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La invencién se refiere a un procedimiento me jora
do para polimerizar o copolimerizar olefinas comercialmente
de manera ventajosa y también a un catalizador para uso en
dicho procedimiento, en el que se evita la desventaja de la
agregacidén ‘del catalizador y la reaccién de polimerizacién
se lleva a cabo con valores mejoredos de actividad de poli
merizacién especifiéa Z;éndimiento de polimero (gramos) por
milimol del metal de transicién contenido en el catalizador
por hora de tiempo de polimerizacién y por atmbésfera de ole
fina: g/mmol x h x atm/ y de productividad /rendimiento de
polimero (gramos) por gramo del componente catalftico s6li
do de haluro de metal de transicién por hora de tiempo de
polimerizacién y por litro del disolvente hidrocarburado
inerte: g/g x h x ;7. Més especificamente, la invencidn se
refiere a un procedimiento para polimerizar olefinas Yyaun
catalizador pera uso en aquél, que se caracteriza por el he
cho de que las olefinas se polimerizan o copolimerizan en
un disolvente hidrocarburado inerte en presencis de un cata
lizador constituido por wn componente catalitico de compues
to organometdlico y un componente catalftico s61ido de halu
ro de metal de transicién obtenido por desmenuzemiento mecs,
nico conjunto vigoroso de un compuesto halogenado de un me
tal de transicién, preferiblemente un compuesto halogenado
de titanio o vanadio, con un material soporte seleccionado
del grupo constituido por haluro de magnesio, particularmen
te cloruro, y haluro de manganeso, particularmente cloruro,
en tales cantidades que el Gltimo es preferiblemeﬁte al me
nos 0,5 moles por cade mol del primero, y més preferiblemen
te una cantidad equimolar, vy todavia més preferiblemente en

un exceso molar.
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Tanto el compuesto halogenado de metal de transi

cién como los compuestos organometdlicos a utilizar en 1la
presente invencién son conocidos per se como los componen—
tes cataliticos de los catalizadores Ziegler que se utili-
zan para la polimerizacidén de olefinas. Debe entenderse que
la mera utilizacidén de estos componentes en combinacién es
t4 fuera del objeto de la presente invencién.

Se conocen proposiciones de la utilizacidn de los
catalizadores Ziegler para la polimerizacién o copolimeriza
cién de olefinas por deposicibén de 1los mismos sobre materia
les soporte inertes (p.ej., Patente de EE.UU. 3.166.542 y
Patente Belga 705.220). Adicionalmente, se sabe también que
se han hecho diversas proposiciones contradictorias concer
nientes a las clases del material soporte y a los tamafios
de las particulas del soporte. Asimismo, se conoce también
una proposicién del empleo de cloruro magnésico como tal so
porte (Patente Briténica 841.822),

Lo que es comin a estas proposiciones convenciong
les es que el compuesto a utilizar como cafalizador esté so
portado sobre un material soporte sélido y utilizado, como
tal, como catalizador o componente del catalizador, estando
basado esto en el concepto técnico general de la utiliza-
cién de un soporte, cuya intencidén es mumentar la cantidad
de catalizador que interviene efectivamente en la reacciédn
de polimerizacién, es decir, hacer que, del catalizador que
se ha afladido, se aumente la porcidén que se pone directamen
te en contacto con los componentes de la reaccidén de polime
rizacién.

La me jora que se consigue por tal método hace po

sible llevar a cabo la reaccibén de polimerizacién con uns
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menor cantidad del catalizador que cuando no se wbiliza un
soporte. Sin embargo, aun cuando existe wna nejors de la
eficiencia del catalizador, el grado de mejora no es necesg
riemente de suficiente magnitud, y quedan todavia aspectos
que requieren ser me jorados,

Asimismo, se conoce también la sugestién de prepa
rar un producto cocristalizado que es adecuado para uso co
mo componente de un catalizador para polimerizar olefinas.

