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"PROCEDIMIENTO PARA LA POLIMERIZACION DE of ~OLEFINAS",

Memoria descriptiva

Es sabido que las pl-olefinas y sus mezclas pueden
ser polimerizadas por el procedimiento Ziegler de baja pre-
sion, Para ello se emplean coma catalizadores compuestos de
los elementos de los shugrupos IV y VI del Sistema ﬁeriédico,

mezclados con compuestas metalorganicos de los elementos de
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los grupos I a III del Sistema Periﬁdico, y se trabaja por
lo genaral en suspension, en solucion o también en la fase
paseosa.,

Son conocidos asimismo.procadimientos, en las gque
los componentes del catalizador se utilizan'en combinacion
con un solido inorgénico;

En la patente belga n? 650,679 y en la patente
francesa nR 1.448,320 se hacen reaccionar ﬁidroxicloruros de

motales bivalentes de la formula general MeOHCL con compueg

N > [ > » ]
tos de metales de transicion, para obtener catalizadores Zig

gler, Ahora bien, rendimientos altos de polimerizacién por
gramo de catalizador se consiguan Unicamente trabajando con
presiones de 20 atmésferas menometricas,

En la patente britanica n® 1.140.649 se hacen reag
cionar compuestos halogenadosAliquidos de maetales de transi-
cion con compuestos oxigenadoé de metales bivalentes practi-
camente esxentos de grupos hidroxilos, para obtener cataliza-
dores para la polimerizacion ds olefinas.

Como compuestos oxigenados de metales bivalentes
se citan oxidos, sulfatos, nitfatos, fosfatos,-siliéatos,
mono ¥y policarboxilatos del magnesio y He; galcio.

Los rendimientos de catalizador que se obtienen
con los catalizadores reivindicados son pequefios, a pesar de
las altas presiones de polimerizacion. -

14 N o s >
En la tecnica son las polimerizaciones por el pro-
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cedimiento Ziegler especialmenﬁe intefesantes, cuando con pre
siones de menos de 10 atmésferas manomdtricas se consiguen
altos rendimientos del catalizador, de modo que sea posible
un tratamiento ulterior de los polimerizados sin necesidad

de extraer el catalizador, Al mismo tiempo no deben los catg
lizadores restantes en el pplimerizado originar descolora-
ﬁientos de los polimerizados, ni tampoco deben producirse fe
nomenos de corrosidn en las maquinas de tratamiento.

Se ha descubierto ahora un procedimiento para la
homopolimerizacion y la copolimerizacion de gi-olefinas de la
formula general R~CH=CH2, en la que R significa-hidrégeno ]
un radical hidrocarburo, preferentémente un radical alcohilo
de cadena recta o ramificada, sustituide o sin sustituir, con
1 - 10 4tomos de carbono, en solucion,-en suspensidn o en la
fase gaseosa, a temperaturas de'éD a 2000 C, con preferencia
de 50 'a 1502 C, a presiones de hasta 50 atm, con preferéncia
de 1,5 - 20 atm., en presencia de un catalizador mixto con~
sistente en el producto de la reaccidn entre un compuesto
de titaniec y un compuesto de magnesio (componente A), y en
un compueéto orgénico de aluminio (componente.B), evenﬁual-
mente bajo regulacién del pesa molecular mediante. hidrdgeno,
procedimiento que esta caracterizado por el hecho de que la
polimerizacion se lleva a cabo en presencia de un cataliza-
dor mixto, cuyo componente A se ha obtenido mediante 1la

reaccion de un compuesto de titanioc cuatrivalente halogenado

P
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con halogenuros de magnesio que contienen alcohol de crista
lizacion, A

Para el técnico resultd sorprendente y en modo al
guno previsible que los productos de la reaccion de halage-
nuros de magnesio que contienen élcohul de cristalizacion,
con compuestos de titamio clorados, proporcionarén cataliza
dores especialmente activos._En efecto, en la patente belga
ne 650.6%9 citada ss hace resaltar expresamente que al em-
plear compuestos metalicos bivalentes con contenido de gru-
pos de hidroxilo o cloro, que no sean mQUHCl, no puedgn ob-
tenerse catalizadores activos, .

Asi, por ejemplo, también los productos de la reag
cién.de compuestos clorados de titanio cuatrivalente con.ha—
logenuros de magnesio que contienen agua de cristalizacion -
tales como HgCly.H,0, MgCl,.4 Hy0 © MgCl,.6 H,0 - han demos-
trado ser tan solo catalizadores muy moderados sn la polime=-
rizacién de d-o;efinas por sl pracedimiento_Zieglerﬁ

Lo mismo ocurre con los productos deila reaccion
de cloruros de magnesio anhidros, con compuestos de titanio
clorados, que asimismo proporciohan ﬁnicamente:rendimientos
malos del catalizador, |

El procedimiento conforme al inﬁento emplea como
A un producto de reaccion con contenido de titanio, obtenido

mediante la accidn de un compuesto de titanio cuatrivalente

‘halogenado sobre halogenuro de magnesio con contenido de
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alcohol de cristalizacion, empledndose sl compuesto de mag-
nesio no transformado también en la polimerizacion. Como com
puestoc de metal de transicidn para la obtencidn del compo-
nente A, se emplean compuestos de titanio cuatrivalents ha-
logenados, preferentemente compuestos de titanio de la For~
mula general Tan(DR)4_n, en la que n = 1 a 4, X = cloroc o
bromo, y R significa radicales hidrocarburos .iguales o difg
rentes, en especial radicales alcohilo de cadena recta o ra-
mi?icada, con 1 a 18 preferentemente con 1 a 10 4tomos de car
bono.

A mancra de ejemplo-pueden citarse: TiCl4, -
Ti(0C,He) oLl T1(0CHg)5CL, Ti(0C4H,),C1,, Ti(0CsH,)4CL,
Ti(0iC4Ho)5Cly, TL(0iC5H,)ACL 4 Ti(04C Hg),Cl,, Ti(O1C,Hg)4CL,
Ti(oic3H7)c13, Ti(ocsz)C13.

