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MEMORIA DESCRIPTIVA

Este invento se refiere a nuevos catalizadores pa~

ra la polimerizaci6n de olefinas ¥y a un.método para su pro-’
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paracién. Més_particularmente, eato Iinvento se refiere al
ugo de los nuevos catalizadores en la polimerizaci6n del

etileno y de sus mezclas con olefinag y/o con dlolefinas,

Ia (co)polimerizacion dsl otileno se ha realiza-

do haste ahora con diversos tipos de catallizadores: uno de

los mas conocldos de estos catalizadores comsiste en el

producto do la reaccion enmtre un compucsto de titanio o de

10.

vanadio y un derivado metaloorganico de los materiales de los

grupos I,IT y III del Sistema Periddico,
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Bgte invento se reficte a oatalizadores para la
polimerizacion de las olefinas que despliegan actividad ca-
talitica considerablemente wdg alia que los catalizadores
conocidos de la préctica anterior y que por lo tanto:permi~
ten lograr un aumento excepcional de la cantidad de polime~
ro producido respecto al catalizador utilizado,

In una golicitud anterior de patente de esta po-
ticionaria.se ha descrito catalizadores de la polimeriza-
cion para las olefinas que estan dotados de actividad cata-
1{tica my alta y que constan del producto de la reaceion
entre un hidruro o un compuesio me%aloorgénico de los meta-
les de los grupos I, II y III dol Sistema Periddico y el
producto obienido poniendo en contacto un trihaluro de tita-
nio o do vanzadio con un soporte congtitulido por haluro anhi?

dro de Mg o Zn, en condiclones en lag que se produce una

" activaocién del haluro anhidro o bion usando el propio halu-

0 en forma preactivada.
Ahora se ha descubierto; sorprendentemente; que
es posibloc obtener catalizadores dotadoz de actividad compa~
rable; ¥y on algunos casos ineluso superior, a la de los caia-
lizadoros doscritos en la solicitud de patente citada antos
de esta peticionaria, si ge parie de compuestos de Ti oxige-
nados, o ineluso compuestos polimér@eos; en los que uno o
mas atomos do Ti estan unidos por atomos de oxigeno a radica,
les organicos. | '
ios compuestos tienon la Forimila, general siguientos

T ( O R )p.n.z

" > L} ’ 3 > ,
donde R es cualquier radical organico unido a oxigeno por

un atomo do carbono, como por ¢jemplo: radicales n-alquili~
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cos, radicales isoalqu{licos o los grupos CgHg~, CeHsCH, ,

Ceyyy © 5 H,N~CH,~CH,~, CH3-C0~CH=C ~ CHj, €My ~00-CH=C
~C Hs, CH3 ~C0~, 6H500 CH~0~CH,~CH,=, CgH, (OCH, )y,

6IwI:'_lwl\T(CIi - ~CH,~; X es un haldgono; .m, n y p son mume-
5. ros onteros mayores de 0; z es un qnmero entero que pusde
ger O o mayor de O; y n +z es la valencia del Ti. Com—
puestos tJ'.picos sons " o
Ti(o—ic'3117)01'3, Ti2(0206H4_)016; 74 (0-nC K )2012, n;i(og'zrrs)
3015 TL(0-1C3H,),5 TL(0C Hs)CLy; 10~ CsHll)Zﬂlz,, '
10. 11.(0-CH,, ~CgHg)s) T1(0~0H2~0H2~05H4N) g M0 5(00 H7)3,
11 (0~C (O, )=CH~C0~CH,4)C14; Ti (cH'_._;coo Je1s, Ti <06H5coo ol 3
Ti(O-CIi2~CI-I2-OCH3)Brz; Ti(O-CSIIA;OCIIB)SI; Ti(006H4Cl)Cl3.
Los catalizadores de cstc invento consisien pucs
en 8l producto obienldo haciendo rqaccionar un hidruro o un
15, comuesto organome%élieo de metalos de los grupos I, II y
III dol Sistema Periodico con el producto obtenido ponien— i
do en contacto un compuesto de Ti del tipo indicado antes .
con un goporte congtituido por uri haluro anhidro do Mg,
""" mas particularnente cloruro o bromroe de Mg; o que contione
-'20, tal haluro anhidro, en condiciones cn lag que se produce aof
tivaeion dol ha.luro de Mg o utilizando el propio haluro en
forma proactivada. .
‘ Por "haluro de magnesio anhidro cn forma activadae®
se entionde un halure de tal clasp que tiene una do las ce-
2;3.‘ ractoristicas sigulontes, o ambas: v
A) la lfnca de difraccidn en su ospectro de polvo a los
rayos = correspondiente a la linca mas intensa del
espectro para el haluro de mﬁgnosio inerte normal es

monog intensa y en lugar de clla aparece un halo nas
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0 menos ensanchado; ¥ )

