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El.presente invento concierne a catalizadores y |
a un procedimiento perfeccionado pars la polimerizacién y

copolimerizacidén a baja presidn de olefinas.

En las patentes belgas 650,679 del 17.7,1964 y
;705,220 del 17.10.1967 a nombre de la firma solicitante,

'se describen diversos procedimientos de polimerizacién a

‘baja presidn deolefinas en presencia de catalizadores sb L%

!

1
dos. Estos catalizadores son preparados haciendo reacclo~x

nar un compuesto s6lido de un metal bivalente con un derl—
vado liquido de un metal de transicidn. Son activados me-j
dlante un compuesto organometilico. Aplicados a la polime-
%rlzacion de etileno, presentan una actividad excepcional- ;
émente elevada y permiten preparar polietilenos caracterizaé
cdos por un grado elevado de linealidad y por indices de fu‘

isibén regulables dentro de un margen muy amplio.

€
?

En el caso particular de cierbtas utilizaciones,

se requieren polietilenos caracterizados por indice de fu~
gsm6n poco elevado y una distribuecidn amplia de los pesos _
%moleculares. El ensanchamiento o ampliacidén de la distri-
pucién de los pesos moleculares se puede realizar por la
éadicién al medio de polimerizacién de importantes cantida-
?es de agentes de transferencia de cadena, entre los cua-
aes el hidrdgeno es el mds utilizado. No obstante, esbos
?gentes de transferencia de cadena tienen como efecto aumeg
%ar en un grado importante el indice de fusidn del polime-
ro. Es posible compensar este efecto por una disminucidn de
1a temperatura de polimerizacidn, perc enbtonces se reduce :
fuepﬁemente la productividad de las instalaciones. ;
i Se ha encontrado ahora que, utilizando los nue-

vos catalizadores que constituyen el objeto del presente
! ) 374@
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ihvéhié;*éé puedert preparar poliolefinas con distribucidn ettt
amplia de los pesos moleculares sin que sea necesario em-
plear concentraciones importantes de agentes de transfere%
cia de cadena ni, por consiguiente, trabajar a temperatu~
ras de polimerizacidn poco elevadas. Estos catalizadores
permiten por lo tanto una productividad elevada de las ing

talaciones de polimerizacidn.

El presente invenbo concierne a catalizadores

perfeccionados para la polimerizacién y la copolimerizacién

a baja presidén de olefinas, caracterizados por que los ca-
talizadores utilizados estén constituidos: a) por un com~ %
puesto drganometdlico y b) por un sdlido obtenido por reacé

[

cibén de un compuesto sblido de un metal bivalente con un

tgente de impregnacidn constituido por un compuesto organo;
etédlico, por sepsracién del producté s61ido de la reacci6#,
bor reaccibén de este producto con un derivado halogenado dé
un metal de transicién en ausencia de diluyente liquido, y!
por separacién del producto sdlido de la reaccidn. i
Los catalizadores del invento se utilizan para la

polimerizacidén y la copolimerizacidn de olefinas y especial

ente para la preparacidn de polietileno, de polipropileno.
E de copolimeros de etileno-propileno.

La polimerizacidn y la copolimerizacibén se pueden

ejecutar seghn lae técnicas conocidas: en fase gaseosa, es
Lecir en ausencia de cualquier medio liquido, o también en
Lresencia-de un dispersante en el cual es soluble el mond-
Lero. Como dispersante, se puede utilizar un hidrocarburo

&nerte, 1iquido en las condiciones de la polimerizacibn, og
Lambién los mondmeros propiamente dichos mantenidos al es-;
L i

ado liquido bajo su presidén de saturacidn.

- 374508
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élimerizacién ¥y segin la naturaleza del medio de polimeriszg
!cién, el polimero estéd disuelto en el medio de polimeriza=
écién o bien se encuentra dispersando alli bajo forma de
%articulas sdlidas. Bl procedimiento en dispersidn es espe-
%cialmente econdmico dado que permite trabajar a temperatura
fmés baja y recuperar particulas de polimero bien configura=-
idas.

: Los catalizadores conformes al procedimiento del:
;invento comprenden dos constituyentes, El primero de estos:
?constituyentes es un compuesto organometilico escogido enri
i'bre los derivados orglnicos de los metales de los grupos I,
EII, III y IV de la Table Periddica. Se pueden utilizar es=
becialmente los halogenuros y los hidruros organometélicos;
igual que los derivados completamente alcohilados de estosé
metales. A titulo de ejemplos, se pueden citar los haloge-%
nuros de dialcohilaluminio, los halogenuros de alcohilmag—é
éesio, los hidruros de alcohilaluminio, los hidruros de al-
;cohilestaﬁo ¥ los compuestos orgénicos de silicio que pre—%
Fentan al menos un enlace Si-H. No obstante, se prefiere :

utilizar trialcohilaluminios. .