En aléunos casos puede ser favorable a sste particy
lar, sl obtener los ésteres del acido ortotiténico.halogena—
dos de la formula general de mas arriba "in situ", medi;hte
la reaccion del ester del 5cido ortotitanico de cada caso, |
con TiCl4 o TiBr4 en la proporcién cuantitativa correspon-
diente.. ’ |

. Para la reaccion se recomiendan temperaturas de 02
hasta 2008 C, viniendo predeterminado el limite superior de
la temperatura por la tempsratura de descomposicion del com-
puesto de titanio cuatrivalente halogenado de cada caso. Son

ventajosas temperaturas de 02 hasta 1202 C.



La reaccion se liava a cabo convenientemente en
diluyentes inertes. Como téies son apropiados los hidrocar-
buros alifaticos o cicloali%éticds usuales en‘el procedi-
miento Ziegler de baja presion, tales como el butana, el

110 pentano, el hexano, sl hsptanog, el ciblohexéno, el metilci-
clohexano, asi caomo hidrodarburqs aromaticos como el benzol
y el xilol; también son utilizables fracciones de gasoil hi
drogenadas, que hayan sido libsradas cuidadosamente de oxi-
geno, compusstos de azufre y humedad, ‘
115 En muchos casos es ventajoso llevar a cabo la reag
ién del compuesto de titanic halogenado éon 8l compuesto de
magnesio que contiene alcohol de cristaligaoién,'en gamas
- distintas de tempefatura.
Asi, por ejemplo, se puede agragar a gotas el com-
120 puesto clorado de titanio cuatrivalente al’clorﬁro de magne-
- : sio que contiene alcohol de cristalizacion, por lo pronto a
temperaturas de 0 g 302 C ¥y égitando, y terminarse a conti-
nuacion la reaccidn a temperaturas de 60 a 1202, agitando.
El producto de la reaccion dal compuesto de tita-
125 nio cuatrivalente halogenado, con el cloruro dé magnesio que
contiene alcohol de cristalizacién, producto que es insolu-
ble en hidrocarburos, se libera de los compuestos de titanio
noAfijados saobre la sustancia sélida, mediante lavado repe-
tido con uno de los diluyentes inertes de mas-arriba, en el

130 que el compuesto de titanie cuatrivalente emplaadb se disuelve
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s,
facilments,

Para la ebtencion del componente A se emplean ha-
logenuros de magnesio con contenido de alcohol de cristali-
zacion de la formula generalIMsz.n ROH, en la que X = Cl,
Br 6 J,'n = 0,1~ 6, con preferencia 0,5-4, y ROH significa
un alcahol moﬁn 0 polivalente primario, secundario o tercig
fio, con 1 a 20 atomos de carbona, preferentemente con 1 a
10 atomos de carbono, Es especialmente preferente el empléo
de Mg812 en combipacidn con alcoholes alifaticos monovalen-
tes, con 1 a 10 atomos de carbono, tales como metancl, eta-
nol, isopropanol, pentanol u octanol.

La prEparacién de los halogenuros dé magnesio con
contenido de alcohol de cristalizacion, se efectda por métg
dos en si conocidos. A

Asi, por ejemplo, se puede hacer reaccionar halo--
genuro de magnesio anhidro, con alcoholes en una ra;acién
molar de 1 : 0,1 hasta 1 ¢ 6, ELl halogenuro de mégnesio con

-.. » -' : . .
contenido de alcohol de cristalizacion se muele a continua-

4 . s : £ .
cion &n un molino de bolas, Ahora bien, es posible asimismo

hacer reaccionar el halogenuro de magnesio con un gran sxce-
so de alecchol, y a continuacion éxtraer por destilacion bajo
presion reducida el alcohol que no esta combinado como alcohol
de cristalizacién, |

Para la preparaciéh de los halogeﬁuros de magnesio

. -'. . .’ £ .
con contenido de alcohol de eristalizacion, pueden asimismo
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hacerse reaccionar alcoholatos de magnesio con acidos hald-
genos en presencia de alcoholss; por sjemplad

MQ(UR)2 + 2 HX = MgX,.2RC0H (X = C1, Br, J),

La reaccidn pusde llevarse a cabo también en mez-
clds de hidrocarburo/alcohol, El alcohol que no estd combi-
nadﬁ como alcohol de cfistalizacién, se vuelve a sxtraer a
continuacion pur“déstilacién bajo presién reducida.

La praparaciﬁn de los halogenurscs de magnesio con
contenido de alcohol de cristalizacion puede realizarse fi-
nalmente mediante la reaccidn de magnesio con mezclas de al-

cohol-acidos halogenados:

ROy mgx, . n ROH 4 H, (X = C1, Br, 3).

Mg + 2 HX
El alcohol que no estad combinado como alcohol de
cristalizacion, se extras seguidaments por medio de destila-
cion & presion reducida,
Antes de 1la regcéiﬁn con el compuesto de titanio,

se puede mezclar el halogenuro de magnesio que contiene al-

. : > [ N > 4 s
. cohol de cristalizacion con otros compuestos inorganicos

inertes, que no inhiban la polimerizacion, Como tales son
apropiados hidroxidos, sulfatos, Exidos,'carbunatdsg foafa~
tos, alcoholatos y otros, de metales, por-ejemplc, MQ(DH)Z,
fosfatos alcalinotérreos, MQ(DR)Z, Bal y ofros.

