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El invento concierne a un procedimiento de pow

 limerizacidn y de copolimerizacidn de olefinas. Concier-

ne igualmente a nuevos elementos de catalizsdor utilizg=—-
bles para la polimerizacidn, as{ como a su procedimiento
de preparacidn.

La firma solicitante ya ha puesto a punto nume-
rosos catalizadores que comprendent

- un reductor constitufdo con la mayor frecuen
cia por un compuesto 6rganometalico.

- un elemento de catalizador constituido por -
un gélido activado que presenta en su superficie lugares
activos, que comprende:

a) un metal de transicidn que pertenece a los
grupos IVa, Va o VIa, que lleva sustituyentes preferente~
mente halogenados.

b) ox{geno quimicamente combinado

¢) iones halogenuro

d) wun metal bivalente escogido en el grupo =--—
que comprende magnesio, calcio, zine, manganeso, hierrd;-
niquel y cobalto.

La naturaleza exacta de los lugares activos de
este sdlido no es conocida con precisién, pero se tienen
buenas razones para pensar que los elementos a) y d) es—-
t4n asociados por intermedio de oxfgeno.

Estos elementos de catalizadores constitufdos -
por sblidos activados, los cuales despuds de puesta en ~-
contacto con un reductor proporcionan los catszlizadores =
de polimerizacidn, se obtienen por la puesta en reaccidn
de un compuesto convenientemente escogido de un metal bi-

valente, con un compuesto halogenado de un metel de tran-
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sicidn, efectudndose esta reaccién en el compuesto halégg
nado pricticamente puro y llevado a una temperatura de 40
a 180%cC.

Ejemplos de compuestos de metales bivalentes, =
que conducen a estos sdlidos activados, son especialmente
compuestos oxigenados pobres en grupos hidroxilo, por = =
ejemplo seles de dcidos carboxflicos (patente francesg ==
1.516.800 del 21.10.1966 y su certificado de adicidn - =
93.816 del 1.9.1967 a nombre de Solvay y Ciee).

La firma solicitante ha encontrado ashora nuevos
sdlidos activados que son convenientes para la preparg- -
cidn de catalizedores de polimerizacién de olefinas, en —
los cuales el compuesto de un metal de transicién estd ve
rosimilmente asociado con oxfgeno y con un compuesto de -
un metal que pertenece a los grupos I a IIT del Sistema -
Periddica. Estos catalizadores se Gistinguen por una ac-
tividad gue sobrepasa a la ya muy elevada de los catalizyg
dores soportados precedentemente descubiertoge.

El invento consiste en llevar a cabo la polime=
rizacidn ¥ la copolimerizacidn de las olefinas en presen—
cia de un catalizador que comprende un reductor constituf
do por un compuesto orgenometdlico y wn sblido asctivado -
obtenido haciendo reaccionar un derivado halogenado de un
metal de transicidn con un compucsto de férmula X, oM
(OR)n en que M es un metel que pertenece a los grupos Ia,
Ila, IIb, IIIb y VIIa de la Tabla Periddica, X es un radi
cal inorgénico monovalente, R es un radical hidrocarbonag~
do monovalente, m es la velencia de N, y n es un ndmero -
entero tal que 15 n < me

En la férmula X nM(OR),, M es un metal que —
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pertenece a los grupos Ia, IIa, IIb, IIIb y VIIa escogido
ventajosamente entre sodio, potasio, litio, magnesio, cal
cio, zinc, boro, aluminio y manganeso.

El radical hidrocarbonado monovalente R es un =
radical saturado o no saturado que comprende de 1 g 20 =
dtomos de carbono, escogido entre los rsdicales glcohilo
ramificados o no, los radicales cicloalecohilo, eventugle—
mente sustitufdos, los radicales arilo, alcohilarilo y ==
arilalcohilo.

El radical inorgdnico monovalente X estd escogl
do preferentemente entre los radicales halogenuro, es de=
eir cloruro, bromuro, yoduro o fluoruro y los radicales =
hidroxilo.

BEjemplos de compuestos de férmula Xpn(M(OR) , =
utilizables para la preparacidén de 1los nuevos catalizado-
res de polimerizacidn son:

~ los alcdxidos de sodio, potasio o litio, = =
por ejemplo el metilato y el etilato de sodio o de pota——
gios

- los dialcoxidos y los difendxidos de magne==
sio, calcio, zinc y manganeso, y en particular el metila=
to, el etilato, el isopropilato, el butilato, el oxtilato,
y el dodecilato de magnesio, el etilato de zinc, el etilg
to de calcio y el etilato de manganeso;

- los trialedxidos y trifendxidos de boro y de
aluminio, en particular los triisopropilatos de cstos me-
tales.

Se pueden utilizar igualmente alcdxidos mixtos

de dos metales de los grupos I a IIT, por ejemplos los com
puestos de férmula L1/ AL(0R), 7, Mg(fhl(on)4_7é, - -
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, Nap/ Mg(OR),7, €4/ AL(0C,H5)s/ .y [ M(002H5)672£g al* =

Otros compuestos alcoxilados que se pueden em=-

| plear son los halogenuros de monoalcoximegnesio, tales co
mo bromuro de etoximagnesio y cloruro de metoximagnesio,-
los halogenuros de di~ y mono-alcoxialuminio, y en parti-
cular cloruro de dietoxialuminio y diclorurc de monoeto=e
xialuminio y los hidrdxidos de monoalcoximagnesio teles =
como Mg(OH) (OCH3) y los hidrdxidos de mono~ y di-glcoxi-
aluminioe.