B) ol haluro activo tiene una zona suporficial mayor de
3 mz/é.y_preforentemente mayor de 15 mz/é; las formas
mas activas do los haluros de Iz so caracterizan en quo
gu espoctro a los rayos X muestra un ensanchamiento de
la linca.de difracoi6n; que normalmente es la mas inten-
sa, y/o tienen una extonsidn superficial superior a
15 m?/p, |

IEn el caso del cloruro do Mg anhidro, el espectro

a log rayos X de muchas formas activas se caracterizan en

" que la 1{nea de difraccion que aparcce a una distancia re-

ticular (d) de 2,56 & y que os la mas intensa en el espec-
tro del Mg012 del tipo normal; 6s menos intensa, mientras
que en lugar de ella aparcce un halo onsanchado a una dig-
tancia reticular dentro del intervalo 4 de 2,56 a 2,95 R

Del mismo modo, el espocfro a log rayos X de mu~
chas foruag activas del bromure do magnesio se caracteriza
en que la 1fnea de difraccidn en a = 2,93 £, que es la mas
intensa on ¢l cspectro del MgBr2 normal no activado; apare=-
ce menos intensa, mientras en su 1ugar surge un halo difuso
comprondido entre d = 2,80 £ y 4 = 3,.25 2.

Segin un método preferido, la preparacidn del
componente catalitico soportado se cfectua moliendo cbnjunr
‘tamentec mezolas de compuestos de Ti y del haluro de Mg an-
hidro, segﬁn los proéedimientos conogidéa y por tiempos de
molturacion y en condiciones suficientos para convertir el
haluro de Mg anhidro en une forma activa; segﬁn egte invento,

Do preferencia, la molturapién so efectua on moli-

nos de bolas y en ausencia de dilucntes liquidos inertos,
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Ademss de efootuarse por molturacidn, la preparacion puede
realizarso tambien por simple mixturacion en estado solido
del compuesto Ti con un haluro dec Mg anhidro preactivado.

De preferenéia, sin embargo; los compucstos se usan
oen eate cago on suspensién en un diluente inerte. Iosuhélu~
ros de Mg anhidros preactivados puoden prepararse de diver~
sas maneras. ‘

Un método consiste en someter el haluro de Mg
anhidro- a molturacion, la cual puede_efectuarse»fundamentél—.
mente en las mismas condliciones que sc han indicado ya pa-
ra la comuliuracion del compuesto do Ti y el haluro de Mq.
Segﬁn otra modalidad de este invento, pucden oblencrse tam-
bien formas my activas descomponiondo compuestos de Rigk
(donde R es un radical hidrocarburo; en particular alquilo
o arilo, y .7 es un haldgeno), segin nétodos conocidos; o
i

) ) ., ’
bien por reacclidn de dichos compucsios organometalicos con

compuestos halogenados, tales como dcido clorhidrico gaseo~
g0 .anhidro, _

Los haluros de Mg asi obtenidos se caracterizan
por tener oxtonasidn superficial supcrior a 30~40 m2/g y por
mostrar un ensanchamiento de la 1{noa do difraccidn de maxi-
ma intensidad de los haluros de Mg del tipo inactivo normal,

Otro método util para proparar los haluros de Mg
activos congiste en digolver los haluros en un disolvente
organico (como, por ejemplo, un alcohol, un éter o una ami-
na), ovaporar rapidamente el disolvente y luogo completar
la eliminacidn de oste por calentamicnto del haluro bajo

presidn reducida y a temperaturas pox oncima del 1002C, com-

prendidas gencralmente entre 1002 y 4002C,



Segﬁn este metodo se han obtenido formas activas
de NMgCl, anhidro a partir de solucion de Mg012 en metanol,
Ia extension stiperficial del Mg012 asi obtenido es superioxr
a 20 m°/z. Ios espectros a 1os rayos X muestran un ensan-
5, chamiento de la 1fnea de difraccion de la méxime intensidad.
. Ia cantidad del compuesto de Ti utilizable en la
preparaeién del componente catalitico goportado puede egtar
comprendida dentro de une emplia gama; cuyo 1{mite inferior
puede scr, por sjemplo, de menos do 0;01% en peso raspegto
10. al soporte, mientras el 1{mite superior puede glcanzar valo-
res que oxcedan del 30% en peso y mas.
Resultados particularmente interesantes, por lo
que atalic al rendimiento del catalizador en polfmero, tan-
to regpecto al compuesto de Ti como al soporte, pue@en ob~
15._ ‘tenerse con cantidades dé Ti presente en el soporte que eos- f
' tén comprondidas entre 1% y 10% cn peso.
~ llidruros y compuestos metaloorgénicos particular-
mente aptos para la preparacién de @&icho catalizador son:

A1(02H5)3; A1(02115)201; Al(iC4H9)3:; ‘[tl(ic4}19)201;

Ao

,,'gok,_‘_ Al(02H5)3013; A1(C,Hg ) oH; Al(icl!_Hg)é{;' ~.1&1(021{5)213:@:;

LiAL(ic,H IiiC

o'y 479
,‘”i; . Ta relacion molar entre el compuesto de Al y el
compuesto de Ti no es critica. En ol caso de la polimeri-
zacion doel ctileno, esta relacion molar esta comprendida pre
25, ferentomente qntre 50 y 1000. ‘
Ios catalizadores de este invento se usan en la
(co Jpolimerizacion del etileno o do alfa-olefinas superio-

res (como, por ejemplo, propileno y buteno-l) segin las toce
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nicas conocidas, es decir, tanto en fase 1{quida como en A

presencia o ausencia de disolvento inerte o ‘en la fase ga~

geosa, . .

Ia temperatura de (co)polimerizacion puede estar
comprendida omtre -802 y 2002C, pero preferentemente é;%é
comprendica entre 50 y 100¢C y sc actua a la presion atmog-
férica o a presién superior a la atoosferica. Ia regulacién
del peso molecular del polfmero cn ol curso de la (co)poli—.
merizaéi6n sc obtiene segﬁn los métodos conodiaoé; actuando,
por ejemplo, en presencia de haluros de alquilo, compuestos
metaloorganicos de %n o Cd o hidrégomo,

Como ge sabe; la actividad de los catalizadores
normales del tipo Ziegler, obitenidos a base de compuestos
de los motales de transicidn y do compuestos metaloorgéni—
cog de los metales de los grupos I; IT y III, dismimuye ;
considorablemente por la presencia, en el sistema de polime;
rizaoién; de hidrdgeno o de otros transferidores de cadena .
gue se uwtilizan para la regulacién del peso molecular. '

Zn cl caso de los catalizadores de este invento,
gin embargo; se ha descublerto que cs posible regular el
peso molecular aun a valores bajos o muy bajos sin que la
actividad del oatalizador experinmento ningﬁn decremento
apreciable.

In ol caszo de la polimorizacién del etileno, por
ejemplo; es posible regular el pomo molecular del polietile-
no dentro de una gama de intercs préctico, que correspondoc.
a valores de la viscosidad inﬁr{nseca; en totralina a 135C,
comprendidos entre 1,5 y 3 dl/b aproximadamente, sin quec ol

rendimicnto en polfmero de log cavalizadores particularmento
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activos descienda hasta valores por debajo de los cuales
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resulta necesario, al final de la polimerizaoién, procoder
a la purificacidn del polimero para oxonerarlo de los rosi-
duos do catalizador, i _

El polietileno que sc obtiene con el muevo cata-
lizador es un polimero fundamentalmente lineal y muy cris=
talino, con {ndices de densidad iguales o superiores a
0,96 g/bc ¥y caracteristicas do Qlaborahilidad que poyr lo
genoral superan a las del poliotilono obtenido con ol ca-
talizador normal del tipo Ziogler. Il contenido de Ti on
6l polimero sin purificar es por lo general inferior a 20
partos por_millén. Se ha descgbiorto, ademés, que con el
uso del catalizador de este invento cs posible obtenecr un
polimoro que presente una dlstribucion granulométrica muy
seme janto a la del catalizador de partida. _

Azi pues, utilizando soportes apropiadamente
clagificadogs por cernido, es ppsible obtener polimeros
con una digtribucion gramilométrica conirolada. Ia prepa~-
racion de los catalizadores con graﬁﬁlometria controlada
puede ofoctuarse por cernido o por clasificacion del S0pPOIT~
te en ?orma activa; antes de disporsar sobre el el compues=

*

to0 do titanio.

El invento gse ilusira con mayor detalle por me-
dio de los ¢jemplos que siguen; lon guales se dan con finos
meramonte ilustrativos y no limitativos. Cuando mo se in-
dica ezpresamente, los porcentajes que figuran en los ejem
plos debon entenderse como expresados en peso, y la Visco-
gidad inﬁrinseca del polimero ogtd medide siempre en tetra-

lina a 1322C.
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®n un molino de vidrio de 100 mm de longitud ¥
50 mm de diametro, que contenfa 550 g de bolas de acero de
9,5 mm do digmetro cada una, se molioron durante 20 horas,
en atmdsfora de nitrogeno, 0;700 g de TiCl (Onc ) y 7,829
g de MgCl anhidro.