La relacion molar entre los halogenuros de magne-

3 . 2 . 2 » k4 4 '
- 8io gque contienen alecohol de.cristalizacion, empleados con-

; . .. £
forme al invento, y 21 compuesto inorganicg, no es critica
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y puede oscilar dentro de amplios 1imites. Es recomendable
una gama de 1 ¢ 0,05 hasta 1 ¢ 0,9, con preferencia de 1 3
0,08 hasta j ¢ 0,5,

El contenido de titanio del componente A puede os
cilar en la gama de 0,005 hasta 0,54 preferentemonte de 0,01
hasta 0,3 milimoles por cada gramo de componente A, Pueds
ser influenciado por la duracion de la reaccién, la tempera-
tura de la}reaccién y la concentracion del compuesto de ti-
tanio cuatrivalente halogenado gue se emplea,

Para la polimerizacién se emplea el componente de
titanio fijado sobre el compuesto de magnesio convenientemen
te en una gama de concentraciones de 0,005 a 1,5, con prefe-
rencia de D,Oé a 1,5'ﬁilimoles pdr litrao de diéperéante 0 ae
volumen del_reactor. En principio, no obétante, son posibies
también concqntréciones mas altas,

La transformacion del compuesto de titanio cuatri-
valente del componente A en la valencia inferior, activa pé-
ra la polimerizacién, tiene lugaf convenientemente durante
ia polimerizaciéﬁ, por medio del compussto organico de alu-
minio_(éompoqenta B), a temperaturas de 20 -vZDUQ c, pref8#“
rentemente de 50 - 1500 Ly | |

Ahéra bien, el componente A pusde ser tratado taé-
bién antes:de la pqlimerizacién cdn el compueséo organico de
aluminio aitemperaturas de ~30 hasta 1502 C, bon preferencia

de 0 - 409 C, empleandose seguidamente en la polimerizaqién.
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Ahora bien, si ss emplean compuesﬁos organicos de aluminio
clorados, entonces es conveniente lavar el producto obteni-
do de la reaccidn. A centinuacion tiene lugar una activacion
con compueéﬁos orgénicos de aluminio a tempsraturas de 20
hasta 2008 C, preferentemente de &0 hasta 1502 C.-

Asimismo se puede mezclar sl componente A tambien
anteé de la polimerizacién con‘un compuesto ofgénibo'de alu-
minio y una paqueﬁa cantidad de una blefina polimerizable a
temperaturas de ~30 hasta 1502 C, De este modo se produce un
catalizador qus contiene algo de polimerizado., En algunos
cascs se influye con ello favorablemente en el tamafio de gra
no, pesc aparsnte Yy distribucidn del tamafio de los granos
del polvo de polimero,

Como‘compuestos organicos de aluminio pueden ser
empleados los productos de la reaccion de trialcohilos de
aluminio o hidruroé dé.diéicohilaluminiorcon radicales hidrg
carburos con 1 a 16 étomos de carbono, preferentemente -
AL(iBu), 0 AL(iBu),H, y diolefinas que contangan 4 a 20 ato-
mos de carbono, preferentemente isopreno; como'ejemplo puede
citarsé el isoprenild de aluminio. ‘

Son aproplados asimismo como componente B compues-
tos organices de aluminio clurados,.tales’como los monoclory
ros de dialcohilaluminic de la férmula R,ALCL, o sesquiclo~
ruros de alcohilaluminic dé la férmula RzAL,Clg, pudiendo R

ser radicales hidrocarburos iguales o distintos, con prefe-
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rencia radicales alcohilos con 1 a 16, preferentemente con

2 a 12 atomos de carbono, Como ejemplos pueden citarse:
(CoH5) ALCL, (i€, Hg),ALCL, (02H5)3A12013.

Convenientemente se emplean como components B
trialcohilos de aluminio AlR.ohidruros de dialcohilalumi-
nio de la formula AlR,H, en la que R significa radicales hi-
arocarburos iguales o distintos, preferentements radicales
alecohilos .con 1 a 16, preferenkemente con 2 a 6 atomos de -
carbono, tales como AL(C,Hg), AL(CyH: ) HH, A1(03H7)3,
AL(C5Ho)pH 0 AL(iC,Hg ) H.

El companente organico de aluminioc puede ser em—
pleado en concentraciones de 0,5 a 10 milimoles, preferen-
temente de 2 a 8 milimoles por litro de dispersante, o bien
por litro de volumen del reactor.

La polimerizacién se lleva a cabo en solucion, en
suspensién o en la fase gaseosa, de manera continua o dis-
continua, a temperéturas de 20 a 2002 .C, con preferencia de
50 a 1502 C, Las presiones ascienden hasta a 50 atm,, prefe.
rantemente a 1,5 hasta 20 atm, En principio, no ohstants,
son posibles también presicnes y temperaturas mas altas o
ﬁés bajas que las. indicadas,

En especial la polimerizacion en suspensidn o en
la fase gaseosa se lleva a cabo preferentemente a presiones
de 1,5 hasta 10 atmdsferas manométricas. Por cada litro de

dispersante, o bien por cada litro. de volumen del reactor,
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se emplean en sste caso 0,005 a 1 miliholes, preferentemente
0,05 a 0,5 milimoles de compussto de titanio,

La’pclimerizacién en solucion, .que preferentemen-
te se lleva a cabo para la obtencicn de poliolefinas de ba~
jo peso molscular (ceras poliolefinicas) con valores V]eép/c
de 0,1 a 0,4 (medidos como solucion al 1 %'en”decahidgonaftg
lina a 1352), tiene lugar convenientemente a temperaturas de
120 a 2002 C, y a una presion de hasta 50 atmésféras manomé-
tricas, con preferencia de 4,5 hasta 20 atmosferas manométri
cas, Para la polimerizacidn en solucion se utiliza el com-
puesto de titanio en una concéntracian de 0,05 hasta 1,5 mi~
limoles por litro de disolvente.

Para la polimerizacion en solucion o SUSpensién
son apropiadeos los diluyentes inertes usuales para el proce
dimiento Ziegler de baja presidn, tales como los doscritos
ya mas arriba con més detalle en relacidn con la abtencidn -
del Eomponente A, |

Como monomeros pueden emplearse olefinas de la
formula general R-CH:CHZ, gn la que R signifiéa hidrogeno o
un hidroecarburo, en especial un radical alcohiiu de cadena
recta o ramificada, sustituideo o no sustituido, con 1 a 10,
preferentemsnte con 1 a 8 atomos de carbono. Como ejemplos
pueden citarse el etileno, el propiléno; el buteno-(1), el
penteno-(1), 8l 4-metilpenteno-(1) y el.octeno~(1).