10 Los derivados halogenados de metales de transi=-
cidn uwtilizables para la preparacidn de los sdlidos activa
dos se escogen entre los halogenuros, los oxihalogenuros
¥ los polihalogenocalcdxidos de metales de los grupos IYa,

- Va, VIa de la Tabla Periddica de los elementos, y més par

15 ticularmente entre los derivados clorados de titanio, = =
zirconio, vanadio y cromo, por ejemplo TiCl4, TiBr4, TiI4,
TiCl3(OR), vocl3, VCl,.

La formecidn del sblido activado por la reas- -
cidn entre el compuesto alcoxilado y el compuesto haloge~

20 nado de un metal de transicidn se debe efectuar previamen
te a la puesta en contacto con el compuesto orgenometdli-
COe

En efecto, la puesta en contacto similtdnea del
derivado alcoxilado, del derivado halogenado de un metal

25 de transicidn ¥y del reductor organometdlico es conocida -
desde hace mucho tiempo y no conduce mds que a catalizado
res que presentan una actividad muy débil (patente USA --
24956993 del 22.12.1955 & nombre de Phillips Petroleum -
ce).

30 ' Se prepara el sélido activado poniendo en con~-
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tacto el compuesto alcoxilado y el compuesto halogeﬁado Q
de un metal de transicidn al abrigo de la humedad y prefe
rentemente a una temperatura superior a la temperaturg ==
ambiente: 40 a 2102 C. Se trabaja bien sea en susencia
de disolvente, en ei compuesto halogenado puro, si éste -
os 1iquido en las condiciones de la reaccidn, bien seg ==
en solucidén en un disolvente inerte con relacidn a las —-
sustancias puésfas en reaccidn, por ejemplo un hidrocgle-
buro saturado y preferentemente un hidrocarburo aromdti—-
COe |

Cuando el compuesto alcoxilado es un sdlido, la
cual es la forma preferida para la reglizacidn del invene
to, las condiciones de esta reaccidn se deben escoger de
tal menera que esta sea suficientemente violenta y complg
ta para atacar profundamente gl derivado glcoxilado sdli-
do con vistas a la formscidn del sdlido acti&ado- Asd ss:
como se utiliza una temperatura de reaccidn mis elevada -
preferentemente superior a 1202 C, cuando se trgbaja en -
solucidn ¥y Se escoge generalmehte e este efecto un disol-~
vente de temperatura de ebullicién elevada, tal como xile
noe

Cuando se trabaja por puesta en suspensidn del
derivado alcoxilado sdlido en el compuesto de un metel --
de transicidn al estado 1{quido, pueden uwtilizarse tempe=
rgturas mds bajas. No obstante, se trabaja preferentemen
te a una temperatura comprendida entre ia temperatura de
ebullicidén del liquido y una temperatura 802C inferior. |

La duracifn de la reaccién estd comprendida ge-

‘neralmente entre 5 y 240 minutos y preferentemente entre-

10 y 30 minutos, no aportando una durancidn mis larga nin
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gtna mejora de las propiedades cateliticas, muy al confpg‘
rio, puede conducir g un deterioro de estas propiedades.=
Le transformacidn del sdlido se gefiala frecuentemente por

un fendmeno exotérmico, que se produce despuds de un -~ =~

© tiempo variable segﬁn las condiciones de reaccifn. Por -

razén de ia existencia de este fendmeno, las reacciones
se efectian siempre bajo aglitacidn enérgica.

La reaccidn estd acompafiada siempre por ung - -
transformacién myy profunda del derivado slcoxiladoj en
el caso de un sglido, se comprueba en particular quersu -
superficie espec{fica, si bien es pequefia al comienzo, —=
por ejemplo inferior a 10 m2/g. pasa, Gespués de reaccio ,
nar, a varias veces su valor inicial, por ejemplo mds de
40 m2/g y preferentemente mis de 100 m2/g. Se ve por lo
tanto que el estado fisico del compuesto alcoxilado de ==
partida no ejerce ninguna influencia sobre las propiedé--
des catalfticas del sélido activado. |

Este es un aspecto inesperado y esencial del in
vento, ya que es a esta superficie especi{fica elevada del
s6lido activaedo a la que se debe su actividad catalf{tice
excepciongl.

Se ha comprobado que los sdlidos activados que
pregentan la mayor activided catalftica son aquellos que
tienen una superficie especifica superior a 100 m2/g.

Desde el punto de vista quimico, la reaccidn ==
comprende un intercambio al menos parcial de radicales al
coxi, o fenoxi y de haldgenos entre el metal de transi- -
cidn y el metal del soporte, con formacidn de un halogenu
ro de este Ultimo metal y de un alcoxihalogenuro del me—-

tal de transicidn. Una parte de este dltimo es eliminads
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en clerfos casos por disolucidn en el medio de reaocién.-f
El s61id0 obtenido comprende al menos una asociacidn de =
estos dos compuestos.

Asf, en el caso del etilato de magnesio y del =
tetracloruro de titanio, la reaccidn se efectda al menos

parciglmente de lg siguiente manera:

Ng(OEt) 4 2 TiCly ———) MgCl, + 2 TiCl3(OE%)

y el sdlido obtenido comprende sl menos cloruro de magne-
sio y tricloro~etilato de titanio.