Este producto cocristalizado se prepara de la manera siguien

. te. Un haluro de un metal de transicién parcialmente reduci

do formado previamente se somete, junto con un haluro metd
lico de un metal de cualquiera de los grupos IT 6 III de la
Tabla Periédica, a un tratamiento enérgico de desmenuzamien
t0 con un medio triturador que tenga una densidad efectiva
no inferior a 3 gramos por cm3, tal como una bola de acero,
para efectuar la cocristalizacién del haluro de metal de
transicién parcialmente reducido formado previamente con el
haluro del metal de los grupos II & ITI (Publicacidn de Pa
tente Japonesa Nim. 10516/1963 y Patente de EE.UU. 3.130.003).
En la proposicién anterior, se subraya que el cam
po de la cantidad utilizada del haluro del metal de los gru
pos IT 6 IIT con relacibn al haluro del metal de transicién
parcialmente reducido es extraordinariamente eritico por lo
que respecta al objetivo de conseguir una me jora en la acti
vidad del catalizador resultante. Es decir, se indica que
la cantidad utilizada del haluro del metal de los grupos II
6 III por mol del haluro del metal de transicidn parcialmen
te reducido tiene que estar comprendida entre 0,5 y 1,0 mo
les, preferiblemente entre 0,1 y 0,5 moles, y todavias mds

preferiblemente entre 0,2 y 0,33 moles.
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Ahora bien, cuando se polimeriza propileno con
una combinacidn catelitica de trietilaluminio y un producto
desmenuzado de tricloruro de titanio y cloruro de aluminio,
la eficiencia catalftica (rendimiento de polimero en g/grg
mos de catalizador), cuando se utiliza el clorurc de alumi
nio dentro de las proporciones particularmente preferidas
de la proposicién anterior, esto es, de 0,2 a 0,33 moles,
es de 135,3 a 137,0, es decir, més del doble que en el caso
en que se utiliza exclusivamente tricloruro de titanio. En
cambio, cuando la cantidad utilizada del cloruro de alumi-
nio se aumenta ligeramente y se utilizan 0,5 moles, la efi
ciencia catalitice desciende a 48,9 a 66,3, esto es, hasta
ser aproximadamente de la mitad a la tercers parte de la
eficiencia catalitica anterior, para llegar a ser aproxima
demente igual que en el caso en que se utiliza exclusivamen
te el tricloruro de titanio. Cuando se aumenta todavia més
le cantidad utilizada del cloruro de aluminio, de tal mane
ra que se utiliza un mol de cloruro de aluminio por cada
mol de tricloruro de titanio, la eficiencié sufre una brus
ca disminucién hasta ser aproximademente la décima parte de
la arriba indicada, llegando a ser incluso pero que cuando
se utiliza el tricloruro de titanio solo, demostréndose ex
perimentalmente que la eficiencia catalitica desciende apro
ximadamente a la cuarta parte de la correspondiente al caso
del empleo del itricloruro de +itenio solo.

7 Ademds, los haluros de metales del grupo II 6 III

que se han descrito especificamente en la proposicién prece
dente se limitan exclusivamente al cloruro de aluminio y al
cloruro de galio del grupo III y al clorurc de berilio del

grupo II, no haciéndose referencia alguna en gbsoluto con-
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cerniente a la utilizacién de los restantes haluros de meta
les del grupo II 6 del grupo III. Asimismo, los experimen-
tos se han efectuado en todos los casos con empleo de cloru
ro de aluminio,

En. general, un catalizador Ziegler finamente moli
do tiende a agregarse fécilmente durante la reaccién de jolo}
limerizacibn, con la consecuencia de que aumenta la propor
cibn del material catalitico que no participa en la reac-
eién de polimerizacién y que por consiguiente puede conside
rarse como perdido. Con el fin de eviter tal pérdida, el au
tor de la presente invencidén ha investigado durante muchos
afios en lo que se refiere al uso de componentes de catalizg
dor incorporados en un soporte, y ha hecho también proposi
ciones con este mismo objeto. El autor de la invencidn ha
encontrado ahora que combinando este concepto de incorpora
cién en un soporte con la proposicidén antes citada del tra
tamiento de desmenuzamiento, sugestién ésta que se halla en
eprecigble contradiceidén con la concepcién precedente, po-
drfa proporcionarse un componente catalftico de heluro de
metal de transicidn pare uso en la polimerizacién de olefi
nas, que posee una actividad de polimerizacibén especifica
notablemente me jorada, sin aparicién de agregacifén en el ca
talizador; y que era posible llevar a cabo la polimeriza-
cién de olefinas eficazmente y de menera comercialmente ven
tajosa utilizando un catalizador compuesto del mismo y de
wn componente catalitico de un compuesto organometdlico.