También pueden utilizarse mezclas de olefinas de
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la Férmu}a de mas arriba, .en especial las que contienen has
ta 30 % en pesc, con prefersncia hasta 10 % en peso de uno
o varios comondomergs. ‘

Preferentementes &e polimérizan etileno o mezclas
de etileno con hasta 10 % en paso, prefesrentemente con has— -
ta 5.% en psso de f-olefinas de la férmula citada,

Los pesos moleculares de los polimerizades pueden

‘regularse de .la manera conocidaj prefersntemente se emplea -

para sllo hidrdgena.

Para la preparacién de policlefinas dostinadas al
tratamiento por extrusion y moldeo por inyeccién, se reali- -
za la polimerizacion con contenides de hidrageno en la fase
gaseosa de hasta 80 % en volumen, T,

Para la preparacién de poliolefinas de bajo peso
molecular (ceras), por el contrario, se realiza la polimeri
zacion con contenidos de hidrdgeno en la fase gaseosa de 80
- 100 % en volumen.

El gran progreso técnico frente a los procedimien
tos conocidos radica en la realizacién .mas sencilla de la
polifierizacion, ya que debido-a la alta actividad de los ca
talizadores conforme al invento, se alcanzan ya en presionas
infeiiéres a 10 atm, rendimientos muy altos.del catalizador,

Con ayuda de los catalizadores conforme al’inveﬁto
se pueden preparar las poliolefinas con valores ‘VeBp/c de

0,8 hasta 6 (medidos en una solucion al 0,1 % de decahidranaf



315

325

330

- 14 =

32882

talina a 135¢@ C), interesantes para el sector de la extrusion
o del moldeo por inyeccion, y éllo con réndimientos tan altos,
que el catalizador puede permanecer totalmente en el polime-
rizado.

‘ Asi, por ejemplo, se obtisnen conforme al invento,
emplesando un catalizador consistente en el producte lavado
de la reaccidn de clorurc des magnesio gue contiene alcohol
de cristalizacion con TiCl,, vy aplicando una presidn de po-
limerizacidn de 5 atm,, hasta 15 kg de polistileno por gra-
ma de MQClz, o hasta 10 kg de polietileno por milimol del
compuesto de titanio fijado sobre el compussto ds magnesio.
Con presiones de polimerizacion' mas altas, se pueden llevar
a cabo las polimerizaciones con cantidades todavia menorés
de catalizadar, puesto que los rendimientos del catalizador
aumentan al ascander la presién de la polimerizacion,

Con ayuda del procedimiento conforme al invente se
pueden poner en practica por lo tanto procedimientos de poli
meriiacéén_muy sencillos, ya con presiones inferiores a 10
atm., pueste qus en la polimerizacién an suspeqsién se supri
men operaciones tan costosas como son la deacohposicién del

. /
catalizador, la eliminacion del mismo, etc. Después de ox—
traido el dispersante -mediante filtracién, se seca la poliole
fina y se sigue tratando directamente. Las cantidades en ex-
tremo pequefias de catalizador que permanecen en el polimeriza

do, no originan descoloraciones en los polimerizados, ni tam-

.



335

340

345

350

355

. ” , . -
poco dafios de corrosion en las maquinas de tratamienta.

La utilizacidn de los catalizadores conforme al-
invento ofrece ademas la gran ventaja de que en la polimeri .
zacion en suspension o en solucion, y con un contenido de hi
drogeno de mas de 80 % en volumen en la fase gaseosa, se pro
ducen polimerizados con valores qesp/c de 0,1 - 0,4 (medidos
én una solucidn al 1 % de decahidronaftalina a 1352 C) y con
rendimientos altas,

Estas policlefinas de bajo peso molecular adquieren
cada vez mas interés como denominadas ceras sintéticas., Por
cada milimol de compuesto de titanio se producen en la polimg
rizacién en suspensién o en solucidn hasta 1000 g de cera sip
tética. Por los procedimientos -conocidos (compérense la paten
te belga n@ 6382007 y la n2 641.563, asi como la patente fran
cesa n? 1.500.046) Unicamente se producen ceras siftéticas con
rendimientos mediaﬁos, como consecuencla de la menor activi-
dad de los catalizadores,

Ejemplo 1:

I Obtencion del catalizador

a) Preparacién,de cloruro de magnesio con contenido ds al-
cohol de cristalizacion. .
4%,5 g (0,5 moles) de MgCl, anhidro (preparado conforme
a Brauer Handbuch}dér praecparativen anorganischen Chemie,
tomo I, pag. 800 (1960)) y 368 g (8 moles) de etanol (ab
soluto) fueron calentados hasta la ebullicidn bajo atmog

fera de nitrdgeno y exclusion de humedad,



A continuacion se extrajo Bl.EXCESU de alcohol por. des-
tilacién a 200 Torr y a una temperatura méxima del bafio
de calefaccion de 1102 C. Se obtienen 135 g de cloruro.
360 de magnesio coh‘contenido de'alcphol,de,cristalizacién

que, a base de los datos analfticos, posse la formula

Mglly. 4 CZHSUH' o _ .

El cloruro de magnesio con contenido de alcohol ds orig

talizacién se molid en un molino de bolas, bajo exclu-
%65 sion de humedad.

E) Reaccifn don Ticl,

70 g- de- cloruro de magnesio con contenido de alcohol de

cristalizacidn (praparadq conforme a.1 a) se suspenden

en_?DD ml. de una fraccidn de gasoil (gama de ebullicidn:
370 130 - 1509).

A esta suspensién se le agregan a gotas en el transcursa

de 1 hora, a 402 y agitando bajo atmésfera de nitrogeno,

169,7 g (1 mol) de TiCl,.

A continuacion se agita la suspension durante 10 horas
375 a 808, bajo atmasfera de nitrogena,

El sedimiento se lava mediante decantacion y removiéndo

lo 8 veces a 702 con 500 ml de la fraccion hidrogenada

de gasoil cada vez, El gasoil qus se encuentra por encima

del solido debe estar exento de compuestos de titanio,
230 El Volumen de la suspension se completa hasta 900 ml.