. El segundo constituyente de los cabalizadores con
formes al invento se obtiene por tratamiento de un soporte!
Eélido, v a su vez es sblido. El soporte sdlido es un ¢om~§
puesto de un metal bivalente, Se escoge preferentemente egé
tre los compuestos de calcio, zinc; manganeso, cobalto o
piquel, y sobre todo de magnesio, Se pueden utilizar igual%
@ente compuestos mixtos de dos o de varios metales bivalen+
fes. Entre los compuestos convenientes para servir como so;

borte sblido se pueden citar los hidroxicloruros, los halo%

% . 374008 |
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géhﬁf&sﬂﬁafciaiméﬁte hidroxilados, los éxidos dmples o com-
Elejos, los hidréxidos complejos, los alcoholatos y las sa~

les de oxicidos inorgénicos (sulfatos, nitratos, fosfatos o
silicatos, por ejemplo). Son igualmente convenientes las :

5 sales de &cidos orghnicos monocarboxilicos o policarboxili-

cos,

La naturaleza del soporte sb6lido ejerce una nota=-

ble influencia sobre la productividad del catalizador y so%
ire las caracteristicas del polimero. Asi, en la polimeri—;
10 %aci6n de etileno, el hidroxicloruro de magnesio muestra
#na actividad muy elevada. Por el contrario, el 6xido de '
hagnesio es menos activo pero conduce a la formacidn de poi
aimeros que presentan, para una distribucidén de amplitud '
medla, ciertas de las propiedades ventajosas de los produc-
15 tos con distribucibén mucho més amplia de los pesos molecu—;
1ares, especialmente en lo que concierne al fenémeno de T0-
tura de circulacidn o de fluidez, El alcoholato de magne31o
Londuce, con actividades extremadamente elevadas, a polime-
fos que presentan una estrecha distribucibén de los pesos mo
20 &eculares.

v
|

i Los soportes son somebtidos, antes de cualquier
meregnaclon, s un tratamiento por calentamlento prolonga-:
do 8 temperatura elevada para secarlos perfectamente y even
_ pualmente para activarlos. En efecto, es esencial que los
25 ?oportes sdlidos estén bien secos antes de ser impregnados;
dado que el agente de impregnacidn reacciona en general con
agua. '
L La granulometria del soporte sélido no es criticé.

{
o obstante, se escoge relativamente gruesa de modo que se}

20 év1ﬁan las obstrucciones que podian producir las particulas

19-12-69 : -5~ 3 7 4 €) g 8
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Para su primera impregnacidn, el soporte sdlido

e
R s L., 'a

de seponte &Emaaﬂado finas.

‘puede ser puesto en suspensidn en un diluyente inerte con
érelacién a los compuestos organometélicos. Como diluyente
%se escoge generalmente un alcano o un cicloalcano (hexano
%o ciclohexano por ejemplo). Se trabaja preferentemente en
un recipiente cerrado bajo barrido con un gas inerte tal
icomo nitrégeno y agitado durante toda la duracidén de la
impregnacidn.

A la suspensidén del soporte sélido en el diluyen~
1te se afiade el agente de impregnacidn, tal como estd o di-
‘suelto en un disolvente. Este disolvente puede ser escogif
“do idéntico al diluyente que sirve para poner en suspensién
ial soporte.

El agente de impregnacidn es un compuesto organoﬁ
‘metdlico de la misma naturaleza que los que se utilizan cg
mo primer constituyente del catalizador. Por lo tanto, se;
escogen igualmente entre los derivados organicos de los mg
;tales de los grupos I, II, III & IV de la Tabla Periddica
Y especialmente entre los halogenuros y los hidruros orga-
‘nometélicos asi como los derivadbs completamente alcohila-
dos de estos metales. Se prefiere igualmente utilizar
trialcohilaluminios, pero se pueden emplear también haloge
nuros de dialcohilaluminio, halogenuros de alcohilmagnesi&,
‘hidruros de alcohilaluminio, hidruros de alcohilestafio y
compuestos drganometélicos de silicio que presentan al me{
‘nos un enlace Si~H. El1 agente de impregnacidn puede ser Qé
icogido idéntico al primer constituyente del catalizador. :
’ La productividad del catalizador y las propiedadéa

‘fisicas del polimero son afectadas por la naturaleza del

| e 374208



:agéﬁ%e:aé“iﬁpéegﬁacién, Asi es como, en la polimerizacién“:'
de etileno, los trialcohilaluminios cuyos radicales alco=~
hilo no comprenden mfis que uno o dos &tomos de carbono con
ducen generalmente a polimeros con indice de fusidén més
5 elevado que aquellos cuyos radicales alcohilo comprenden
cuatro adtomos de carbono y mis.

La duracién de la impregnacidn puede tener ipual=-

mente una cierta influencia sobre los rendimientos del ca-

| talizador. Parece.que en la mayor parte de los casos es sg
10 }ficiente una impregnacidn de 30 minubtos. Durante toda la ‘

| . . . . .
{ duracién de la impregnacidén, la sus—ensidn de soporte 8d-.
I

{lido es mantenida a una temperatura comprendida entre la

l
temperatura ambiente y la de ebullicién del diluyente a pre
sibén normal. Preferentemente, la temperatura es mantenida

15 (entre 25 y 6029C.

!
i
H
i
t
h
‘

H

: La concentracidn de agente organometédlico de im~
fpregnacién de la suspensidn no e critica desde el momento
gen que se deposita un valor limite inferior COrreSpondiené
gte a la cantidad total de agente de impregnacidn que se

20 !puede fijar sobre el soporte. Por otra parte, no es indis-
Epensable poner en suspensidén al soporte sbdlido en un dilu-~
§yente inerte tal como se ha explicado precedentemente. Sek
'puede hacer uso del agente de impregnacién, cuando es 11—?
;quido, para poner en suspensién al soporte sblido.