Ia extonsidn superficial del producto molido as-
cencio a 22 m /é. t

‘ 0;0131 g de la mezcla asi molida, su§péndidos en
1500 cec de h~heptano, se introdujeron junto con 2 cc de
Al(i~C ),, bajo atmosfera de nitrdgeno, en una avtoclare
de acero inoxidable y 3 litros do capacidad, provista de
agltador de hélice y caldeada a teaperatura de goec,

A ogta mezcla se afladieron luego etilemo (10 atuog
feras) o hidrdgeno (5 atmosferas) y durante toda la prucba
ge mantuvo constante la presion total de 15 atmosferas por
introduceidn cont{mua de etileno.

Al cabo do 8 horas se interrumpio la polimeriza-
cidn, so filtro el polimero obtenido y se le secs. Se ob-
tuvieron asi 937 g de polietileno gramilar con ung densidad -
aparente de 0,43 g/cc y wna viscosidad intr{nseca; determi-
nada en tetralina a 1352C, de !Z"(J = 1;3 dl/g. EL rendi-
miento on polfmero ascendid a 3;860;000 g por g de Ti,
EJEMPIO 2

In el molino que se ha descrito en el Ejemplo 1,
caldeado a 1502C, se molioron durante 13 horas 0;8110 g da
74 (On— 03 ) y 10,5 g de M.g012 anhidro.

Utllizando 0,066 g do ogta mezcla y realizando ..a

polimerizacidn del ctileno en las condiciones que se han deg-
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crito on el Ejemplo 1, se obtuvieron 120 g de polietileno

con una viscosidad intrinseea, deserminada en tetralina a

13%¢, de [M] = 2,4 a1/g.

El rendimiento en polimero ascendic a 150,000 g
por g dc Ti.

EIEMPIO 3 |

In ol molino que ya sc ha descrito en ol Ejemplo
1l se molierop por 18 horas; a 200C y bajo atmosfera de mi-
trd geno 0;8535 g de '.I.‘iClz(On—CéH,r')z y 10,201 g de MgGlz an-
hidro. ) ,

Utilizando 0,0131 g de la mezcla molida y efec
fusndo la polimerizacién segﬁn los procedimientos que se
han descrito en el Ejemplo l; sc obtuvieron 640 g de polio-
tileno con una viscosidad intrinseca de Eq(J = 2;03 dl/@;
determinada en tetralina a 1352C,

21 rendimiento en polimero ascendic a 950,000 g
por g de'Ti;

EJEMPIO 4.

En ol molino qpe‘se ha descrito en el Ejemplo 1;
calontado a temperatura de 15090; se molieron por 20 horas
1,340 g de ?iCl(O~n—03H7)3 v 10;716? g de Mg012 anhidro,

Utilizando 0,0420 g de osta mezcla molida y ac-
fuando de acuerdo con lo descrito en_ei Ejemplo 1, me ébtuw
vieron 110 g de polietileno con una viscosidad intr{nseoca,
determinada en tetralina a 13590; de l'.”(] = 2,22 ar/g.

El vendimienio en polimero ascendid a 162,000 g
por g de Ti.‘

EJEMPIO 5

Se molieron por 20 horas a 20¢C, en el molino
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descrito en el Ejemplo l; 0,9125 2 de TiCl3(On~03H7} ¥
7,9102 g de MgBrz anhidro. .

Utilizando. 0,0151 g de la mezcla asi preparada y
efectuando la polimerizacion dol etileno segin los proco~
dimlentos descritos en el Ejemplo 1, se obtuvieron 4i§wg
de polictileno con una viscosidad intrinscca, deterﬁinada on
en totralina a 1350, de [{] = 1,80 dl/g. EL rendimiento
en polimero fue de 1,350,000 g por g de T, .
BIEMPIO, 6, -

¢ molieron por 18 horas a 202C y bajo atmoslera
de nitroneno 1,0 g de TiCl (00611 ) ¥ 9,4510 z de MgCl, an-
hidro, en ol molino gue se ha coscrito en el Ejemplo 1.
Utilizando 0;0119 g de esta mezcla y actuando segﬁn lo
descrito en el Ejemplo 1, se obtuvioron 429 g de polieti-
leno con una viscogidad intr{nsoca, detorminada en tetra*;
lina a 1350¢C, de E"(J = 1,49 d1/g. '

Bl rendimiento en polimero ascendic a 1;950,000 z
poxr g de Ti,.