Ademds, habiendo observado que, en la proposicién
de tratamienfo de desmenuzamiento antes citaeda, como haluro
de metal del grupo IT se ilustra vnicamente el clorurc de

berilio, compuesto éste que presenta problemas por el hecho
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de que es inaplicable en la préctica ya que no sélo é1 mig
mo como también el polvo que produce son gravemente veneno
808, sino que ademds desprende vapores muy t6xicos que ha-
cen que su maenipulacibén sea un asunto extremasdamente moles
t0, ¥ que no se hace referencia alguna a otros haluros de
los metales del grupo II, el aubor de la presente invencidn
ha llevado a cabo extensas investigaciones concernientes g
los otros haluros de metales del grupo II con vistas a re-—
solver este problema. Como resultado, el autor ha encontra
do que tnicamente un haluro de magnesio del tercer periodo,
p.-ej., cloruro de magnesio, demostraba una gctividad de PO
limerizacién especifica especialmente satisfactoris por el
tratamiento de desmenuzamiento con un compuesto halogenado
de un metal de transicién, y que ademés el mismo se manipu
laba fdcilmente; y que los resultados obtenidos eran nota-
blemente diferentes de los alcanzados en el caso de los ha
luros de berilic del segundo periodo y los haluros de cal-
c¢io y zinc del cuarto periodo, aun cuando éstos son metales
del mismo grupo IT. As{ pues, se ha enconfrado que, en 0po
sicién a la grave toxicidaed de los haluros de metales del
segundo periodo, esto es, del berilio, y/o a los resultados
insatisfactorios de los haluros de calcio y zinc que se al
canzaron en 10 que se refiere a mejora en la actividad de
polimerizacibn especifica por el uso de estos haluros, una
me jora de tal grado que era sélo una ligera mejora sobre el
caso en que se utilizabe exclusivamente el haluro del metal
de transicién, los haluros de los metales del grupo II del
tercer perfodo situados entre los perfodos segundo y cuarto,
es decir, del megnesio, y en espscial el cloruro de magne-

sio solo, eran capaces de resolver los dos problemas al mig
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mo tiempo,

Después de ulteriores investigaciones acerca de
un extenso nimero de haluros metilicos, se ha encontrado
también que los haluros de mangeneso del grupo VII de la Ta
bla Peribdice, y especialmente el cloruro de manganeso, cons
tituian también un catalizador que posee una excelente acti
vidad de polimerizacidn especifica.

Ademds, se ha encontrado que el cloruro de magne
sio y/o el cloruro de nangeneso se utilizaban preferiblemen
te 2l menos en una cantidad equimolar con relecidén al com-
puesto halogenado del metal de transieién, y todavia mas
preferiblemente en un exceso molar. Y fue totalmente inespe
rado encontrar que era especialmente deseable utilizar el
cloruro de magnesio y/o el cloruro de manganeso en una can
tidad que excedia del lfmite crftico superior de 1l canti-
dad utilizada de los haluros de metal del grupo II 6 IIT en
el caso de la proposicién de tratamiento de desmenuzamiento
antes citada.

Es, por consiguiente, un objeto de 1a presente in
vencién proporcionar una solucibn a los problemas téenicos
que no se han descrito en la proposicibén de tratamiento de
desmenuzamiento antes citada, pero que se presentan inevita
blemente cuando se emplea el cloruro de berilio, que se ha
descrito especificamente en lg misme, asi como cuando se em
plean cloruro de calcio y cloruro de zine, la descripeién
de cuyos dos Gltimos compuestos no se ha hecho en sbsoluto
en aquélla, es decir el desprendimiento rerjudicial inevitg
ble de un gas gravemente téxico y/o la insignificancia de
la me jora en la actividad de polimerizacién especifica que

se consigue con respecto al caso en que se utilizan solos
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los haluros de metal de transicidn, siendo alcanzada la so
lucibn a los anteriores problemas por el empleo de cloruro
de magnesio, un e jemplo preferido de un haluro de metal del
grupo II cuyo uso no se ha descrito en absoluto especifica
mente en la proposicién convencional antes citada en que se
lleva a cabo el tratemiento de desmenuzamiento y también
por el empleo andlogamente de haluro de mengeneso para pro
porcionar asi un procedimiento para la polimerizacidén de
olefinas con una excelente actividad de polimerizacién espe
cifica y sin que se produzca la agregacién del catalizador.
Otro objeto es proporcionar un catalizador me jorado para
uso en el procedimiento me jorado anterior.

Otros objetos y ventajas de la invencién resulta
rén patentes a partir de la descripeidn siguiente.