25 i Al final del tiempo de impregnacidn, se hace cesar
éla agitaciédn y se separa el soporte sélido impregnado por |
fejemplo por filtracidn. El soporte impregnado es lavado az

continuacién por medio de un disolvente inerte de modo que

se elimina el agente de impregnacidén en exceso. !

20 En la etapa siguiente de la elaboracidn del segun

19-12-69 -7 - 374898
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“doichnitibiyente-del catalizador, el soporte sélido im--

ve gum @

_pregnado es tratado por medio de un derivado halogenado de

un metal de transicidn. Esbte tratamiento debe llevarse a

icabo en ausencia de cualquier diluyente, en suspensidén en
| el derivado halogenado de un mebal de transicidn mantenido
" al estado lfquido a la temperatura a la que se trabaja. Eg
;ta temperatura esté comprendida habitualmente entre 40 y

- 1808C, El tratamiento debe efectuarse al abrigo de la hume

jdad. Este se prosigue en general durante una hora aproxi-

madamente, después de lo cual el soporte tratado es lavado

“por medio de un diluyente inerte de modo que se elimina el

exceso de derivado halogenado de metal de transicidén no fi

jado sobre el soporte. Puede ser secado a continuacidn, por

ejemplo en una corriente de gas inerte. Se obtiene asi el
segundo constituyente del catalizador de polimerizacién.
Los derivados halogenados de metales de transi-

cibn utilizables para el tratamiento de los soportes séli=-

“dos impregnados son escogidos entre los cloruros, bromuros,

¥ oxihalogenuros de los metales de los grupos IVa, Va y Via

de la Tebla Periddica y més parbticularmente entre los de~
rivados clorados de titanio y vanadio (TiGl4, VGl4 y VOClB,
por ejemplo).

Después de su impregnacidn con un compuesto orga-
nometilico y después de su tratamiento con un derivado ha-
logenado de un metal de transicidén, el soporte sbélido, el

compuesto organometilico y el derivado halogenado son uni-

. dos quimicamente. Ninguno de estos componentes del comple-

Jo activado puede ser sevarado por medios fisicos, tales |

como lavados por medio de disolventes,

El contenido en componentes activos del complejo

o 374008



10

15

20

25

20

19-12-69

f
- - \]
activade fiiene umna influencia sobre las propiedades del po-

limero formado; en general, se comprueba que cuanto mis
elevado es el contenido en derivado de un metal de transi-
cibn del complejo, mds elevada es la tensibén de cizalla-
miento critica y més pequefio es el nfimero de ramificacio-
nes de cadena larga.

La cantidad de compuesto organometdlico, primer
constituyente de cabtalizador, a emplear en el curso de la
polimerizacidén, no es critica. No obstante, debe haber en.
el medio de polimerizacidn un exceso molar de este primer

constituyente con relacidn a la cantidad de metal de tran-

sicién unida quimicamente al soporte sbélido. La proporcidn

molar entre los dos estd comprendida preferentemente entre

El complejo activado, segundo constituyente del

i catulizador, puede ser ouesto en contacto con el compuest6
éorganometélico, en el recinto de polimerizacidén o previa~-:
| ,
;mente a su introduccidn en este recinto. Puede ser somebti-
gdo entonces a un tratamiento de maduracidén en contacto con
%el compuesto organometdlico a la temperatura ambiente o a

|

guna temperatura superior.

| Ta polimerizacién y la copolimerizacidn de olefi-
inas pueden realizarse segin cualesquiera de las técnicas

'

conocidas: de modo continuo o discontinuo, en fase gaseosa,
"es decir en ausencia de cualgquier medio ligquido, o en pre-
isencia de un medio de dispersidn en el cual es soluble el

' monémero. Como medio 1fquido de dispersidén, se puede uti-
?lizar un hidrocarburo inerte, liquido en las condiciones
!de polimerizacibén, o los mondmeros propiamente dichos,

» .
,mantenidos al estado liquido bajo su presibén de saturacidn.

374008
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L S Bk progédimiento que consbituye el objeto del in-

ne e

o v . wes

- vento se aplica particularmente bien a la homopolimeriza=

cién de etileno y para su copolimerizacidn con otras alfa-

© 0olefinas tales como propileno, buteno-l, etc.

Los catalizadores conformes al invenbto presentan

‘una actividad muy elevada. Por esta razbén, los residuos

- cataliticos se encuentran en concentracién tan pequefia con

relacidén al polimero cue su presencia no es molesta de nine

. gin modo para ninguna aplicacién. Por consiguiente, es su~

perfluo depurar los polimeros preparados segin el procedi-

"miento del invento.

Gracias a los cabalizadores del invento, se puede

preparar polietileno con bajo indice de fusidén y amplia

" distribucidén de los pesos moleculares, sin que sea necesa-
-rio realizar la polimerizacidén a temperaturas més bajas que
;las utilizadas para la fabricacidén de poliolefinas con {n-
* dice de fusién elevado y con estrecha distribucidn de los.
"pesos moleculares. La ubilizacidén de estos catalizadores
ipermite por lo tanto mantener casi constante la produccidn

‘de las instalaciones de polimerizacidn, cualguiera que sea

el tipo de polimero que se prepare.