2 contenido de titanio de 1la suspensién_se determina por
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via colorimétrica con peroxido de hidrageno,

1 ml de suspension contiene 0,04 milimoles de compuesta

de titanio

II Polimerizacion de etileno

a) Con un contenido de hidrogeno de 15 % en volumen en la

fase gaseosé.

ﬁn una caldera Pfaudler de 200 1 se vierten 100 1 de ga-
soil con un intervalo de ebullicion de 140 a 2002 C, el
contenido de la caldera se calienta hasta 852 C, y el
aire se expulsa mediante lavado con nitrdgeno puro e hi~-
drdgeno. Seguidamente se agrega una solucidn de 54 g (400
milimoles) de Al (C,Hc)s en 500 ml de gasoil y 100 ml de
la suspengién de catalizador (4,0 milimoles de compueétor
de titanio) preparada conforme a I h, .
La polimeriﬁacién se lleva a cabo a 852, Se introducan

5 kg de etileno a la hora, y tal cantidad de hidrogeno,
que la proporcién de hidrogeno asciende en la éase gaséosa
a 15 % en volumen, La presion se eleva en el transcurse
de la polimerizacion hasta aproximadamente 6 a£m. Al cabo
de B horas se separa el polietilenc producido, mediante
filtracion, del dispersante, y se seca, Se ﬁbtienen 38,5
kg de polietileno con un valoer Vesp/c de 4,2 (medido en
una solucion al 0,1 % de decahidronaftalina a 135Q). El
rendimiento del catalizador asciende a 9,6 kg de poliéti

leno por milimol de compuesto de titanio. Por cada gramo
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de m9012 empleado para la obtencion del catalizador, se
producen 15 kg de polietilena. EL contenido de MgCl, en
el polietileno es <0,01% en peso,

Con un contenido de hidrdgeno de 80 % en volumen en la
fase gaseogsa (preparacidn de cai;s sintaticas).

En una caldera Pfaudler de 200 1 se vierten 100 1 de ga-
soil con un intervale de ebullicidn de 140 hasta 2002 C,
se calienta a 882 C el contenido ae la caldera, y se ex-
pulsa el aire mediante lavado con ox{geno puro € hidrégano.
Seguidamente se agrega una solucion de 1d8 g (B0O milimo-
les) de Al(czHS)3 en 500 ml de gasoil y 600 ml de la sus-
pension de catalizador (24-milimoles de compuesto de ti-
tanic) preparado conforme a I b, La polimerizacion se llg
va a cabo a g8e C.

Se introducen 2,6 Kg de etileno a la hora,‘y‘fal cantidad
de hidrdgens, que la proporcidn de hidrdgeno en la fase
gasensa asciende a 80 % en volumen, La presidn se eleva
en el transcurso de ‘la poliﬁerizaciﬁﬁ hasta aproximada-
mente 8 atm, Al cabo de 10 horas se enfria la suspensién
hasta 208 y, mediante filtracion a través‘ae un filtro

te presiSn, se separa el polietiiano del dispersante;

Se pbtienen 23 kg de polie#ilano con un valar negp/c de
0,4 (medido en una solucién al 1 4 de decahidronaftsalina

a 1359),
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Ejemplo 2:

I Obtencion del catalizador

a)

b)

Preparécién de cloruro de magnesio con contenido de al
cohol de cristalizacidn.

24,3 g (1 g-atomo) de magnesio se suspenden en 240 ml
de etanol., A 102 C se agregan a gotas 430 ml de etanol
con contenido de clorure de hidrogeno (contenido de -~
HCl: 90 g = 2,5 moles) en el transcurso de_4 horas. Una
vez terminado el desarrolle de hidrégend, se agita dd—
rante 1 hora a 602 C, A

A continuacidn se extrae el exceso de alcohol par desti
laoién a 200 Torr y a una temperatura del bafio de cale<
faccién de.1402 C como méximo, Se obtienen 164 é de clg
ruro de magnesio con contenido de alcohol de ecristaliza
cion que, a base de los datos analfticos, posee la for-
mula MgCl,. 1,6 C,HZOH. E1 cloruro de maghesio con' con-
tenido de alcohol de pristalizacién se muele en un moli
no de bolas, bajo exclusion de humedad.

Reaccion con TiCl,

8% g de clorure de magnesio con contenido de alcohol

de cristalizacion (preparado conforme a 2 I a) se stig-
penden en 650 ml de una fraccion de gasoil (intervalo

dé ebullicidn: 130 - 1502).

A esta’ suspensidn se le agregan a gotas on el transcur-

so de una hara a-208, agitando y bajo atmdsfera de nitré
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geno, 275 g (1,5 moles) de TiCl,. A continuacion se agi
ta la suspensidn durante 8 horas a 802, bajo atmosfera
de nitrdgeno, El sedimiento se lava mediante decanta-
cion y>remuviéndola a fDQ C 8 veces con 500 ml de la
fraccion de gasoil hidrogenada, cada vez, EL volumen

de la suspension se completa hasta 1000 ml. 1 mol de la
suspension contiene 0,035 milimoles de compussto dg ti-
tanio,

Copolimerizacion de etileno-propilsng

En una caldesra Pfaudler de 200 1 se vierten 100 1 de
gaseil (intervalo de ebullicién: 130 - 1502 C), se ca=-

lienta el contenido de la tesldera hasta 852 [, y sc ex

" pulsa el aire mediante lavado con nitrogeno -puro e hi-

drégéno. Seguidamnnte se agrega una solucidn de 79,2 g
(400 milimoles) de triisobutile de aluminio en 500 ml
de gasoil, y 150 ml de la suspensién de catalizador

preparada conforme a 2b (5,2 milimoles de compuesto de

titanio).

La polimerizacidn se lleva a cabo a 802 C, Se introducen

a la hora 6 kg de etileno, 60 g de propiléno por hora y
tal cantidad de hidrdgeno, gue la proporcidn de hidrdoe
no en la fass gaseosa asciendes a 25 % en volumen. La
presion asciende en el cur%o de la polimerizacion hasta
aproximadamente 7 atm.