El sdlido activado as{ obtenido contiene siem--
pre ung clerta cantidad del metal M tal como se defineg =-—
mds arribai esta cantidad es superior con la mayor fre--
cuencia a 20 g/kg y esté comprendida en general entre 50
¥ 300 g/kg segin la naturzleza del metal M. La reaccidn
entre el compuesto alcoxilado y el compuesto de un metal
de transicidn no se limita por lo Hanto a una simpie téc=
nica de preparacidén de un halogencalecdxido o de un alcéxi
do del metal de transicidn, por intercambio de haldgeno y
de grupos alcdxidoe

Se hg probado en efecto que los catalizadores -
de polimerizscidn obtenidos tratando el sblido activado -
con un compuesto organometdlico tienen una activided el =
menos varios cientos de veces superior y en la mayor par=

te de los casos varios miles de vedes superior, a lg de =

los catalizadores bien conocidos obtenidos pardiendo de -
un halogenoaledxido de un metal de transicidn y de un de-
rivado organometdlico, por ejemplo un alcohilaluminio — =
(véase solicitud de patente alemana DAS l-2f1.400 del = =
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El contenido en metal de transicidn del sdlido |

activado varia segin la naturaleza de este metal y las ==
condiciones de reaccidn. Estd comprendido generglmente =
entre 20 y 300 g/kg y preferentemente entre 50 y 200 g/
kge A

Ademds de 1la fijacidn del metal de transicidn -
sobre el sdélido, se ha comprobado que la reaccidn de = =
transformacién del sélido estd acompafiada por una conside
rable elevacidén del contenido en haldgeno. ILos sdlidos -
activos presentan generalmente una proporcidn atdmicg = -
X/ superior a 3 y generalmente comprendide entre 7 y 12
(siendo X el halégeno y T el elemento de transicidn). ‘

Los sdlidos activados mis interesantes deben ==
presentar una superficie especifica myy elevada y un con-~
tenido medio en metal de transicidn; esta caracter{stica
ventajosa puede expresarse por el contenido de titanio ==
por m? de superficie del sdlido activado; éste estd come
prendido preferentemente entre 0,1 y 2 mg por n2 de super
ficies

Después de haber efectuado lz reaccidén entre —-
el sélido aleoxilado ¥y el compuesto halogenado de un me-—-
tel de transicidn 1{quido, se puede efectuar eventualmen—
te una extracecidn de éste en caliente con el compuesto —-
del metal de transicidn.

En todos los casos, se separa el sdlido activa-
do del medio de reaccidn, por ejemplo por filtracidn, y -~
se le lava con un disolvente inerte, preferentemente un —
hidrocarburo saturado como hexsno, hasta desaparicidn de

cualquier vestigio de haldgeno en el disolvente de lave——

375152



do.

A continuacidn, se pone al sélido activado en il I 3
contacto con el reductor. Esta puesta en contacto puede
efectuarse en el reactor de polimerizacidn, eventuslmen~—
te en presencia del diluyente de polimerizacidn e incluso

5 de la olefina a polimerizar. También se puede asegural =
un contacto previo del reductor y del sdlido antes de 1s
polimerizacidn. Las condicionss de este conbacto previo
no son generglmente criticas; se puede trabgjar entre la
temperatura arbiente y 808C durante 5 a 60 minutos, por -

10 ejemplo. |

El compuesto organometdlico utilizedo para la =
reduccidn estd escogido entre los derivados de metales de
los grupos I a IV de la Tabla Periddica que comprenden al
menos un enlace metal~carbono.

15 Se pueden wutilizar especialmente compuestos de
f£érmula I'RyX,_q en que M' es un metal de los grupos Ia,-
Ila, IIb, IITb y IVb, R es un radicazl hidrocarbonado esco
gido entre los radicales alcohilo ramificado o no, alque~
nilo, cicloalcohilo, arilo, alcohilarilo, arilalcohilo que

20 contienen de 1 a 20 Jtomos de carbono Yy X es un radical =
monovalente escogido entre los halégenos, hidrégeno y los
radicales alcoxi y dialcohilamino; p es la valencia de I
¥ 4 es un nimero entero tal que 1€g<pe.

Los trigleohilaluminios tales como trimetilalue

25 minio, trietileluminio, triisobutilaluminio, tri-n-octil-
aluminio y tri-n~dodecilaluminio, as{ como los helogenu~-
-Tog de dialcohilaluminio tales como el cloruro o el fluo=
Turo de dietilaluminio, son pariticularmente convenientese

No obstante, los alcohilzines, los alcohileliws-

575152
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a catalizadores que presentan una actividad elevada.

La cantidad de reductor a utilizar no es crfti-
ca siempre que el reductor esté presente en exceso con ==
relacién gl compuesto de un metal de transicidn presente
en el medio de polimerizacién. ILa proporcidn atdmica - =
M'/T en que T es el metal de transicidn y M' es el metal
del reductor, puede ser superior a 2; esté comprendida -

ventajosamente entre 5 y 300.
La polimerizacién ¥y la copolimerizacidn de las
olefinas se pueden realizer segin cualesquiera de las téc

nicas conocidas: en continuo o en discontinuo, en fase =

fageosa, es decir en ausencia de cualquier medio liquido,

0 en presencia de un medio de dispersidn en el cual es g0
luble el monémero. Como xedio 1fquido de dispersidn, se
puede utilizar un hidrocerburo inerte, 1lfquido en las cca
diciones de polimerizacidn, o los mondmeros propiamente ~
dichos, mantenidos al estado liquido bajo su presidn de -
saturacidn.