De acuerdo con el procedimiento de la invencién,
el compuesto halogenado del metal de transicién, preferible
mente un compuesto halogenado de cualquiera de 1los elemen-
tos titanio o vanadio, y cloruro de magnesio y/o cloruro de
manganeso se desmenuzan conjuntamente de mbdo vigoroso por
medios mecdnicos para obtener asi un componente catalftico
s6lido de un haluro de metal de transicién.

De acuerdo con las investigaciones realizadas por
el autor de la invencibn, no se presentaban cambios précti
cos en la anchura media de pico del espectro de difraccién
de rayos X de un cristal por medio del método de difraccién
de rayos X aun cuando el haluro de megnesio o el haluro de
mengeneso solos se desmenucen enérgicamente por medios mecd
nicos. En cambio, cuando estos compuestos se sometfon al
desmenuzamiento de modo andlogo pero en presencis simultd-

nea de un compuesto halogenado de un metal de transicién,
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se observaba que tenfa lugar un aumento en la anchura media
de pico antes citada del cristal de haluro de magnesio o de
haluro de manganeso, y se encontrdé que cuando se utilizabs
un producto de desmenuzamiento de cualquiera de 1los compues
tos haluro de magnesio o haluro de menganeso y del compueg
to halogenado de metal de transicidén antes citado en el que
se observaba este auménto, podfan conseguirse los objetos
de la invencién.

Por tanto, lo que se denomina agui desmenuzamien
to mecdnico conjunto vigoroso debe entenderse gue significa
una operacidn en la que el desmenuzamiento conjunto se lle
va a cabo en tal grado que la anchura media de pico del es
peciro de difraccidén del haluro de magnesio, particularmen
te el cloruro o del haluro de manganeso, particularmente el
cloruro, por medio del método de difraceibn de rayos X, ex
cede de la de estos compuestos antes de su desmenuzamiento
con junto. '

El método de difraccién de rayos X se lleva g ca
bo en las siguientes condiciones, utilizando el aparato des
erito a continuacién. Se utilize un aparato de difraccién
de rayos X de tipo rotaflex que tiene rendija de 12, 19,
0,15 mn (fabricado por Rigaku Denki Company, Ltd., Japén),
¥y la determinacidén del espectro de difraccidn de rayos X se
realiza sobre el plano (104) del cloruro de magnesio vy S0~
bre el plano (003) del cloruro de manganeso después que és
t08 se han desmenuzado conjuntamente. Como radiscidn X se
utilizan los rayos CuK? producidos por un aparato generador
de rayos X de 50 KV, 100 mA. Serd satisfactorio el desmenu
zemiento conjunto cuando se lleve a cebo en tal grado que

se supere la anchura media de pico antes citada. Si bien se

- 10 -



10

15

20

25

30

3.12.70

; ﬂl‘"
L ez ey "'j

[P

impone esta condicidén, no son precisas en absoluto restric
ciones especiales en cuanto al grado en que haya de sobrepa
sarse la anchura media de pico, con tal que se sobrepase la
anchura media de pico de 1los compuestos antes de su desmenu
zemiento conjunto, ususlmente 1,1 veces, y preferiblemente
1,2 veces referido al valor de la misma.

Si bien se cree que el aumento de la anchura me-—
dia de pico del espectro de difraccidén se ha producido como
resultado de la disminucién en el didmetro de particula de
los cristales y del hecho simultdneo de la formacién, bien
sea de un complejo o de una solucién s6lida entre el haluro
del metal y el compuesto halogenado del metal de transicién,
no hay evidencia alguna de esta hipétesis. Como el metal de
transicién puede, no obstante, detectarse en el sélido seco
después que el producto desmenuzado conjuntemente se lava
a fondo en un hidrocarburo inerte y se seca s vacio a la
temperatura ambiente, se supone que se ha formado un comple
jo 0 una solucifn sélida. Por supuesto, la presente inven-
cifn no debe limitarse en ningin sentido,.cualquiera que
sea éste, por tal suposicién.