El invento es ilustrado por los ejemplos que 8si-
guent

Ejemplo 1. Este ejemplo estd dado a titulo de re~
ferencia, no habiendo sido sometido el constituyente sélié

do del catalizador a la impregnacién por medio de un com-

puesto organometalico.

Se somete hidromagnesita, de férmula BMgcoa.Mg :

(OH)Z.BHQO, a un calentamiento a 5002C durante 16 horas

bajo una corriente de nitrégeno seco. Se retiran 20 g de

-10-374898



6xido de magnesio asi formado y activado, y se btrata direg
tamente por medio de TiCl4 purc calentado a reflujo a13ogb
durante 1 hora. Se lava el productoc sdlido con hexano y sé

. . 1
seca bajo una corriente de nitrdgeno seco. La cantidad de

5 s fijada sobre el soporte es de 20 mg/g de soporte. ?

Se introducen 55 mg del producto sdlido prepara%

]
¥

do tal como se describe anteriormente y 100 mg de triisobu

i
e
|

i
i

tilaluminio en un autoclave de 1,5 litros que conbtienen

0,5 litros de hexano. El sutoclave es de acero inoxidable
10 ¥ esté provisto de un agitador de paletas. Se lleva su teﬁ
peratura a 852C y se introduce etileno e hidrdgeno. las
presiones parciales de estos dos gases son respectivamente de
10 y de & kg/cn®.

Se mantiene la temperatura constante durante 1

15 hora, igual que la presibn, por adicibén de etileno. Después
de evacuacidn por desgasificacién del autoclave, se obtiei
nen 132 g de polietileno de densidad 0,958 y de indice de
fusién 0,20 (normas ASTM D 1505-57 T e ISO/R 292-1963). Eg-
to corresponde a una actividad horaria de 240 g de polimel
20 ro/atm. 02H4 ¥y gramo de soporte o de 12.000 g de polimeto/
h.atm.C,H, y g de Ti. Se determina por cromatografia de
permeacidén de gel la distribucidn de los pesos mcleculareé
de este polietileno, sobre una solucidn de 1 g/kg en 1,2,4-
triclorobenceno. La relacidn entre los pesos moleculares
25 medios en peso y en nimero es igual a 8. Por medio de un

aparato de medicidn de indice de fusidn, provisto de una

hilera especialmente adaptada (2 mm de longitud en lugar :
{

de 8), se mide igualmente la tensidn de cizallamiento cril

i
tica a partir de la cual el cordbén extruido se hace rugoso
30 (fenémeno de rotura de circulacidn). Esta tensibn es de

4008
37%@“
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',§ - Ejemplo 2. Se somete hidromagnesita, de formula

ce PO

“ o W
LR

LR

.« v

19-12-69

:3 MgCOs . Mg(OH) 5. 3H,0, a un calentamiento a 5009 durante i
!16 horas bajo una corriente de nitrdgeno himedo. Se retlran
'20 g de 6xido de magnesio asi formado y activado, que se po
nen en suspensidn en 100 cm3 de hexano bajo una atmdsfera
de nitrdgeno. Se lleva la suspensidn a 252C y se afliaden go-

ta a gota 4,2 g de trietilaluminio bajo forma de una solu~:

cidén con 500 g/l en hexano. Se agita el conjunto y se man~

tiene la temperatura constante durante 30 minubos,

Después de filtrar con succidn y de laver con he
xano, el producto sdlido de la impregnacidn es sometido a |
un tratamiento por medio de TiCl, calentado a reflujo a

1309C durante 1 hora. El producto sbélido de este tratamien-

to es lavado a continuacién con hexano y es secado bajo co
rriente de nitrbégeno seco. Contiene 37 mg de Ti y 14 mg de

Al por g de soporte.

Se retiran 65 mg del compuesto sblido asi forma;
do y se introducen, igual que 100 mg de triisobutilalumini?,
en un autoclave de 1,5 litros que contiene 0,5 litros de hé
xano. El autoclave, de acero inoxidable, esti provisto de
un agitador de paletas. Se lleva su temperatura a 852C y seé
introducen etileno e hidrdgeno bajo presiones parciales re
pectivamente de 10 y 4 kg/cm .

Se mantiene la temperatura constante durante 1

v s = e ..'m e O e

hora, igual que la presidn, por adicidn de etileno. Despuer
de evacuacidn por desgasificacidn del autoclave, se recogen
165 & de un polietileno cuya densidad y cuyo indice de fu=
lsié medidos como en el ejemplo 1, son respectivamente de
0,959 y 0,25. Esto corresponde a una actividad horaria de

100 g de polimero/atm. CjH, y g. de Ti. medidos en las mig

x. 974868
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|si se lleva la tensién de cizallamiento hasta 11,5 x 10° ai

' nas/cmz, 1imite de las posibilidades del aparato.

mas condiciones que en el Ej. 1, la relacidn entre los pesbs
moleculares medios en peso y en nfimero es igual a 16 y el

i
fendémeno de rotura de circulacidn no se manifiesta incluso

Si se compara el polietileno obtenido con el prepa:

rado en el Ejemplo 1, se vé que la densidad y el indice de

" lfusién son sensiblemente equivalentes, pero que la distrib_{t_

cién de los pesos moleculares es mucho més amplia, Ios catﬁ

lizadores impregnados segiin el procedimiento del invento

"-! proporcionan, por lo tanto, en condiciones de polimerizacidén

rigurosamente idénticas, polimeros con distribucidn mucho

&g amplia de los pesos moleculares. A consecuencia de este
ensanchamiento es que es posible aumentar la velocidad de

xtrusién del polimero en el curso del empleo y por el he-
cho mismo de mejorar en un grado importante la productivi-
dad de las instalaciones de transformacidn.