El procedimiento que constituye el objeto del -
invento se aplica particularmente bien a la homopolimeri-
zacidn del etileno y a su copolimerizacidn con otras alfa

-olefinas tales como propileno, buteno-l, etc. Permite -

en todos los casos, gracias a las productividades extremna
demente elevadas de los catalizadores utilizados, la su--
presiln de la operacidn onerosa y complicada de depura- —
cidn de residuos catalfticos.

En el caso de la homopolimerizacidn del etile—-
no, la utilizacidn de los nuevos sélidos activados en = =

unidn con triamlcohilaluminios tales como j;imetilaluminio,

-



~ trietilaluminio o triisobutilaluminio, o hidrurcs de di—-ﬁ
alcohilaluminio, permiten la preparacidn de polietileno -
con indice de fusién relativamente elevado y con distriby
cidn estrecha de los pesos moleculares, trabajando en pre

5 sencia de cantidad reducidas de hidrdgeno como agente re-
gulador del peso molecular.

Para preparar productos con {ndice de fusidn —=
mds pequefio, se pueden reemplazar los trialcohilaluminios
citados anteriormente por trielcohilaluminios que presen-

10 tan cadenas hidrocarbonadas que comprenden de 8 a 20 dto- .
mos de carbono, por polimeros de alcohilaluminio-dieno QE;
tenidos por la reaccidn de trialcohilaluminios o de hidru
Tros de dialcohileluminio con dienos, o con halogenuros de
dialcohilaluminioe.

15 Los nuevos sélidos activados permiten tambidn —
la preparacidn de polietilenos con densidad reducida ine-
troduciendo en el medio de polimerizadién pried tetraalcéxi—
do de titanio ademas del sélido activado y del trialcohi-
laluminio; en este caso, se utiliza preferentemente ﬁn -

20 trialcohilaluminio de cadena larga o un polfmero de alco

hilaluminio-dienos

EBiemplos 1 v 2.

25 a) Preparacidn del sdlido activado.

La reaccién se efectfia en un reactor cil{ndrico
calentado por una doble envolvente, provisto de un agitam
dor, y en su parte inferior, de una placa de vidrio fritg

30 do y de una tuberfa de evacuacidn. EL reactor comprende

375152
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en su parte superior un refrigerante y tuberfas qu
ten el barrido con un gas inerte.

En este reactor se introducen 50 ml de TiCl4 y
11,8 g de etilato de magnesio obtenido de manera conocida
partiendo de aleohol etflico y de virutas de magnesio, —-
giendo eliﬁinado el exceso de alcohol por destilacidn = -
azeotrépica con benceno.

Se lleva el conjunto a 1302 C y después se man~-
tiene a esa temperatura durante 1 hora. Se filtra el sé=
1lido sobre la placa friteda y después se le lava en el —-
mismo recipiente con hexano hasta desapariecidn de todo ~=
vestigio de cloruro en el disolvente de lavado. Se seca
a continuacidn bajo vacio hasta peso constante.

Se obtiene as{ un sdlido catelftico cuyo andli-

gis ha dado los resultados siguientes:

Mg ¢ 207 gfkg

i ¢ 41 glkg
Cl: 628 g/kg

: T4 g/kg
H ¢ 16 g/ke

¢ 34 g/kg (estimados por diferencia)

b) Polimerizacidn.= Los ensayos cuyos resule

tados y condiciones de trabajo particulares estdn reprodu
cidos en la Tabla I siguiente, han sido realizados segin
el modo de trabajo que se indican a continuacidn.

Se introducen sucesivamente, bajo nitrégeno, en.

un autoclave de 3 litros:

375152
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SEgE 1970
= 1 litro de hexano puro y anhidro.
- la cantided indicada de compuesto organometd
lico bajo forma de una solucidn en hexanos
- el sdlido activado.

5 Se lleva la temperatura del asutoclave a 802 € -
y después se introduce hidrdgeno bajo una presién de 4 —
kg/em? y etileno bajo una presidn de 2 kg/cm®. Ia polime
rizacidn se efectda durante 2 horaS'bajo_presién manteni-
da constante por introduceidn continua de etilencs Doge-

10 pués de 2 horas, se evaclia por desgasificacidn el autoclg

ve y se filtra el polimero obtenido, y después Se geca.

TABT A I
15
Ejemplo 1 Ejemplo 2 -
Natyraleza del compuesto rgano _ ‘
20 metalico AL(iC 4H9) 3 a1( 02H5 ) 501
Cantidad de compuesto organome=
tdlico g 1,000 1,000
Cantidad de sélido activado g 0,028 0,037
Proporcidn M' (metal del compues
t0 orgsnometdlico)/Ti 215 240
o5 Cantidad de PE obtenido £ 144 63
Actividad catalf{tica g«PE/h.geTi.
a‘tm-CzH4 31 700 10 500
Productivided catalitica g.PE/g. ‘
de solido activado 5 140 1 700
Indice de fusidn del PE  g/10 minutos 28 1,0
30
- 375152
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4 t{tulo de comparacidn, se han efectuado dife=
rentes ensayos con catalizadores a base de glcoholatos, =

preparados segin métodos diferentes del que constituye el

objeto del invento:

a) Catalizador TiCl3(002H5)-Al(iG4Hé)3

El ensayo de polimerizacidn se ha efectuado se~
gin el modo de trebajo del Ejemplo 1, pero con los reacti

vos sigulentes:

- TiCl3(002H5) : 121 mg
- Al(iC4H9)3 ¢ 200 mg

No se han obtenido més que vestigios de polieti
leno despuds de dos horas.

b) Catalizador TiCl4~Mg(OC -Al(iC4H9)3

ofl5) 5

Se ha trabajado segin el Ejemplo 1 introduciendo

sucesivanente en el autoclave de 3 litros:

940 mg de Al(iC4H9)3 en solucidn en hexano.
180 mg de Mg(OCzH
300 mg de TiCl

5)2

4

0 sea proporciones atdmicas A1/Ti de 2 y Mg/Ti de 2.
Después de dos horas de polimerizacidn, se obtie

nen 81 g de polietileno, lo cual corresponde a una activi

dad catalftica de 270 g de PE/h.g.Ti.atm.02H4.
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Ejemplos 3 a 5.

Se utiliza metilato de magnesio preparado par--
tiendo de metenol y de magnesio metdlico para la prepara-

5 cidn de una serie de sdlidos activados.
La tabla IT siguiente recoge las diferentes con
diciones de preparacidn de los sélidos activados y los re
sultados de los ensayos de polimerizacidn efectuados con

catalizadores en las condiciones dadas en el Ejemplo 1.

10
TABL A I
Ejeme 3 Ejeme 4 Ejeme 5
15
Preparacidn del sdlido catalftico
Cantidad de Mg(OCH3)2 g 26,7 10,1 - 9,9
Naturaleza del disolvente - xileno xileno
20
Cantidad de disolvente ml - 200 200
Cantidad de TiCl4 ml 100 52 51,2
Temperatura £C 130 80 130
Duracidn horas 1 1 1
25 Y4 ’
Caracterigticas del solido activado
Contenido de Mg &/kg 147 138 182
Contenido de Ti kg 96 95 74
Contenido de C1 &/kg 574 559 625
30 |
16-1=-70
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TABILA IT (Contimuacidn) £ | HANDE

Ejeme 3 Ejeme 4 Ejeme 5

5
~ Contenido de C g/ke 83 55 60
Contenido de H g/kg 20 15 16
Superficie especifica /g 264 240 448
Contenido de Ti por n® de
10 superficie mng 0,364 0,396 0,165
Proporcidn C1/Ti 8 7,96 11,44
Resultados del ensayo de poli
merizgeidn
15 . ’ .
Cantidad de solido activado
empleado mg 16 95 Al
Cantidad de Al(iC4H9)3 uti X
lizado ng 1320 200 93
Cantidad de polietileno ob
tenido g 62 43 190
20
Activ1aad catal{tica g.FE/heTi.
kg./ cm® . CpH, 10 320 1200 42 600
Prodyctividad catelitica g.PE./g.
de sdlido activado 975 450 3120
Indice de fusidn del PE g/10 mi '
nutos no det. 9,9 54,6
25
(no det. = no determinado)
Ejemplos 6 a 9.~ Se prepara una serie de séli
30 dos activados partiendo de etilato de magnesio y de dife~
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PR 4
rentes compuestos halogenados de metales de transicion. -

El método utilizado es el descrito en el Ejemplo 1. Ias

condiciones particulares de los ensgyos y los resultados

estdn dados en la Tabla III siguiente.

TABL A TIT

Ejem. 6 Ejems 7 Ejeme 8 Tjem.9
Preparacidn del sélido acti-
vado
Cantidad de Mg(OCZHS)2 g 10,5 10 20 20
Naturaleza del disolvente xileno xileno - -
Cantidad de disolvente 150 150 - -
Naturaleza del compuesto de -
metal de transicidn TiCl3(002H5) TiI, vocr, - ve1,
~ Cantidad del compuesto de me -
tal de transicion g 18,3 71 183 182
' Temperatura . 8C 130 130 126 148
Duracidn horas 1 1 1 1
. Caracteristicas del sdlido
activado
- Contenido de Mg &kg 130 62 no dete = 48
Contenido de metal T " 108 93 78 262
Contenido de haldge~ :
no X b 423 152 599 613
Proporcidn X/T 553 3,1 11 3,4
Superficie especi{fica m?/g 118 88 no det. no det.
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T ABTL A III (Continuacidn)

Ejem- 6 Ejemo 7 Ejemi 8 Ejema 9

Condiciones del ensayo de

polimerizgeion

Temperatura eCc B0 80 85 85

Duracidn h 2 2 11
" Presién de etileno kg/em? 10 10 10 10

Presidn de hidrdgeno 5 2 5 4

Cantidad de sdlido -
activado ng 84 92 147 55

Cantidad de reductor
L 2(1C4Hg) 3/ mg 200 355 200 200

Resultados del ensayo de
polimerizacion

(1) - (1)
Cantidad de polietile
no obtenido & 60 76 181 89
Actividad catalitica
g+PE/h.geTi.kg/cm“CoHy 335 441 1580 620
Productividad catel{ti
ca g.PE/g. sélido acti
vado ‘ 715 830 1230 1620
Indice de fusidn del
PE 2/10 minu 0,32 1,0. 10,4  3(2)

tos

(1) Bnsayo efectuado en autoclave de 1,5 litros
con 0,5 litros de hexano.
(2) Este producto se caracterizaba ademds por

una distribucidén de los pesos moleculares excepclonalmen—

375152
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te amplia de 25, medida por un factor Cd tal como se defi
ne en la patente francesa 1.582.942 del 26¢8.1968 & nom--
bre de Solvay y Cies

Ejemplog 10 a 15

Se prepars vn sélido activado partiendo de 50 -
ml de '.L‘iCl4 y 18,7 g de fenato de magnesio, trabajendo se
gin el modo de trabajo de los Ejemplos 1 y 2, pero a 902C
en lugar de 1302C. Se repite varias veces la operacién -
con TiCl, de nueva aportacidn a 909C y despuds se lava con
hexano.