Como se ha subrayado previemente, en la proposi-
cién convencional que lleva a la prictica el desmenuzamien
to conjunto antes citado, se observé una me jora algo mayor
del doble en la eficiencia catalitica sobre la correspon-
diente al caso en que se utilizaba exclusivamente el com-
puesto. halogenado del metal de transicién cuando la propor
cién de cloruro de aluminio utilizada ers de 0,2 a2 0,33 mo
les por cada mol del haluro del metal de transicién. En cam
bio, cuando el cloruro de aluminio se aumenté hasta 0,5 mo

les, no se pudo observar una mejora importante, ¥ cuando el

- 11 -
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eloruro de aluminio se utiliz6 en una cantidad equimolar,

en lugar de una mejora se observé um gran empeoramiento en

la eficiencia catalitica, ascendiendo la eficiencia aproxi

‘madamente a la cuarta parte de la del caso en que se utili

‘zaba solamente el compuesto halogenado del metal de trensi

cibén. Por el contrario, en el caso de la presente invencién,
el cloruro de magneéio y/o el cloruro de manganeso se utili
zan preferiblemente en una cantidad de al menos 0,5 moles,
¥ especialmente en un exceso molar referido al compuesto ha
logenado del metal de transicién. Por e jemplo, puede utili
zarse una cantidad en exceso preferida que va desde 2 a 500
moles. Se recomiends especialmente una cantidad del orden
de 5 a 100 moles. Es innecesario el empleo de una cantidad
en gran exceso, ya que la cantidad mayor utilizada no produ
ce una mayor actividad de polimerizscidén. Puede elegirse
'adecuadamente wna cantidad en exceso apropiada para el tra
tamiento de desmenuzamiento conjunto.

Para una me jora ulterior de la mctividad de poli
merizacidn del catalizador sélido, as{ como para mejorar su
:reproducibilidad en agctividad, el agua adsorbida en el halu
ro de magnesio o de mengeneso se separa preferiblemente an
tes de la operacién de desmenuzamiento conjunto. Como proce
rdimiento para separar el agua adsorbida, se puede mencionar
el que consiste en utilizar el secador convencional y seecar
a presién reducida y/o a 1002 a 6009C. Es innecesario decir
que se puede emplear también cualquier otro método por el
que pueda conseguirse el objeto de la separacién del agua
adsorbida.

Asimismo, puede obtenerse un componente cataliti

co de actividad suficientemente alta utilizando el haluro

- 12 -
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de magnesio o el haluro de manganeso comercislmente asequi

bles.,

Ademds, si bien el tamafio de particula del cloru

ro de magnesio o del clorurc de manganeso antes de su desme

nuzamiento conjunto no estén sujetos a ninguna restriccidn

‘particular, se prefiere que los mismos tengen un tomafio mne

dio de particula no mayor de 841 micras.
No se impone tempoco restriceién particular algu
na e los medios para conseguir el desmenuzamiento enérgico

conjunto por medios mecdnicos en la presente invencibn, y

‘se pueden emplear cualesquiera medios por los que el mate—

rial que ha de desmenuzarse se pueda desmenuzar hasta que

la anchura media de pico del espectro de difraccién por me

4io del método de difraccién de rayos X exceds de la del ha

luro de magnesio o de manganeso antes de su desmenuzamiento

con junto,

Como tales medios mecdnicos de desmenuzamiento,
pueden mencionarse mét0dos por mediacién de los cuales se
pueda esperar un efecto de desmenuzamienfo tales, por ejem
plo, como un molino de bolas vibratorio, un molino de bolas
rotativo o un molino vibratorio de tipo de disco, un molino
,de impacto, o un aparato de agitacién tal que se pueda espe
rar alcanzar por el mismo el efecto mencionado. Si bien no
se impone restriccién algune en cuanto al material de que
estén hechas las bolas en el caso de un molino de bolas,
las que dan me jores resultados son las que estan hechas de
un material resistente a la corrosién por los haluros. Se
emplea un didmetro de bola preferiblemente menor que la dé
cima parte del didmetro interior del cilindro rotativo. Iag

bolas se usan preferiblemente en tal nimero que el volumen

- 13 -
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aparente del espacio ocupado por la totalidad de las bolas

esté comprendido entre la tercers parte y las nueve décimas

.partes del volumen interior del cilindro rotativo., Por otrs
‘perte, se prefiere que el volumen total del material g tra

?tar esté comprendido entre una cantidad aproximadamente

igual y la décima parte del volumen aparente del espacio
ocupado por la totalidad de las bolas.