#n un matraz de 25 cc de capacidad y provisto do;
agltador, sc hicleron reaccionar a temperatura de 120¢C,
en atmdsfora de nitrdgeno, 7V13 3 e 4 (On~ 03H ), disueltos
en 10 cc de xileno anhidro, con 3,9 g de tricloruro de ti-
tanio.

Al cabo de 12 horas go £iltre la suspension re-

sultante, se lavo el solido repotidamente con n~heptano y
por ultimq se le secd, Se obtuvicron asi 4 g de un pro-
ducto pulvorulento de colox pardo; que en el analisis elo-

mental mostro la composiocion: T12013(0n~C3H7)3.
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Bl titanio existente en el compuesto resulio og-

tar por completo en el eatado de valencia 34

0.000 g de T12013(0N—C3H7)3, (preparado de la
menera quo ge ha desorito antes) se molieron en atmdsfera
de nitrdgeno junto con 7,241 g do MgCl, anhidro, en el mo-
lino que se ha deserito en el Bjemplo 1. Utilizando 0,09
g de esta mezcla y aoctuando por ol procedimiento descrito
en el Ejemplo 1, pero interrumpiendo la polimerizscion al
cabo de 5 hores, se obtuvieron 310 g de polietileno con
vna viscosidad intrinseca, determinada en tetralina a 13590;
de [{] = 1,60 d1/g, El rendimiento on polimero ascencid
a 336,000 g por g de Ti,
EJEMPIO §

.

In ol molino que se ha descrito en el Ejemplo. 1,
calentado a 13090 se molisron por 20 horas, en atmosfera _.
de nitrdgeno, 1210 g de tricloroacetilacetonato de titanio,
m1013(c5 7 0,) y 8620 g de MgCl, anhidro,

Utilizando 0,0179 g de esta mezcla y efectuando
la polimorizacion del etileno por los procedimientos que
ge han descrito en el Ejemplo 1, se obtuﬂlaron 362 g de po-
lietileno con una viscosidad 1ptr1nsgoa, determinada en te-
tralina a 13%2C, de E'f'(] = 2;14 a1/, _

El rendimiento en polfmero ascendic a 930,000 g
por g de Ti.

BJEMPIO 9

En el molino que se ha descrito en el Ejemplo 1,
se molicron por 20 horas, en atmésfora de nitrdgeno y a
202C, 0,625 g de TiCl (000-0H3) y 8,135 g de Mgll, anhidro.,

Utilizando 0,0127 g do epslba mezcla y actuando co-
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mo en él Bjemplo 1, se obtuvieron 280 g de polietileno con -
una viscosidad intr{nseca, determinada en tetralina; a
135¢, do [ = 2,01 41/z. EL rondiniento en polfmero as-
cendid a 1,065;000 g por g do T,
EJEMPTO 10,

En c¢l molino gue se ha degcerito en el Ejemplo l;
se molieron por 20 horas, en atmogfora de nitrégeno ya 2090;
0,9734 g do m1013(ococsH5) y 10;5718 g de Mgll, an'hid‘ljor..'.' |

Utilizando 0,0138 g de esta mezela--y actuando co-
mo se ha descrito en el Ejemplo 1, sc obtuvieron 375 g de
polietileno con una vigecogidad intrinseca; determinada en
totralina a 13%¢C, de [{1 = 2,20 dl/g.

21 rondimiento en polimoro ascendid a 1;855;000 P
por g de Ti,
ETEMPIO, 11 |

In el molino que se ha desorito en el Ejemplo 1;?:
se molioron por 20 horas, en atmésfera de nitrogeno y a Oﬂé;
1,0828 g do TiBr (On=CiH,) ¥ 9,670 ¢ do MgCl, anhidro.

Utilizando 0,0128 g de osta mezcla ¥y actuando tal
como se ha descrito en el Ejemplo 1, se obtuvieron 352 g
de polietileno con unp viscogidad intrinseca; determinada
on tetralina a 13%¢C, de [{] = 1;59 al/g.

B1 rendimiento en polfmero ascendic a 2;015;000 g
por g dc Ti,.

- Enun molino de bolas centrifugo se molieron por

3 horas 0,038 g de T101300H y 10 g de Mg012 anhidro, Ia

5
extensidon superficial del producto molido ascendid a 15 mz/é.

Utilizando 0,15 g de la mezecla molida y actuando
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gegﬁn g0 ha deserito en el Ejomplo 1, por 4 horas; ge obtu~
vieron 125 g de polietileno con una viscosidad intr{nseoca
do [41 = 2,9 dl/g. El vendimiento en polimero ascendid
al, 250.000 g por g de Ti.