Esto estd ilustrado por el aumento importante del

grado de cizallamiento que es posible lograr en el curso de
la extrusidén sin que aparezca rotura de cireulacidn.
Ejemplo 3. Be procede a la preparacién del catalizg
dor y a la polimerizacidn como en el Ejemplo 2, salvo que

la impregnacidén del 6xido de magnesio en suspensidén en he~
kano se realiza en presencia de 2,7 g de trimebilaluminio.
El producto sblido del tratamiento contiene 37 mg de Ti/g

de soporte y 19 mg de Al/g de soporte.

Se recogen 53 g de polietileno cuyas propiedades fisi-

1

cas son evaluadas como enel Ej. 1. La densidad es de 0,959,

el indice de fusibénesde 0,20, larelacidén de los pesos mole-

culares 17,3y el fehdmeno de rotura de circulaciénno se manifieg

-»- 374008
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‘hasta 11,5 x 10° dines/on’. La activided horaria del cata-
‘lizador es de 81 g de polimero/atm. CoH, ¥ & de soporte o
;también de 2.200 g de polimero/h.g. de Ti., atm. de N

; Se vé que haciendo variar la naturaleza del come
f uesto érganometdlico utilizado para la impregnacidn del

; soporte, es posible modificar las propiedades del polimero
y en particular la distribucidn de los pesos moleculares.?
: Ejemplo 4. Se procede a la preparacidén del cata+
llzador v & la polimerizacidn como en el Ejemplo 2 salvo i
que la impregnacidn del 6xido de magnesio en suspensidn en’
hexano se lleva a cabo en presencia de 3,5 g de un compues-
;to denominado isoprenilaluminio, y obtenido por la reaccién
fde isopreno con triisobutilaluminio. Este producto estd ca;
racterlzado por una proporcidén de hidrocarburos 05/h1drocar
buros C en los gases de hidrdlisis, de 2,6. El producto 36
1:.6.0 de]fl.'bratamlento contiens 37 mg de Ti/g de soporte y 11
mg de Al/g de soporte.

; Se recogen 51 g de un polietileno cuyas propleda-
des fisicas son medidas como en el Ejemplo 1. Ia densidad !
Fs de 0,959, el indice de fusibén es de 0,11, el factor C4 :
;s de 7 y el fenbémeno de rotura de circulacidn no se mani-.
}iesta incluso cuando la tensién de cizallamiento llega a i

il,5 x 106 dinas/om?. La actividad horaria del catalizadori

és de 79 g de polimero/atm. de C.H, y & de soporte o tam- ?
blen de 2140 g de polimero/atm. de 02H4 v g de Tdi, :
é Be vé que la utilizacidén como agente de 1mpregna;
cibén de derivados alcohilados del aluminio de cadena rela—

tivamente larga conduce a la formacidén de polimeros con inf

@ices de fusibén més bajos que la utilizacién de derivados :

g . .. 374208
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alcdhilados de aluminio con cadena relativamente corta.‘d; i
Ejemplo 5. Se procede a la preparacién del catali
zador y a la polimerizacidn como en el E3emplo 2, salvo
que la duracién de la impregnacidn del 6xido de magnesio es
llevada a 5 minutos en lugar de 8 30. El producto sblido
del tratamiento contiene 46 mg de Ti/g de soporte y 15 mg:
de Al/g de soporte.
Se recogen 58 g de un polietileno cuyas propiedai
des :son medidas como en el Ejemplo 1. Ia densidad es de .
0,960, el indice de fusidn es de 0,20, el factor Cd es dei
7,5 y el fenbmeno de rotura de circulacibén no se manifies;
ta, incluso cuando la tensibn de cizallamiento llega a |
11,5 x 10° dinas/cm?. La actividad horaria del catalizadof
es de 78 g de polimero/atm. de CoH, y g de soporte o tamw:
bién de 1700 g de polimero/atm. de C H 4 ¥ & de Ti.

Se ve que la duracidén de la impregnacién no influ

iye pricticamente sobre las propiedades del polimero. Se
observa, no obstante, una ligera disminucién de la activi-
dad del catalizador asi como una reduccién del fndice de
fusibn.

Ejemplo 6. Se procede a la preparacién del cata-i
lizador y a la polimerizacibén como en el Ejemplo 2, salvo?

que la impregnacién del 6xido de magnesio en suspensién en

;hexano se lleva a cabo a 602C en lugar de a 259C. El prod@g
lto 861lido del tratamiento contiene 45mg de Ti/g de soporté

.¥ 15 mg de Al/g de soporte.

' Se recogen 66 g de un polietileno cuyas propleda;

ldes fisicas son medidas como en el Ejemplo l. El indice de

!fu316n es de 0,22 y el fenbmeno de rotura de circulacidn §

gno se manifieste cuando la tensidn de cizallamiento aumen-

; - 15 - :S T?.[ \)ﬂ E;
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ta hasta 11,5 dinas/cm®. Ia actividad horaria del catalizg
édor es de 101 g de polimero/atm de 02H4 y g de soporte o
‘tambien de 2080 g de polimero/atm de CoH, 7 g de Ti.