Al cabo de 7 horas se sespara mediante Filtracién el co- -



polimerizado de etileno-ﬁropileqo producido,'del dis-

persante, y se seca.

Se obtiénen 39 kg de un copolimerizado de etileno-prg

piieno con una densidad de 0,949 g en™ y con un valor
485 qesp/c de 4,2 (medido en una suspension al 0,1 % de

decahidronaftalina a 1352), E1 rendimiento del catali-

zadar asciende a 7,5 kg de polimerizado por milimol de

compugsto de titanic. Por cada grama de MQClZ empleado

para la obtencion del catalizador, se producen 5 kg de
490 polimerizado. El contenido de MaCl, del polimerizado

asciends a 0,02 % en peso

Ejemplo 3:
a) Obtencién del catalizador

50 g de cloruro de magnesio con contenido de alcohol
495 de cristalizacidn (obtenido conforme a 2 I a) se incor

poran, bajo atmosfera de nitrégeno, a 1000 ml de una sg

lucibn 1 molar de TiCl,(0iCsH,), en ciclohexano, y se

agita 2-horas a 302 C y, seguidamente, 8 horas a 702 C,

El sedimiento se lava mediante decantacidn y removién-
500 dolo a 509 8 veces con 800 ml cada vez de una fraccion

de gasoil hidrogenada (intervalo de ebullicidh: 130 -

1500), E1 volumen de la suspensién se completa hasta

-1000 ml, |

1 ml de la suspension contiene 0,075 milimoles del com

505 ~puesto des titanio.
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b) Polimerizacidn de etileno
En las condiciones indicadas en 1 II a) se lleva a cabo,
con 250 ml de suspensién de catalizador (obtenids confor
me a 3 a), una polimérizecién de etileno con un conteni-
do de hidrdgenc en la fase gassosa de 35 % en volumen,
Se obtienen 38 kg de polietileno con un valor nesp/c =
!

2,0 (medido en una solucitn al 0,1 % de dscahidronaftali

na a jZSQ).

Ejemplo 4:

I Obtencidn del catalizador

a) Preparacion de cloruroc de magnesio con contenideo de al-
cohol de cristalizacion. ‘
En una suspension de 57 g (0,5 moles) de l‘ﬂg(DCsz)2 en
500 ml de etanol (absoluto) se introducen, a 202 C y agi
tando, 43,8 g (1,2 moles) de HC1l, A continuacion se ex-
trae el alcohol por destilacidn a 200 Terr y con unz tem-
peratura del bafioc de calefaccidn de como maximo 1208 C.
Se obtisnen 102 g. de cloruro de magnesio con contenido de
alcohol de cristalizacion que, a base de los datos anali-

ticos, tiene la fdormula MgCly.2,4, C,H.OH.

El cloruro de magnesio con contenido de alcohol de cris-
talizacidn se muele en un molino de bolas, bajo exclusion
de humedad.

b) Reaccion con TiCl,

90 g de clorursc de magnesio con contenideo de alcochol de
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cristalizacion (preparado conforme a 4 a) se suspenden

en 600 ml de una fraccidn de gasoil (intervalo de ebulli
cion: 130 - 1500 C),

A esta suspension se le agregan gota a gota en el trans-
curso de uﬁa hora, a 4082 C agitando y hajo atmosfera de
nitrageno, 275 g (1,5 moles) de TiDl4. A continuacion, y
hajo.atmésfera de nitrégeno, se agita la su5pansi6n durante
6 horas a 1002, El sedimiento se lava mediante decantacion
y removiéndolo a 602 C 8 veces, cada vez con 500 ml de la
fracéién de gasoil hidrogenada. El1 volumen de la suspen-
sion se cdmpleta hasta 800 ml.

1 ml de la suspensién-contiene 0,040 milimoles de compues
to de titanio

Tratamiento con Al(CzHS)ZCl

A 150 ml (6 milimoles de compuesto de titanio) de la sus-
pensiéﬁ obtenida conforme a 4 b, se le agregan a gotas en
el transcurso de 60 minutos, aditando y bajo atmbsfera “de
nitrogeno, 6,0 g (50 milimoles) de cloruro de dietilalumi
nio en 50 ml de gasoil a 252 C., A continuacion se agita la
suspension durante 2 horas a 250 C, y se lava 4 veces, con

150 ml de gasaoil cada vez, El volumen se completa hasta

200 ml.

Copolimerizacion mixta_de etileno-buteno-(1)

En una caldera Pfaudler de 200 1 se vierten 100 1 de gasoil

con un intervalo de ebullicidn de. 140 a 2009, se calienta
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el contenido de la caldera hasta B5R2, y el aire se ex-
pulsa madiante lavado con nitrégano puro,

Seguidamente  se agrega una solucion de 57 g (400 milimo-
leg) de hidrurc de diisobutilaluminio en 500 ml de gasoil,
y 150 ml de la suspension de catalizador preparada con-
Forme a 4 o (4,5 milimoles de compuesto de titanio).

A 852, y en el transcurso de % horas, se introducen 42 kg
de etileno (6 kg/hora) y 0,49 kg de buteno-(1) (0,07 kn/
hora), y tal cantidad de hidrdgeno, que el contenido de
hidragens en la fase gaseosa asciende a 25 % en volumen.
La presién de la caldera sube. en el transcurso de la po-
limerizacidn hasta 5 atm.

El copolimerizade de etileno-butenc se separa del diéper—
sante medionte filtracion, y se séca.

Se obtienen 40 kg de polimerizads con un valar ésp/c de
3,9 (medido en una solucion al 0,1 % del decahidronaftali
na a 1358), y con ung densidad de 0,948 g on .