El fenato de magnesio se habfa obtenido hacien-
do reaccionar metilato de magnesio y fenol en solucidn ==
en xileno a ebullicidn, siendo eliminado por destilacidn
el metznol formado.

El sdlido activado as{ preparado se caracteriza

por los datos analiticos siguientes:

144 g/kg

88 g/kg

605 g/kg
133 g/ke

20 g/kg _

10 g/ke (estimado por diferencia)

Vg
Ti
C1

bt

Su superficie especifica es de 217 m%/g, 10 = =

cual da un contenido de Ti por n? de 0,406 mg.

Los ensayos de polimerizacién se han realizado

tal como se especifica en los Ejemplos 1 y 2 y han dado -~

375152
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Ejemplos 16 a 22.~ Con el fin de poner en evie

~ dencia la influencia de la temperatura de reaccidn sobre
las propiedades del sdlido activado, se han preparsdo uns
serie de s0lidos activados en condiciones idénticas, pero

5 & una seris de temperaturas diferentes y con duraciones -

veriables. Los resultados de estos ensayos estdn dados -
en la Tgbla V.

Las condiciones comunes de estos enseyos sons

Se introducen en el reactor descrito en 1og = ~

10 ejemplos 1 y 2, 100 ml de '.L‘iCl4 destilados

Se pone en marcha la agitacidn y después se ine
troducen lentamente 20 g de lg (0C2H5)2- (producto comer=
cigl de Dynamit Nobel).

15 Cuando estd terminada la introduccidn, se hace :
circular el fluido de la doble envolvente y se le lleva =
a la temperatura escogida para la reaccidn.

Despuds del tiempo de contacto deseado, se reii
ra el TiCl, a través de la placa fritade y se hace cesar

20 la agitacidn.

Se efectian una serie de lavados con hexano hag
ta desaparicidn de cualquier vestigio de ClL en el disolvqg
te de lavado.

Los diferentes sélidos catalf{ticos obtenidos son

25 _ensayados en polimerizacidn en condiciones normelizadas:

se introducen sucesivamente en un autoclave de 1,5 lim -
tros:

0,5 litros de hexano,

100 mg de Al(ic4H9)3

30 la cantidad indicada de sflido activado y dege-

375132
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- pués se clerra el autoclave, se lleva a 852 C,'y se intro
. duce hidrégeno bajo une presidn de 4 kz/cm® y etileno be~
" jo una presién de 10 kg/cm®. Ie polimerizacidn es hecha

~ cesar y parada después de una hora.

10

15

20
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Se comprueba por lo tanto que, siendo iguales -

todas las otras condiciones, la actividad catalftica guw-

menta cuando la temperatura de activacidn pasa de 60 g ==

1302 ¢, y que esta pasa por un méximo para una duracidn -

10

15

20

25

| de impregnacién de aproximadamente 15 minutos, siendo len

ta la disminucidn cuando la duracidn aumenta por encima =

de este valor.

Ejemplos 23 a 31,

Se preparan tres sélidos activados partiendo de

etilato de magnesio en las condiciones del ejemplo 21 para

los productos I y II y del Ejemplo 19 para el producto ==

IIT. Ios productos obtenidos presentan las caracter{sti-

cas siguientes:

cl
Ng

II- T
c1
Mg

IIT - 7Ti
Cl
Mg

[
.

. e

: 36 glkg
648 g/ke
205 g/kg

54 &/kg
661 g/kg
210 g/kg

88 gfkg
599 g/kg
158 g/kg

Estos sdlidos activados son utilizedos para en-

'sayos de polimerizacidn efectuados en condiciones diver--

30

sas, pero segin el modo de trabajo de los Ejemplos 16 a =

22. BEstas condiciones, as{ como los resultados de los en

sgyos estén dedas en la Tabla VI

16-15;'{0, |
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(1) Indice de fusidn bajo fuerte carga (21,6 =

kg en lugar de 2,16 kg).

(2) El poldmero de isobutil-aluminio-isopreno
utilizado como activador es un producto de reaceidn de —-
isopreno con triisobutil aluminio o con hidruro de diiso~
butilaluminio, caracterizado por uma proporcidn del ntme=
ro de los grupos 05 con el mimero de los grupos C4 de = =
1,9.

(3) Se hen efiadido gl medio de polimerizacién
16 mg de Ti(008H17)4.

(4) El polietileno obtenido en estas condicio-

nes posee una reducida densidad (0,944 g/cm’ en lugar de

0,967 &/ e’ para un producto comparable preparsdo en aume

 sencia de Ti(008H17)4).