5 Se vé que una modificacidn de la btemperatura de
“impregnacién del soporfe sélido no influye més que débil-
‘mente sobre las caracteristicas del polimero.

| Ejemplo 7. Se procede a la preparacidédn del caba-
glizador ¥y a la polimerizacidén como en el Ejemplo 2, salvo
§que la hidromagnesita es calentada durante 16 horas bajo
una corriente de nitrdgeno seco a 5609C en lugar de a 50092C,
El producto sblido del tratamiento contiene 34 mg de Ti/g
‘de soporte y 9 mg de Al/g de soporte. |

: Se recogen 73 g de un polietileno cuyas propieda{
Edes fisicas son medidas como en el Ejemplo 1. El {ndice de
fusién es de 0,20, el factor 04 es de 6 y el fendmeno de
;rotura de circulacidén se produce cuando la tensibén de ciaé
;llamiento alcanza el valor de 10,5 x 106 dinas/cm?. La ac~

;tividad horaria del catalizador es de 98 g de polimero/atm.
; de C,H, y g de soporte, o también de 2880 g de polimero/atﬁ
de 02H4 v g de Ti.

‘ Se ve que la temperatura de activacidn del soporte
jsélido influye sobre la distribucidén de los pesos molecula~
ires. En el caso particular del 4xido de magnesio, cuanto
%més elevada es esta bemperatura, mis estrecha es la distr{—
bucibn,

4

Ejemplo 8. Se procede a la preparacidén del cata-,
‘lizador ¥ a la polimerizacidn como en el Ejemplo 2, salvo?

fque se utiliza hidroxicloruro de magnesio secado en estufal
‘como soporte sdlido, y que se introducen 150 ng de compues;
‘o sblido en el reactor de polimerizacidén., Este compuesto

- 37408
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88lido contiene 4 mg de Ti/g de soporte y 1,1 mg de Al/g

(m-m-v’

de soporte.

Se recogen 160 g de un polietileno cuyas propiedé—
des fisicas son medidas como en el Ejemplo 1, El indice de
fusidn es de 0,69, el factor Cd es de 8, y el fendmeno def
rotura de circulacidn se produce cuando la tensién de ci—?
zellamiento llega & 7,3 x 10° dinas/cm®. La actividad ho-
raria del catalizador es de 107 g de polimero/atm de 02H4J
Yy de soporte o también de .27.600 g de polimero/atm de Gé&i
Y g de Ti. ’

Se ve que la naturaleza del soporte sdlido edercé
una marcada influencia sobre las propiedades fisicas del ﬁ
polimero. En este caso el hidroxicloruro de magnesio condé-
ce a polietilenos con indice de fusidn més elevado y con f

i

distribucidén més estrecha de los pesos moleculares que el?
6xido de magnesio, %

Ejemplo 9. Se procede a la preparacién del cata-;
lizador y a la polimerizacidn como en el ejemplo 2, salvoz
que se alimenta el reactor por medio de 110 mg de aluminié-
trietilo en lugar de 100 mg de aluminio~triisobutilo. El %
producto sblido del tratamiento contiene 6 mg de Ti/g de
soporte y 7 mg de Al/g de soporte.

Se recogen 59 g de un polietileno cuyas propieda%
des fisicas son medidas como en el Ejemplo 1. Ia densidadz
es de 0,962, el indice de fusidn es de 0,87 y el fenémeno;
de rotura de eirculacidén aparece cuando la tensidn de ci-;

6 dinas/cm?. La actividad ho=--

zallamiento llega a 7,7 x 10
raria del catalizador es de 14 g de polimero/atm de ;Y ¥

g de soporte, o también de 2200 g de polimero/atm de 02H4§

374008

y g de Ti.
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Se ve que la naturaleza del primer constituyente

~del catalizador ejerce una influencia sobre las propieda-

des del polimero. Comparado con el aluminio-triisobutilo,

. el aluminio~trietilo conduce a polimeros con indice de fu~

+ 8i6n mis elevado y con distribucién més apretada de los

" pesos moleculares.

Ejemplo 10. Se introducen 11 g de etilato de mag

' nesio en una solucién que contiene 10 g de A1(02H5)2F en .

7,5 g de hexano.

Se lleva la suspensidén a ebullicidén durante 30

" minutos, y después se filtra. El producto sdlido separadoi

: es lavado con hexano y secado con barrido con nitrégeno a

- 6020 durante una hora.

El etilato de magnesio asi impregnado con Al(02H5)2F

es tratado por medio de Ticlu calentado a reflujo durante;

. 1 hora. Después de un lavado con hexano hasta eliminacién

- de todo vestigio de cloruro, el producto sblido es secado’

bajo corriente de nitrdgeno seco.