Bn lag mismas condiciones que se han indica@o
en ol Ejomplo 12, se molieron 1 g de Ti(Oan4H9)4 y13 g
de Mgll, anhidro, '

- Utilizando 0 16 g de osta mezcla molida y ae“uan~
do en las mismas condiciones de pollmerizaclon que an el
Bjemplo 12, se obtuvieron 220 g do polistileno con una vis-
cogidad intrinseca de E’T 1=2,5 a1/g.

Bl rendimiento en polimero ascendic a 182 000
g yor g dg Ii.

_ En ol mismo molino y con las mismas condiecio--
nes que se han descrito en el Ejom@lo 12, se moliefon por
3 horas 0;28 nge TiClB-(O~2-etilh9xilo) y 10 g de MgCl2
anhidro., '

Utilizando 0,2283 g de la mezcla molida y poli-
nerizando on las mismas cqndlczopqg.que se han indicado
en el Djemplo 12; ge obtuvieron 445 é de polietileno con
una vigcogidad intrinseca de E’Y J=2,0 d/g. EL rendi-
miento en polfmero ascendio a 750.000 g por g de Ti,
EJEMPIO 15

. Enel molino del Ejecmplo 12 se molieron conjun-
tamente por 3 horas 0,20 g de T1013(0010 7) (ovtenido a
partir de T;Cl4 + betafnafteno) ¥ 10 g do MgCl, anhidro,
Utilizando 0,1228 g dol producto molide y actuan~
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do en las mismas condiciones de‘polimorizacién que han des~-

crito en ol Ejomplo 12, se obtuvicron 300 g de polietileno
con una viscisidad intr{nseca du E”(] = 2,0 gl/g.

En lag mismas condicionos que se han indicadden
el Ejemplo 12; se molieron conjuntamente 0,1 g de Tic13
(006H4N02) ¥ 10 g de MgCl, anhidro. Utilizando la mezcla
agl molida y procediendo en }as condiciones de polimeg;za-
ei5n_dél Ejemplo 12, se obtuvieron 91 g do polie%iieno cén
una, viscosidad intrdnseca de ["(] = 2;6 dl/g; con lo cual
el rendimiento en polimero ascondic a 842,000 g por g do Ti.

EIEMPIO 17.. o

Procediendo en las mismas condiciones que en el
Ejemplo 12; se molieron conjuutamente 0,1 g de TiCl3
(oc6n401) Y 10 g de MgCl, anhidro, Utilizando 0,109 g de
la mezela molida y actuando on las condiciones de polimo-
rizacion del Ejemplo 12, se obtuvioron 271 g do polietileno‘
con una vigecosidad intr{nseca de ["(‘J = 2,2 a1/g. .

El vendimlento en polimero ascendlo a 2;480,000
g por g de TL,
EJIMPIO_18

' Se hicieron reacclonar on un reactor de reflujo,

durante 3 horas, 6,2 g de etilenglicol con 11,3 g de T1014
disueltos en 1000 c¢c de h-heptano.

' 8e separé el producto qélido agl formado, ge le
lavd con n-heptano y por dltimo se lo 5996 en vacio, El
analisis indled la composicidn sigwionte: TL = 17,15%; Cl=
30,2,

0;45 g del cloroalcoholato de titanio as{ nuwpa-
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las mismas condiciones que en el Ejemplo 12,

dew "o

Utilizando 0,1048 g del produeto y procediendo
en las condiciones del Ejemplo 12, se obituvieron 226 g de
polictilono con una viscosidad intrinseca de [ 4] = 1;5
dl/g. Bl rendimiento en poldmero ascendic a 280;000 g por
g de Ti,

BIEMPIO 19 .

~ En un molino de bolas centrifugo se molieron con-
juntamente por 3 horas 10 g de MgCl, anhidro y 0,35 g de
TiClé(QicsH{?' )s El producto molido s clasificd luego gra-~
mlométrica.mgnte sobre un famiz o cedazo vibrador, en a-b:-
mosfora inerte. Ias fraccionos quoe seo obtuvieron fueron:
Fracoion 1 >0;044 2m <0;062 mm
Fracéion 2 >0,088_mm <0,125 m

En una autoclave de 1;8 litros se introdujeron
luego 1 litro de n-heptano y 2;0 g de Al(iC4_H9)'3. Se lle-
vé lusgo esta mezela a 8%C y se inmtrodujeron 0,11 g de
la fraccion 1 del componente cs.tal:'.’bico, mientras se pasaba
la prosion a 4 atmdsferas por medio de H, y luego a 13 at-
mosferas por alimez;j:acién de etileno,