EX rendimiento del catalizador asciende a 8,8 kg de poli
merizado por milimol de compuesto de titanio. Por cada
pramo de MQClz empleado para la abtencidn del catalizador,
se producen 7 kg de polimsrizada., El contenido de MQClz
en el polimerizado es <0,02 % en peso, El polimerizado

es muy bien apropiado para su tratamiento por extrusion,

para fabricar botellas, cables, tubos, etc. .
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580 Ejemplo S

I Obtencion del catalizadar

a) En una sqspgnsién de 114 g (1 moL) de m9(“°2“5)2 en

588
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800 ml de una fraccion de gasoil hidrogenada (intervalo
de ebullicidn: 140 - 1602) y 46,07 g (1 mol) de etanol
se introduce,'a 402 y agitando, tal cantidad de HQl, fque
el gumento de pssu asclende a 76,5‘g (2,1 moles),

A continuacion se diluye con 860 ml de gasoil{ Rgitando
y bajo atmosfera de nitrégeno, se agregan a .gotas, en
el transcurso de una hora y a 252 C, 550 g (3 moles) de
TiCl4.‘

A continuacidn se agita la suspension, bajo atmosfera
de nitrogeno, durante 6 horas a 80¢. El sedimiento se
lava mediante decantacion y removiéndolo a 602 C 6 ve-

ces, cada vez con 1500 ml de la fraccién de gasoil hi-

drogenada.

El volumen de la suspensién se completa hasta 1,8 1.

1 ml de la suspension contiene 0,035 milimoles del com
puesto de titanio.

Tratamiento con AL(C,H;),

A 1%5 ml (6,1 milimoles de compuestos de titanio) de la
suspsnsién obtenida conforme a 5a se le agregan a potas
en el transcurso de 60 minutos, agitando y bajo atmdsfe
rara de nitrogeno, 3,41 g (30 milimoles), de trietilo de
aiuminio en 50 ml de basoil a0 C, A continuacion se

agita la suspension durante 2 horas a 202 C.



11 Copolimerizgcion de etilsno~buteno-(1)

En una caldera de Pfaudler de 200 1 se vierten fDO 1 de
gasoil con un intervalo ds ebullicidn de 140 -~ 2002 c,
se calienta el contenido de la caldera hasta 759, y el
610 aire se expulsa mediante lavado con nitrdgeno puro, Se-
~guidamente se agrega una solucidn de 34,1 g (300 milimg
les) de trietilo de aluminio en 300 ml de gasoil, y 150
ml de la SUSpénsién de catalizador preparada conforme a
5 Ib (4,1 milimoles de compuesto de titanio).
615 A continuacion se introducen a B5% C, en el transcurso
de 8 horas, 40 kg de/étileno (5 kg/hora), 0,16 kg de by
teno-(1) (0,02 kg/hora) y tal cantidad de hidrdgenoc, que
el contenido de hidrégeno en la fase gaseosa ascilende a
35 % on volumen. La presion de la caldera sube en el cur
620 so de la polimerizacion hasta 8 atm. E1 copolimerizado de
etilenp-buteno se sspara del dispersante mediante filtra-

cion, y se seca. Se obtienen aproximadamente 38 kg de co-
polimerizado con un valor Qeép/c de 2,9 (medido en una
solucion al 0,1 % de decadehidronaftalina) y con una den-
625 sidad de 0,955 g o>, ‘
El rendimiento del catalizador asciende a 9,3 kg de poli
merizado por milimol del compuesto de titanio, Por cada
gramo de MQClZ se producen 5,8 kg de polimerizado. El copn
tenido de MgCl, en el polimerizado es inferior a 0,02 %

630 en pesa, El polimerizado es muy bien.apropiado para su
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tratamiento por extrusion, para fabricar botellas, cables,

tubos, ete,
Ejemplo 6:
a) Obtencion del catalizador:

635 24,3 g (1 g-atomo) de poluo de magnesio se suspenden en
240 nl de isopropanol, A 108 C se efectla la adicion a
gotas de 350 ml de isopropanol con contenido de cloruro
de hidrogeno (contenido de HCl: 90 g = 2,5 moles), en el
transcursoc de 4 horas,

640 Después de terminado el desarrollo de hidrégeno, se agita
durante 3.huras a reflujo, A continuacion se extrae el ex
'ceso de alcohol mediante destilacion a 200 Torr y a una
temperatura del bafio de calefaccion de 140 C como mékimo.
El residuo SB'SUSpGndG en 500 ml de una fraccion de gasoil

645 hidrogenada (intervalo de ebullicion: 130 - 1500),

A esta suspension se le agregan a gotas en el transcurso
de 1 hora y a 252 C, agitando y bajo atmosfera de nitrd-
geno, 379,4 g (2 moles) de TiCl,.

A continuacich se agita la suspension, bajo atmdsfera de

650 nitréganm, durante 10 horas a 100R C,

El sedimiento se lava mediante decantacidn y. removiéndolo

a 708 8 veces, cada vez con 750 ml de la fraccion de gas—

0il hidrogenada. El gasoil existente por encima del salido
debe estar exento de compuesto de titanio,

655 El volumen de la suspensidn se completa hasta 800 ml. 1 ml
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de la suspension contiene 0,75 milimoles del compuesto
de titanio.

b) Polimerizacion de etileno
En las condiciones indicadas en el ejemﬁlo 111 a) se llg
va a cabo, con 50 ml de suspensién ds catalizador (obte-
nida conforme a 6 a), una pclimerizacién.de etileno, 3e
obtienen 38 kg de polietileno con un valor 4esp/° = 5,1
(medido en una solucidon al 0,1 % de decahidronaftalina a
1352) y con una densidad de 0,951 g cm-.