El producto sblido obtenido contiene 230 g de Mg,
1gdeAl, 3,7gdeF, 28 g de Ti y 727 g de Cl por kg. La
proporcidn atdémica Al/Ti es de 0,05. |

10 mg del producto sdlido son introducidos en un

autoclave de 1,5 litros que contiene 0,5 litros de hexano

©y 200 mg de Al (iso.04ﬁ9)3. La proporcidn del activador ai

" titanio fijado, que se expresa por la proporcidén atémica :

* Al/Ti, es igual a 182. La polimerizacién tiene lugar segﬁﬁ

- las condiciones descritas en el Ejemplo 1.

s
.
¢

Se obtienen 149 g de polietileno, lo cual corres-

ponde a una actividad especifica de 53500 g de polietilenb/
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‘ve de 1,5 litros que contiene 0,5 litros de hexano y 200

h.g.Ti.kg/en” de etileno. \WITT

El polietileno obtenido esté caracterizado por un

{ndice de fusién de 0,43 g/10 mimutos, un factor Cd de 6,

una tensién de cizallamiento critica de 6 a 7 x 10°

sz .

dinas/

El etilato de magnesio impregnado con fluoruro dé
dietil-aluminio da lugar a un catalizador extremadamente ?
activo que produce polimeros con indice de fusifn relativé-
mente elevado que manbienen una distribucidn muy apretadaf
de log pesos moleculares pero cuya tensibn de cizallamien;
to critica es mis pequefia que la de los polietilenos prepé
rados precedentemente. %

Ejemplo 11, Se introducen 10 g de etilato de mag;
nesio en un volumen de solucidén que contiene 11 g de Al( i
02H )201 ¥y 7,3 & de hexano y se procede tal como se deseri
be en el Ejemplo 10, ;

El producto sblido obtenido contiene 191 g de Mg;
6,6 g de Al, 56 g de 1 y 659 g de Cl por kg. La proporcién
atémica Al/ti es de 0,21. :

Se introducen 8 mg de este producto en un autocLé

'
}

mg de Al(iso.C . La proporeidn atbémica AL/Ti, es de

48903 |
1114, Le polimerizacién se realiza en las condiciones del |
!Ejemplo 1.

]
i

; Se obtienen 133 g de polietileno lo cual corres—

‘ponde a una actividad especifica de 29700 g de polletlleno/
‘h.g. de i, kg/cm de etileno.

; El polietileno obtenido posee un indide de fusié#

!de 1,55 g/10 minutos. _ f

!

La naturaleza del compuesto organometélido utilii

1zado en la primera impregnacién del alcoholato de magnesio

- 374008
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ejer;e una influencia sobre las propiedades del polimero.

Asi, el cloruro de dietilaluminio conduce a poli-
heros con indice de fusién mis elevado que el fluoruro de
dietilaluminio.

Ejemplo 12. 11 mg del producto obtenido en el Ejem
Plo 11 son introducidos en un autoclave de 1,5 litros que
?ontiene 0,5 litros de hexano ¥ 190 mg de A1(CoH;),Cl. ILa
proporcidn del activador al titanio fijado, expresada por
ia proporcién atbémica Al/Ti, es de 122. Da polimerizacién
tiene lugar en las condiciones del Ejemplo 1.
| Se producen 58 g de polietileno que posee un indi-
ce de fusidn bajo fuerte carga (HLMI) de 2,7 /10 minutos.
| La actividad especifica correspondiente es de 9420
g de polietileno/h. g de 'I'i/kg;/cm2 de etileno,

' Se ve que la utilizacién de cloruro de dietilalu-.
minio como activador conduce a la formacidén de polimeros de
beso molecular més elevado que la ubtilizacibn de aluminio-
triisobutilo.

Ta actividad del cabalizador a base de etilato de .
magnesio es todavia muy aceptable.

Ejemplo 13, Se somete hidromagnesita ligera, de
férmula 3 MgGOB.Mg(OH)g.BHaO a un calentamiento a 4502C du-
rante 16 horas bajo una corriente de nitrbgeno himedo. Se
retiran 5 g del dxido de magnesio asi formado y activado,
que Se ponen en suspensidén bajo una atmbésfera de nitrégenof
en 82,5 ml de hexano que contienen 80 g/litro de aluminio-%
triigobutilo. La superficie especifica segin BET de este
oxido de magnesio es de 213 m?/g. ‘

Se agita el conjunto y se mantiene la temperaturaz

constante durante 30 mimutos. Bl producto sélido, £iltrado -

=2 374808
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con suceidn y lavado con hexano, contiene 499 mg de Mg ¥

’57 mg de Al por g de soporte y su superficie especifica se

'gin BET es de 180 n’/E.

: El producto sblido de la impregnacién es sometido
ia un tratamiento por medio de T1014 calentado a reflujo a
g13690 durante 1 hora. El producto sélido de este tratamien
rto es lavado a continuacidén con hexano y es secado bajo co
irr:l.ente de nitrégeno anhidro. Contiene 341 mg de Mg, 22 ng
;de Al, 42 mg de Ti- y 336 mg de Cl y posee una superficie
?especifica seglin BET de 113 ma/g.

; Se retiran 23 mg del compuesto sélido asi formado,
‘que se introducen con 200 mg de aluminio-triisobutilo y 1,4
g de buteno-l, en un autoclave de 1,5 litros que contiene |
20,5 litros de hexano. El autoclave de acero inoxidable es—
Lté provisto de un agitador de paletas. Se lleva su tempera
'tura a 602C y se introducen etileno e hidrdgeno bajo pre—é
‘siones parciales de 10 y 5 kg/cm?.

Se mantiene la temperatura constante, igual que
ila presidn, por adicidén de etileno, El ensayo dura 1 hora.

Después de evacuacidn por desgasificacibén del auto
‘clave, se recogen 52 g de un copolimero cuya densidad y cu
yo indice de fusidén son respectivamente de 0,952 y O0,1.