No se imponen tampoco en absoluto restricciones

iparticulares en cuanto g la temperatura y al periodo de tiem

'po de desmenuzamiento conjunto., Con tal que el desmenuzag-

miento conjunto pueda realizarse en tal grado que la anchu

ra media de pico antes citada del espectro de difraccién

por medio del método de difraccibn de rayos X del haluro de

magn631o 0 de manganeso exceda de la de estos compuestos an

tes de su desmenuzamiento conjunto, dichas condiciones pue

den elegirse erbitrariamente. Usualmente, se emplea ung tem

peratura comprendida entre 02 y 2009, y preferiblemente en
tre 02 y 1609C, y un tiempo del orden de 1-100 horas, pero
pueden elegirse adecuadamente ung temperatura mds baja o
més alta o un perfodo de tiempo mucho mis breve o um perio
do de tiempo prolongado, con tal que se cumpla la condicién
de anchura media de pico antes citada. Aungue no es necesa
rio emplear un calentamiento o enfriamiento adicionales o
un periodo largo, éstos pueden emplearse, si se desea.

El material sélido tratado resultante del trata-
miento de desmenuzamiento conjunto puede utilizarse directa
mente como componente catalitico de polimerizacién, pero
puede utilizarse también después de haber separado el com-
puesto halogenado del metal de transicién que no haya reac

cionado por lavado, por ejemplo con un disolvente hidrocar

- 14 -
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burado inerte que se utilice en la polimerizacién de olefi
nas. Tales operaciones como el tratamiento de desmenuzaemien
t0, el lavado del material sélido tratado, la separacidn

del mismo y el trensporte del mismo, se llevan a cabo prefe

‘riblemente en una atmésfera de un gas inerte.

Como el compuesto halogenado de metal de transi-

c¢ién que ha de desmenuzarse conjuntamente con el haluro de

megnesio o de mangeneso, pueden utilizarse la totalidad de

los compuestos conocidos como componentes de halurc de me—
tal de transicidn de los catalizadores Ziegler, siendo espg
cialmente preferido el compuesto halogenado de titanio o va
nadio. Como ejemplos especificos, se incluyen equéllos que

son liquidos tales como tetracloruro de titanio, tetrabromu

ro de titanio, monoetoxitricloruro de titanio, tetracloruro

de vanadio y oxitricloruro de vanadio, y aquéllos que son
sblidos tales como tricloruro de titanio, diecloruro de titg
nio, tricloruro de vanadio, dibutoxidicloruro de titanio y
oxidicloruro de titanio, de entre 1los cuales se prefieren
los compuestos en estado de valencia cuafro, siendo més ade
cugdos los compuestos de titanio tetravalente y especialmen
te adecuado el tetracloruro de titanio.

En cuanto a las causas de la me jora notable en lé
actividad de polimerizacidn especifica que se demuestra en
el caso en que se utilizan cloruro de magnesio o de mangane
so0 como el componente de desmenuzemiento conjunto en compa
racién con el caso en que se utiliza el haluro de aluminio
como el componente de desmenuzemiento conjunto en la propo
gicibn de la técnica anterior que lleva a cabo esta opere-
cién de desmenuzamiento conjunto o en el caso de 1los halu-

ros de calcio o zinc que, aun cuando no se describen en la
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proposicifn de la técnica enterior, son susceptibles de es

tar comprendidos bajo la expresibn "metales del grupo II",

' no estdn claras. Sin embargo, se presume que los halurog de
calcio, zinc o aluminio reaccionan con el compuesto organo

Tmetélico, el otro componente del catalizador, durante la

reaccidn de polimerizaciébn, para formar un producto soluble,
con la consecuencia ée que tiene lugar elucibn y el comple
Jo una vez formado se destruye dando por resultado la dis-
persién del compuesto halogenado del metal de transicién y,
como consecuencia, se produce la agregacibén del compuesto
halogenado del metal de transicibén como en el caso de 1o0s
métodos convencionales, lo que conduce a que la mejora de

la actividad sea escasa. Por el contrario, se presume que

una elueién debids a la reaccién, tal como la que se ha des

crito inmediatamente arriba, no se produce en el caso de
los haluros de magnesio y manganeso ¥y por tento, no tiene
lugar la agregacidn del componente de metal de transicién

en la presente invencién y, ademds, se presume que el halu

ro del metal actia sobre el estado de actividad del compues

to halogenado del metal de transicibén co-cataliticamente du
rante la reaccidn de polimerizacién. ILa presente invencién,
por supuesto, no estd limitada de modo alguno por suposicio
nes tales como las descritas.