Ejemplo 32.-

Se prepara metilato de sodio segin la técnice =
conocida partiendo de metanol y de sodio metélioo, siendo
eliminado el exceso de metanol por destilacidn y los ves~
tigios de metanol restantes por destilacién azeotrdpica -
con hexanoe 16,6 g de este metilato son puestos en cone-
tacto con 50 ml de TiCl, y después la suspensién es lleva
da a 1302 C tal como se describe en los ejemplos 1 Y 2¢ =
Despuds de lavar con TiCl, y después con hexano el sdlido
activado obtenido, se le seca hasta peso constante. Pree

senta la composicidn siguiente:

14 g/kg
4 g/kg

Na : 339 g/keg
T ¢ 30 g/kg H

375152
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0l : 600 g/kg 0

diferencia

La superficie especf{fica de este sélido activa=
do e de 46 m%/g o sea un contenido de Ti de 0,65 mg/ma.

Un enssyo de polimerizacidn realizado en lag ==
condiciones de los ejemplos 1 y 2, bgjo 2 kg de etileno =~
¥y 4 kg de hidrdgeno, con 0,162 g de triisobutilaluminio =
como reductor y 0,101 g de sdélido activado ha dado, Gegw=
pués de 2 horas, 49 g de polietileno con un {ndice de fue
gidn de 15 g/10 minutos. Ia actividad catalftica era de

4,040 g.PE/h.g.Ti.atm-02H4 v le productividad catalitica

de 490 g.PE/g de sélido activado.

Ejemplo 33.~ Se prepara isopropilato de alu-—

minio haciendo reaccionar, en un matraz de fondo redondc

de 2 litros seco y barrido con nitrdgeno, 231 ml de alco-

hol isopropilico y 14 g de aluminio, en presencia de unra
pequefia cantidad de HgClz. La reaccidn comienza inﬁedia;
tamente y es mantenida por calentamiento a reflujo. Des-
pués de 1 hora se elimina el exceso de slcohol isoprop{;-
lico por destilacidn y se destila a continuacidn el iso--
propilato de aluminio bajo 6 mm de Hg a 1502 C amro ximadg
mentes EL producto destilado cristalizs muy lentamente;e
contiene 133 g de Al por kge |
Se hacen reaccionar 23,7 g de este isopropilato

de aluminio con 50 ml de TiCl4 en las cqndiciones indicae

~das en los Ejemplos 1 y 2, tomando al comienzo las precau

. . « o ! |
ciones necesarigs por la condicion exotermica de la reac-

cién. Despuds de lavar con hexano y de secar hasta peso

573152
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G
congtante, se obtiene un producto que contiene: ﬁgngmﬁ
108 g de AL por kg; 180 g de Ti por Kg; 363 g
de C1 por kg; 139 g de G por kg3 24 £ de H por kg y 186
g de 0 por kg (estimados por diferencia)e.
5 0,042 g de este sdlido activado'y 0,155 g do =
Al(iC4H9)3vson utilizados para un ensayo de polimeriza- -
cidn de etileno en las condiciones de los ejemplos 1 y 2.
Se producen as{ 34 g de un polietileno caracterizado por
un fndice de fusidn bajo fuerte carga de 1,8 g/10 minu- -
10 tos. La actividad catalftica es de 1110 g de PE/hegeTieatme
C2H4 v la productividad catalftica es de 810 g.PE/z de sd

1lido activado.

Eiemplos 34 a 44.

15
Se preparan, segin el modo de trabajo dado en -

el Ejemplo 1, una serie de sdlidos activados partiendo de
alcdxidos de diversos metales que presentan estructuras -
diversas. ILos datos que conciernen a estos sdlidos y las

20 caracteristicas de los ensayos de polimerizacidn efectua~
dos segin el modo de trabajo del sjemplo 1 estdn dados en
la Tabla VII siguiente.

<5

30
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(1) Duracién 1 hora en lugar de 2.

Ejemplo 45.= Se utiliza el sélido activado =

de los ejemplos 10 a 15 para un ensayo de copolimerizge =

~ cidn de etileno y de propileno.

Para eféctuar esto, se introducen suvesivamente

en un autoclave de 3 litros secado y barrido POr ung CoO==-

rriente de propileno, 200 mg de triisobutilaluminio bajo

10

15

20

forma de una solucidn con 200 g/litro en hexano 7 mg del
s61ido activado a base de TiCl, y de fenato de Mg prepara
do tal como se indica en los Ejemplos 10 a 15 ¥ que con--
tiene 88 g de Ti por kg y previamente ruesto en contacto

con 40 mg de triisobutilaluminio bajo forma de solucidn

con 40 g/litro en hexano a 802C. Se introduce hidrdgeno

bajo una presién de 0,2 kg/cm? y 500 g de propilenoc liqui
do. Se lleva el conjunto a 402 C y se afiade etileno de
menera que se obfiene una presidén total de 19,3 kg/cme. «
Se polimeriza durante 2 horas bajo una presién menterida
constante por introduccidn continug de etileno, y después
Se evacuan por desgasificacidn los mondmeros gque no han -
reaccionado. Se obtienen amsi 322 g de copolfmero de eti-

leno~propileno cauchoide, lo cual corresponde a une acti-

‘vidad catalitica de 268.000 g de copolfmero por hora y =

25

por g de Ti en el catalizador.

Ejemplo 46.

Se utiliza el mismo sGlido mchivado gque en ol -

'Ejemplo 45 pera realizar un enseyo de homopolimerizacidn

30

16-1-70

del propileno.