Se mantuvo constante la prosidn en 13 atmosferas |
por alimentacidn de etileno y; al cabo de 3 horq.'s de reac—
cién; se descargaron 353 g de polimero con una viscosidad
intrinscea -de E"( 1=2,2 dl/s. El rendimiento en polime=
ro agcendio a 347.000 g por g de Ti. ‘

Pox fracciopa.mientos sobre un tamiz o cedazo vibra
dor; se obtuvo la distribucidn granulométrica siguiente de

po 1imero asi preparado.
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TABLA )
’ i
Avertura de mallas del tamiz{ % do polimero |% de polfmero |
Producoidn 1 | Produceidn 2 i
>2 fulil nm - 27’5 e
5 Vi,41mm K2 mn 0,8
/T N ’/y 66,0
21,0 m <1,41 mm 24,6 5,1
20, am <1,0 mm . 47,9 ' 1,0 .
/0,5 mn (o 7 m 15,9 0,3 7 b
50,35 m  <0,5 mm 5,5 0,1
i0,] 20,177 m <0,35 m 4,5 0,1
0,177 mn 0,9 0,05
EIEMPIO 20

El MgOl, utilizado en este Ejemplo se obtuvo hacien

| do reaccionmar G HMg0l, en solucién en éter et{lico, con 3
15, a'.oic?io clorhidrico grssoso anhidro, que se hizo burbujear a -
o traves de la solucidn hasta que se precipitd MgGlz.‘
Ivego se £iltrd el I-.Igclz Y se le seco en vacio a
2002C,
e extensidn superficial del producto fue dr
“ 20 142 n%/g y su espeotro de polvo a los rayos X mostrd un
- marcado ensanchamiento de la linea de difraccion en 4 =
2,56 2,
7‘.,7 g del producto aci obtenido y 0,3 g de TiCl'3
(Oi(.}'_,’H?') pe introdujeron en un matraz de 250 cc provisto do
25, agltador. Se aglto la suspension por una hora a la tempe-

ratura amblente y después de evaporé la solucion,



o;0_65 g de esta mezela._sé, utilizaron luego para
polimerizar etiluno en les mismas condiciones que s. ﬁsa;ron
en los Ejemplos anteriores. Al 0obo dc 2 horas se obtuvie -
ron 240 g de polietileno con una viscosidad intrinseca de

5. 2,3 dl/gs |
FIEMPIO 21, _ o

LA Mg012 utilizado en estc Ejemplo se obituve eva-
porando rapidamente el disolvente Gu una solucic.. de 15 g
de MgClz; que tenia una extension suporficlal de 1 mg/g, an

10. GHéOH y completando luego la eliminacion del alecohol pox oa-
lentamiento del producto a 3002C ¥ en vacio. El Mg.rclz ag’.
obtenido presentaba una extensidn suporficisl de 32 n>/g;
su egpectro a log rayos X mostraba un marcado ensanchamien~
Yo de la linea de difraceidn qu. .parece en 4 - 2; 56 £ cn

_15. el espec'bro. del l![g,f.?l2 del tipuv normal. _

L 9,25 g de Gicho producto, 0,14 g de TiCls(CgH 0p)
y 59\ o¢ de n=heptano ge introdujeron en un matraz de 250 cc
provigty d= agitador. Se agité la s_:.uspensic;n.a la temperas-

””””” ture ol ambiente por una hova y después se ovapors el di-

) ; . solvente, '

S e 0;05 g del producto resultante se utilizaror =

o la, polimerizaoién de etileno con lag ﬁlismas condigiom Cque
se emplearon en los Ejemplos anteriores, | Se obtuvieron 160

de poliectileno con uns viscosidad intrdnseca de 2,1 al/g.
b 25, NOTA. . '
' Descrito el objeto del presente invento; se decla~
an nuevasgs y de propia'invencién lag sigulentes reivindica~
clones, con prioridad de la solicitud de patente italiana
n® 14,473 4/69 del 24.3.69.

é.g



5

10,

25,

1. Procedimiento para la preparacion de ca‘@:ali-
zadoreg para la polimerizacidn de olefinas, caracteriza-
do por constituirse mediante el producto de la reaccidn
entres: |
a) el producto obtenido poniendo en contacto un oomp{ié"sto