Como el componente catalitico de compuesto organo

metdlico, que ha de utilizarse en combinacién con el compo

nente catalitico halogenado de metal de transicidn obtenido
como se ha descrito anteriormente en esta memoria, se pre-—
fiere el compuesto organometdlico de aluminio o zine. Por

e jemplo, pueden mencionarse los compuestos de las férmulas

R3Al, R,ALX, RAIX,, R2Al(OR), RAL(ORX), ¥ R3A12x3, donde R
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‘es un grupo alcohilo de 1 a 6 4tomos de carbono o un grupo

arilo de 6 a 10 d&tomos de carbono, y X es haldgeno o hidré

‘geno, y los cuales R y X, cuando existen en pluralidad, pue

den ser iguales o diferentes respectivamente, o los compues

tos de férmula R‘2Zn, donde R' es un grupo alcohilo de 1 a

6 dtomos de carbono. Bjemplos especificos de estos compues

tos incluyen compuestos tales como trietilaluminio, tripro

pilaluminio, tributilaluminio, cloruro de dietilaluminio,

‘bromuro de dietilaluminio, hidruro de dietilaluminio, diclo

ruro de etilaluminio, etéxido de dietilaluminio, fenéxido

de dietilaluminio, etoxicloruro de etilaluminio, sesquiclo

ruro de etilaluminio, dietilzinc y dibutilzinc, de los cua

les el trietilaluminio y el triisobutilaluminio son particu

larmente adecuados para uso en la invencién.,

El procedimiento de acuerdo con la invencién, que

1leva & cabo la polimerizacidén o copolimerizacién de olefi

nas en presencia del catalizador descrito anteriormente en

‘esta memoria, puede llevarse a cabo por el mismo procedi-

miento que se conoce para realizar la polimerizacién de ole

‘finas con el catalizador Ziegler. En este caso, la etapa de

separar el catalizador del producto de polimerizacién puede
abreviarse si es posible. La reaccidén puede verificarse po
niendo un catalizador constituido por cloruro de magnesio
y/0 cloruro de manganeso y un compuesto halogenado desmenu
zado conjuntamente de, por 'ejemplo, titanio o vanadio, y un
compuesto organometdlico, por e jemplo, un compuesto organo
met4lico de aluminio o zine, en un disolvente hidrocarbura
do inerte, p.ej., hexano, heptano o keroseno, en ausencia
sugstancial de venenos del catalizador tales como oxigeno o

agua, e introduciendo después de ello la olefina, por ejem
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plo, etileno. Puede emplearse una temperatura de polimeriza
cién de 202 a 3002 usualmente, ¥y preferiblemente de 602 g
2002C, y la reaccifn de polimerizacién se puede llevar s ca
bo a una presién comprendida entre la presién atmosférica
normal y 100 kg/cmz, vy preferiblemente entre 2 y 60 kg/cmz.

Bs suficiente una concentracién del catalizador sélido deg

‘menuzado conjuntemente que contiene el compuesto halogenado

del metal de transicifén de aproximadamente 0,001 a 1 g por
litro de disolvente, y serd satisfactoria unz concentracién

del compuesto organomet$dlico de 0,05 a 10 milimoles por 1i

tro de disolvente.

31 bien el ajuste del peso molecular del polimero

.puede conseguirse variando la temperatura de polimerizacién
y/0 la relacién molar de los componentes del catalizsdor,
es efectivo el método de afiadir hidrbgeno al sistema de o
limerizacién. En el caso de la polimerizacidén en suspensién,
el rendimiento y la densidad aparente del polimero pueden

‘aumentarse por adicidén de aceite de silicona o ésteres al

slstema de polimerizacién.

Si bien el proceso de acuerdo con la invencidn se
utiliza para la polimerizacién y copolimerizacidn de olefi
nas, se prefieren aquellas olefinas de 2 a 6 Stomos de car

bono tales, por ejemplo, como etileno, propileno, l-buteno,

l-hexeno y 4-metil-l-penteno.

En comparacidén con el catalizador de Ziegler que
no estd incorporado a ningfn soporte o el catalizador cons
tituido por un compuesto organometdlico ¥y un componente ca
talitico obtenido por desmenuzamiento conjunto en un molino
de bolas de una cantidad en exceso de un compuesto hidroge

nade de un metal de transicién con un haluro de un netal
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-del grupo IIT 6 un haluro de un metal del grupo II diferen

_te del magnesio, el catalizador utilizado en la presente in

vencién e jerce una actividad de polimerizacilén especifica

‘notablemente elevada y una productividad muy alta. Ulterior

mente, no existe restriccién alguna en la manipulacidén debi

da a toxicidad durante la preparacién del catalizador como

en el caso del cloruro de berilio. Ademés, puesto que sola

mente es necesario utilizar uns cantidad muy pequeila del

compuesto halogenado del metal de transicién con relacidn
al polimero olefinico resultante, la cantidad de cataliza-
dor contenida en el polimero es extremadamente pequefia. En

consecuencia, puede omitirse la etapa de separar el catali

zador del polimero después de terminada la polimerizacidn.

