~
nesio son tratadas con dicho dador de electrones y, a cog -
tinuacidn con dichos compuestos de metal de transicibn, o
las particulas sblidas de carbonato de magnesio son tratg
das en co-presencia de dicho dador de electrones ¥y diqhdr
compuesto de metal de trensicién.

5,- Un procedimiento segin la reivindicaci&h
1, en el cual dicho dador de electrones es utilizado er
una cantidad de al menos 0,01 m-moles por gramo de parti-
culas sdlidas de carbonato de magnesio, y dicho compuesto
de metal de transicidn soportado estd en una cantidad de
0,1 a 3 m-moles por gramo de particulas s6lidas de carbo-
nato de magnesio.

6.- Un procedimiento segln la-reivindicacién
4, en el cual la cantidad del componente del metal de tren

sicidn, quimicamente enlazado y soportado sobre la super-

‘ficie de particulas s8lidas de carbonato de magnesio, es

‘de 0,005 a 10 g por litro del disolvente, ¥y la cantidad

de dicho compuesto organo—metélico es de 0,01 a 5 m~moles i *

por litro del disolvente.

7.~ Un procedimiento segin la reivindicacidn
!
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magnesio tienen un difmetro medio de particula de 0,05 a
70 micras.

8.~ Un procedimiento segln la reivindicacidn
6, en el cual dicho difmetro de particula es de 0,1 a 30
micras, y al menos el 80% en peso de dichas partfculas
sblidas tiene un didmetro de particula comprendido dentro
de esta gama.

+ 9.~ Un procedimiento seglin la reivindicacidn

1, en el Eual el trabtamiento con el dador de electrones
es realizado a una temperatura comprendida entre la tempe
ratura ambiente y 3002C.

10.- Un procedimiento segln la reivindicacidn
1, en el cuval dicho trabamiento con el compuesto de metal

de transicibn es efectuado en ausencia de oxigeno y agua,

a una temperatura comprendida entre la temperatura ambiern
té ¥y 3002C, 7

41.- Un procedimiento segin la reivindicacidn
1, en el cual dicho btratamiento con el compuesto de metal
de transicidn es realizado en ausencia de un disolvente
orgénico liquido,

412.- Un procedimiento para la polimerizacién
o copolimerizacibén de olefinas.

Tal y como se ha deserito en la lMemoria que

antecede y para los fines que se han especificado.
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Esta Memoria consta de cincuenta hojas escri-’

tas a miquina por una sola carsa.

Madrid, 27 ENE 1970

P. A.

Alberto

For Podag,

G.D.S.
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