375152

- 32 -



Se introducen sucesivamente en un autoeclave de

.

3 litros, secado y barrido con propileno:
1 litro de hexano puro y anhidro
300 mg de triisobutilaluminio en solucidn en he
5 A Xano.
84 mg del sblido activado reducido previamente

como en el ejemplo 45.

Se lleva el conjunto a 602 C y después se inyeg

ta propileno de manefa que se asegura una presidn parcial

10 de propileno de 5,63 kg/em®. Se polimeriza durante 90 -

minutos y se obtienen 346 g de polipropileno sdélido, 1o =

cual corresponde a uﬁa actividad catalitica de 30600 g de
PP/hegoi en el catalizador.

15 Esta solicitud que corresponde a 1la presentady

en Gran Bretafia, el 6 de enero de 1.969, bajo el ntmero =

706/69, se acoge a los beneficios del artfculo 51 del vi-

gente Estatuto sobre Propiedad Industrial.

20

- REIVINDICACIONES =

S e e e o o e i annt

25

Los puntos de Invencidn, propia y nueva, que se

3/ /
/s 375152
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presentan para que sean objeto de esta solicitud de Paten
* te de Invencién, en Espafla, por VEINTE afios, son los gi-

" guientes:

5 ' ' l.- Procedimiento para la polimerizacidn y la
copolimerizacidn de olefinas en presencia de un cataliza-
dor que comprende un reductor constituido POr un compues-
to organometdlico y un sdlido activado que presenta gru=-
pos reactivos derivados de un compuesto de un metal de 4—7
10  transicidn caracterizado porgue se traﬁaja en presencia -
de un gdélido activado obtenido haciendo reaccionar un de=-
riVado'ﬁalogenado de un metal de transicidn con un come =
puesto de formwla X_ M(OR), en que M representa wno o =
varios metales que pertenecen g los grupos Ia, IIa, IIb,=
15 IITb y ViIa de la Tabla Periddica, X es un radical inorgé
- nico monovalente, R es un radical hidroecarbonado monova~—
lente, m es la valencia de M y n es un ndmero ent ero ¥a1£
que 1 X n<my porque el compuesto organometdlico es uti
lizado a razén de un exceso molar de al menocs 2 con rela-
20 cidn al metal de transicidn presente en el sdlido activa-
doe
2.= Procedimiento segin la reivindicacidn 1,
caracterizado porque el metal M del compuesto de férmula

xﬁ,nM(OR)n es escogido del grupo que comprende sodio, po=

25 tasio; litio, magnesio, calcio, zinc, boro, aluminio y -=
m ‘§éﬁeso.
/- /,/i- 3e= Procedimiento segin la reivindicacidn 1y~

/
l/ Af/caracterizado porque el compuesto de férmula Xpn(OR), =
) es escogido del grupo que comprende 1os 2ledxidos 4 SOwe
-

30/4. dio, de potasio y de litio, los dialedxidos y difendxidos
| 575152
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de magnesio, de caleio y de zine, los trialedxidos de alu-

"ju

|Au

nminio, los alcdxidos complejos de magnesio, caleio y alu~
minio, los halogenuros de alcoximagnesio y los hidréxidos
de alcoxi magnesio,

4.= Procedimiento segin la reivindicacidn 1,
caracterizado porque los derivados halogenados de metales
de transicidn se escogen entre los cloruros, bromuros y

yoduros, los oxihalogenuros y los halogenoalcdxidos de ti-

- tenio y de vanadio,

5.~ Progedimlento segin la reivindicacién 1,
caracterizado porgque el compuesto organometalico es un
compuesto de formula N'qup_q en que M' es un metal que
pertenece a los grupos Ia, IJa, ITb, IIIb, IVb de la Ta- ‘
bla Periddica; N es un radical hidrocarbonado monovalenw
te; X es un radical monovalente escogldo emtre 1os hald-.
genos, hidrdgeno y los radicales alcoxi y dialcohilamino:%
P e3 la valencia de M' y ¢ es un nimerc entero tal que
1<qesr. ,

6.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 1,

caracterizado porque la polimerizacidn se efectia ademsds

en presencia de un tetra-alcoxido de titanio.

Te~ Procedimiento paras la preparacidén de un

elemento de catalizador constitui{do por un sdlido activa- |

:do que es conveniente, después de reduccion, para la poli-z

1

merizacidn de las olefinas, caracterizado porque se hace

%%igﬂionar un derivado halogenado de un metal de transi-
on

con un compuesto de £érmuls X M(OR) en que M re-

1 presenta uno o variog metales que pertenecen a los grupos !

/ Ia, IIa, IIb, IIIb y VIIa de la Tabla Periddica, X es mn

radical inorganico monovalente, R es un radicsl hidrocar-

375152



bonado monovalente, m es la valencia de M y n es un mime-
ro entero tal que 1 < n < m, efectuandose esta reaccidn en
el compuesto de un metal de tramsicion puro o diluido en
un disolvente inerte, a una temperatura comprendida entre
5 40 y 2102C. ]

8.~ Procedimiento para les polimerizacidn y copo-
limerizacidn de olefinas.

Tal y como se ha descrito en lag Memoris que an-

tecede, y para los fines que se han especificado.

10 Esta Memoris consta de treinta y seis hojas es-
crites a mequina por una sola cera. - q
| T HAR 1972 |

Madrid, :
P.A.
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