La actividad correspondiente es de 226 g de copo-
li{mero/h. g de soporte. kg/cm de etileno o de 5400 de copo
1imero/h. g de Ti. kg/cm de etileno.

Ejemplo 14. 8 g de 6xido de magnesio del Ejemplo
élB son puestos en suspensidn en 95 ml de una solucidn con |
ESO g/ml de cloruro de etilmagnesio en &ter. Se mantiene la
%suspensién a la temperatura ambiente durante 30 minutos.

EDespués de filtrar y de lavar con éter, el producto sélido

376008
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" de la impregnacidn, que conbiene 492 g de Mg y 81 g de C1L}

- ..
» PN

»
wa

?por kg de soporbe, es sometido a un tratamiento por medio

de 1i0l, puro como en el Bjemplo 10,

El producto sdlido de este tratamiento contiene

284 g de Mg, 107 g de Ti y 383 g de Cl por kg de soporte

:impregnado.

La copolimerizacidn se realiza en las condicio-
nes del Ejemplo 13,
Se recogen 24 g de copolimero que tiene una den-

sid:d de 0,950 y un indice de fusidén de 0,08, lo cual co=-

rresponde a una actividad de 56 g de polimero/h.g de so-

porte.kg/om? de etileno o 525 g de copolimero/h.g. de Ti
k@;/cm2 de etileno,

Biemplo 15. Se procede a la preparacién del so=

'porte impregnado como en el Ejemplo 14,

Se retiran 45 mg del soporte impregnado gque se
introducen, con 200 mg de aluminio triisobutilo ¥y 1,4 g de
bubeno-l, en un autoclave de 1,5 litros que contiene 0,5

litros de hexano., El autoclave de acero inoxidable esté

- provisto de un agitador de paletas. Se polimeriza tal como

se indica en el Ejemplo 1.

Se recogen 50 g de un copolimero que tiene una
densided de 0,956 y un indice de fusién de 0,49. La acti-
vidad correspondiente es de 113 g de copolimero/h.g de o~

porte.kg/cmg de etileno 6 1000 g de copolimero/h.g de Ti..

'kg/cm? de etileno.

La presente solicitud, que corresponde a la pre-

sentada en Francia, el 24 de Enero de 1.969, bajo el Ne

6901486, se acoge a los beneficios del Articulo 51 del vi-

gente Estatuto sobre Propiedad Industrial.,

.o eisﬁgy é% E; g§ 5;
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REIVINDICACIONES

EESEEDEEEIREETT

Los puntos de invencién propis y nueva que se
presentan ﬁara que sean objeto de esta solicitud de Pa-
tente de Invenoidn en Espafia, por VEINTE afios, son low
aiguienteéz »

1.~Procedimiento pars la polimerizacidén y la
copolimerizacién de olefinas a bajs presidn, caracteriza-
dos por el hecho de que se emplean catalizadores consti-
tufdos &) por un compuesto organometdlico; y b) por un
sé1ido obtenido haciendo reaccionar un soporto’conatitui-
do por un compuesto sélido de un metal bivalente con un
compuesto organometélico idéntico o diferente del prece-
dente, separando el producto sflido de la reaccidh, he-
ciendo reaccionar este producto con un derivado halogena-
do de un metal de iransicidén en ausencis de diluyente 1{-
quido, y separando el producto sflido de la reaccidn.

2.~ Procedimiento conforme & la reivindicacién
1, caracterizados por que el primer constituyente estd
escogldo entre los derivados orgénicos de los meisles de
los grupos I, II, III y IV de la Tabla Periddica.

3.~ Procedimiento conforme a la reivindicacién
2, caracterizados porque el primer constituyente estd
escoglido entre los derivados alecohilados de saluminio.

4.~ Procedimiento conforme & la reivindicecién
1, caracterizados porque el compuesto sblido de un metal
bivalente estd escogido entre los hidroxicloruros, los
halogenuros hidroxilados, los éxidos, los hidréxidos, los
@lcoholatos y las sales de oxdcldos inorgdénicos de calole,

374308

- 23 =




10

15

20

6.8.71
ACV.

!
|
B

. zinc y megnesio.

5.,- Procedimiento conforme a Ja reivindicacién ,

: i
51, caracterizados por que el compuesto organometdlico que§

ése hace reaccionar con el soporte estd escogido entre 1oa§
éderivados orgénicos de los metales de los grupos I, II, ;
' IIT y IV de la Tebla Periddica. - '

i
t
'

6.~ Procedimiento conforme a 1la reivindicacién -
%5, caracterizados por que el compuesto organometélico es~
%t& escogido entre los derivados alcohilados de sluminio y
iloa halogenuros de alcohilmagnesio.

1

7.~ Procedimiento conforme & la reivindicacidn

f1, ceracterizados por que el derivado halogenado de un me:

gtal de transioidén estd escogido entre los cloruros, bromu

iros y oxihalogenuros de los metales de los grupos IVa, Va !
!y Via de la Tabla Periddica. .

; 8.~ Procedimiento para la polimerizacién y la
- copolimerizacién de olefinas a baja presién.

§ Tal y como se ha descrito en la Memoria que
Zantecede ¥ para los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de velnticuatro hojas es=-

IR ]

ieritas a méquina por una sola cara.

.

Nadrid ’
P. A,
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