de titanio de la fdrmula general
T m(oJn R)PAZ

en la .q.ue R es un radical orgé.nico; ligado al &-tomo
de oxfgeno 0 a los dtomos de oxfgemo por un dtomo do
carbono; X es un halgeno; m, n y p son mimeros ento--
ros mayores de cero; z es un mimero emtero, que pue-
de ser cero o superior a cero; y n + z es la valencia
del T4, "
con un soporte congtituldo por un haluro de Mg anhidro o que
contiene un haluro de Mg anhidro; en condiciones que convier-i
ten el haluro de magnesio a una forma activa; o con un so= g
porte congtituido por un haluro de magnesio anhidro preacti-
vado o que contiene un halurce do magnesio anhldro proactiva-~
do, el oual haluro de magnesio activo se caracteriza en que
en su espectro de polvo & 1los rayos X la linea de difrac—
cidn que es mas intensa en el espoctro de polvo a los r:yos
X del haluro de magnesio no ac’uiva;‘io normal resulta menos
intensa y ests substituida por un halo mas o menos emsancha-
do y/q en que el haluro de mggnesio activo tiene una exten—
sidn suporficial superior & 3 m%/g ¥y
b) un hidruro o un compueato me'baloorga',nico de los me-
~tales de los grupos, I IT y IIT del Sistema Periodico,
2, Procedimiento segun la reivindicacion 1;

caracterizado en gue el magnesio anhidro se activa por mol-
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3, Procedimiento segin la reivindicacidn 2,
ceracterizado en que la molturaoién:se efectua eniun‘moliu
no de bolas ¥y en ausencia de diluontes ineries. .

4. Procedimiento seg&n las reivindicaciones 2
v 3, caracterizado en que la molturacidn se efectua en pre-
sencle dol compuesto de titanio. _

5. Procedimiento segin lag reivindic:cionas 2;
3 ¥y 4, oaracterizado en que la cantidad de compuesto ‘de ti-
tanio es inferior al 10% en peso rospecto al haluro de mag-
nesio. _

“A 6. Procedimiento segin la reiviricacion 1,
caracterizado en que el haluro do magnesio anhidro se ob-
tienc por descompogilcidn de un cuipuesto organometalico :
de la formula RMgX (donde R es un radical hidrocarbturo y
X es halogeno). ' .

. §. Procedimlento scgun la reivindicacidn 6,
caractorizado ademas 61 que ol simbolo R, en la formila
RMgX, ropresents un radical alquilico o ar{lico.

8, Procedimiento segin la reivindicacion 1,
caracterizado en que el haluro de magnesio anhidro ge ob-
tiene tratando un compuesto organometalico de la.formi..
RMgX, en la que R os un radical hidrocarburo y X es halo-
gano; con la cantidad estequiometrica, a 1o memos, de un

compuesto halogenado.

9, Procedimiento segun la reivindicacidn 8,
carapterizado ademas én que en la formla RMgX el sfmholo
s un radical alquilico 0 apilico.

10, Procedimiento somin lag reivindicaciones §

e
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y 9, caractorizado ademss en que el compuesto halogenado

es cloruro de hidrdgeno gegseoso. _
| 11, Procodimlento segin la reivindicacion 1;
caracterizado en que el magnesio anhldro se obtiene dlsol-
viendo el haluro en un disolvente orgénico; eliminands en
parte el disolvents por evaporacioa y completando luego la
eliminagién del digolvente hajo presién ?educida ¥ a ‘tempe-
ratura superior s 10020, f'i
" ' 12, Procedimlento semin las reivindicaéioﬁésf
la 3 v 5 a 11, caracterizado en que el compuesto de tita-
nlo se pohe en contacto con un magnesio anhidro activo en
suspensién en un disolvente hidroqarburo iverte y 1uegp 80
recupera allproducto s01ido por ovaporacion del disolvente.
13, Procedimiento sequn las reivindicaciones 1
a 12;.Uaraoterizado en que la gantigad total de compuesto .
de titanio oxistente sobre el goporte eota comprendida en-
tre 0;01% ¥y 30% on peso. A . '
14, Procedimiento somin las reivindicacioncs 1 .
a 13, caracterizedo en que la cantidad total de compussto = -
de titanio sobre el soporte se halla entre O;l y 10% en pe=
80, '
15, Procedimiento segun las reivindicacic..s pre-
cedentes; caracterizado ademis en que la polimerizacion so
efectus & temperaturs comprendidas cntre —8090 y +2002C, en
presencia de un l{quido inerte,'y en que el polimero asl
tenido no vequiere ningin fratamiento de purificacidn
vara eliminar de el los residuos del catalizador. _
16, Procedimiento para la preparacion de catali-

zadores para la polimerizacion de olefinas,
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Segun se describe y roivindica en la presente me-

moria desoriptivr, que congta de 22 péginas folladas y es~
critas a méquina por una soln de sus caras.
Madrid, a 23 de Marzo de 1970

Pelie
JAIME ISERN
np.&‘uf;?
h cdn/ -
* Firmegard0se £, NIETO

S
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