Ejemplo 7:

En una caldera de 16 litros se vierten 10 litros
de gasoil (intervalo de ebullicidn: 140 - 1702 C), Después
de lavar varias veces con nitrégeno y etileno, se caldea
hasta una tempsratura interiop de aproximadamente 1262 C;
se agregan entonces 50 milimoles de trietilo de aluminio y
120 ml de la susgensién de catalizador preparada conforme a
1 I b (4,8 milimoles), Bajo una presion de la caldera de 18

atm. de hidrogeno y 2 atm. ds etileno (presion previa: 20 atn

)
H
s introducen 1100 litros de etileno y 140 litros de hidrdge-
no a la hora, agitando (velocidad de agitacion: 295 r.p.m.).
En esta forma de explotacidn consiste el gas de escape hasta
el 100 % en hidrdogeno, La temperatura interior subs en pacos
minutos, como consecuencia de la polimerizacidn exotérmica,

hasta 133 a 1372 C, y se mantiene a esta temperatura. Al ca-

bo de 2 horas se interrumpe la polimerizacidn mediante desga
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sificacion y agregande 500 ml de m-butanol. Se sigue agitan
do todavia durante 1 hora, a continuacion de lo cual se des
tila la solucidn de polfmero, agitands rdpidamente durante
1/2 hora y/por medio de vapor de agua, y una vez finalizada
la destilacion, se enfria agitando. El producto se seca ba-
jo vacio en una estufa de secado a 752 C, Se obtienen 2,5 kg
&acera de polietileno blanca, en forma de polvo,

RSV: 0,167 d1/g (medido como solucidn al 1% en deca
lina a 1358); viscesidad en Fusién (1402 C): 270 centistokes;
peso aparente: 420 g/1,

Ejemplo B8:

De la manera indicada en el ejemplo 1, se introdu-
cen en 8 litros de gasoil (intervalo de ebullicion: 140 -
1702 C), a 134 — 1402 C y en presencia de 50 milimoles de
trietilo de aluﬁinio y 120 ml de la suspension de cataliza-
dor preparada conforme a 4 b (4,8 milimolecs), bajo una pre-
sién de la caldera de 18 atm., de hidrdgeno y 2 atm. de atile
no (presion previa: 20 atm.); 1700 litros de etileno y 140
litros de hidrogeno a la hora; el gas de escape consiste hag
ta 100 % en hidrdgeno, Al cabo de 14 horas se desgasifica,
se agregan 500 ml de n-butancl, y se trata de la manera usual
mediante destilacidn con vapor de agua, Se obtienen 2,95 kg
de cera de polietileno blanca, en forma de polvo. .

. RSU: 0,115 (medido como solucion al 1% en decalina

a 1352 C); viscosidad en fusion: 100 (centistokes), pesc apa-

rente: 430 g/l.
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Esta patente de invencion se correspande a la depg
sitada en Alemania (Repﬁblica Federal Alemana) con el nimero
P 19 42 734,0 y tiene prioridad de fecha 22 de agosto de 1969
por acogérse a los beneficios del articulo 21 del vigesnte Es-
tatuto sobre Propiedad Industrial y del artficulo 42 del Con-

venio de la Union de Paris.

REIVINDICACIONES

OB e w48 S v m baw ey gm e e S e e DD A W 4w B o
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1). Procedimiento para la homopolimerizacion y copolimeriza
cién de ol ~olefinas de la formula general R-CH=CH,, en la
que R significa hidrdgeno un radical hidrocarburo, con pre-
ferencla un radical alcohilo de cadena recta o ramificada,
sustituido o no sustitufds, con 1 - 10 atomos de carbono, en
solucion, en suspension o en la fase gaseosa, a temperaturas
de 20 a 2002 C, preferentemente de 50 a 1508 C, a presiones
de hasta 50 atm.,, con preferencia de 1,5 - 20 atm., en pre-
sencia de un catalizador mixto consistente en el producto dc
la reaccion entre un compuesto de titanio y un compussto de
magnesio (componente A) y un compuesto orgénico de aluminio
(8), eventualmente bajo regulacion del peso moiecular median
te hidrdgeno, caracterizado porque la polimerizacion se lle-
va a cabo en presencia de un catalizador mixto, cuyo compo-
nente A ha sido obtenido mediante la reaccion entre un com-

pesto de titanio cuatrivalente halogenado, con halogenuros

. . ] 4
de magnesio que contienen alcohol de cristalizacion,
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2), Procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 1), carac

terizado porque se emplean halogenuros de magnesio con con-

tenido de alcohol de eristalizacion de la fdrmula general

MgX,.n ROH, en la que X=2Cl, Br, J; n=10,1-6, v ROH sig
735 nifica un alcohol mono o polivalente, primario, secundario

o terciario, con 1 a 20 atomos de carbona,

3). Procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 1), carag

terizado porque se emplean cloruros de magnesio con conteni-

do de alcohol de cristalizacidn de la formula general MQClz.
740 n ROH, en la que n = 0,1 - 6 y ROH significa un alcohol ali~

fatico con 1 a 10 atomos de carbono.

4), Procedimisnto de acuerdo con la reivindiacion 1), carac-

terizado porque como compuesto de titanio cuatrivalente ha-

logenado se emplean los de la formula gensral Tixn(UR)ann,
745 siendo n =1 a 4, X = Cl, Br, y significando R radicales

hidrocarburos iguales o distintos, con 1 a 18 atomos de car-

bono._

5). Procedimiento de acuerdo con la reivindicacidn 1), carac

terizado borque como compuesto organico de aluminioc se emplean
750 trialcohilos de aluminio de la Pdrmula general Al(R)z, o hien

hidrurogs de dialcohilaluminio de 1la formula Al(R)ZH, signifi-~

cando R radicales hidrocarburos iguales o diferentes con 1 a

16 atomos de carbono,

6)., Procedimiento de acuerdo con la reivindicacidn 1), carac

rizado porque se polimerizan mezclas de etileno con hasta




30 % en peso. de ol-olefinas de la farmula citada.
7). Procedimiento de acuerdo con la reivindicacidn 1), caragc
terizedo porque como olefinas se emplean etileno, propileno,
buteho-—(1), penteno-(1) 0 4~m8‘hilpenteno—(‘1).
760 8). "PROCEDIMIENTO PARA LA POLINERIZACION DE o ~0LEFINAS",
Esta Memoria consta de treinta y dos hojas foliadas

y mecanografiadas por un solo lado de sus caras,

fladrid, 19 de Agosto de 1970
Pablo Agudo Obregom
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