También, como el haluro de magnesio o de manganeso es solu
ble en agua 0 en alcohol, el polimero, si es necesario, pue
de tratarse con sgua o alecohol, y por este tratamiento pue

de eluirse el magnesio 0 el manganeso y al mismo tiempo se

puede separar ficilmente el compuesto del metal de transi-
‘¢cién fijado a aguéllos. Por tanto, el pélimero olefinico ob
tenido por el procedimiento de acuerdo con la invencidn es
un polimero olefinico preferido para uso como material de -
'partida para aquellas peliculas e hilos egtirados de "denier"

fino cuyos requisitos de calidad son severos y en los cua-

les deben evitarse incluso las trazas de metales del catali

zador. Ulteriormente, el catalizador de acuerdo con lg in-

- vencidén es estable a temperaturas elevadas, en cuyas condi

ciones demuestra una elevada actividad de polimerizaciénm,

Y por tanto es un catalizador adecuado para polimerizacién

a temperatura elevada, con lo que se puede comseguir una

me jora adicional de productividad y economia.
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Los ejemplos siguientes se dan para ilustracién
ulterior de la invencidn, entendidndose que estos e jemplos

son meramente ilustrativos del procedimiento y del catalizag

‘dor de acuerdo con la presente invencién y no tienen por cb
-Jeto limitar la invencidén en modo alguno, cualquiera que

sea 4sts.

A no ser que se indique otra cosa, el tratamiento

‘de desmenuzamiento conjunto para preparar el componente cg

talitico del metal de transicién incorporado sobre un sopor

te se llevé a cabo en las siguientes "condiciones normgles".
Se utilizé w molino de bolas rotativo compuesto de wn ci-
‘lindro rotativo de acero inoxidable (SUS 27) de 10 cm de
diémetro interior, 11 cm de didmetro exterior ¥y una longi-

tud en direccidn axial de 11 cm, que se hizo operar a ls

temperatura amblente y con una velocidad de rotacidén de 250
rev. por min. Se utilizaron 40 bolas de 1,27 cn de didmetro
y 15 de 2,22 cm de didmetro. Las bolas eran del mismo mate
rial utilizado para la construccidén del eilindro rotativo.
El molino estaba cerrado herméticamente con una Junta de po
licloropreno.
La polimerizacién se 1llevé a cabo en las siguien
tes "condiciones normales" a no ser que se indigue otra cosa.
El interior de un autoclave de 2 litros de acero
inoxidable equipado con un agitador de 2 paletas se purgé

con nitrdégeno, después de 1o cual se introdujeron, por este

orden, 1 litro de keroseno, triisobutilaluminio, y el compo

nente de catalizador sélido preparado anteriormente en esta
memoria, seguidos por la adicibén de hidrégeno purificado a
una presién de 3,5 kg/cm2 manométricos, y la temperaturs se

elevé a 902C, El agitador se puso en narcha a 350 rev., por
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min. y la polimerizacidén en suspensién se llevéd a cabo du~
rante 2 horas alimentando continuamente la olefina purifica

da de tal manera que la presién total podia ser constante-

mente de 7 kg/cm2 manom. Despuds de lavar la suspensién de

polimero cuidadosamente con hexano, se secé durante 15 ho-
ras a 802C en el vacio.

La activided de polimerizacién especifica repre-
senta el rendimiento de polfmero (g) por hora de tiempo de
polimerizacidn por milimol del compuesto halogenado de tita
nio o vanadio y por 1 atm de la olefina. Por otrs parte, ls
productividad representa el rendimiento de polfmero (g) por
hora de tiempo de polimerizacién por gramo del componente

catal{tico sélido por litro de disolvente.

Ejemplo 1 y Comparaciones 1 - 4

Se introdujeron 500 g de cloruro de magnesio anhi
dro (producido por Yoneyama Chemical Co., Itd., Japbén) (par
ticulas de tamafio de grano 250 micras) en un tubo de cuarzo
de 5 cm de didmetro interior y se presecaron durante 7 ho-
ras a 550-6002C en una corriente de nitrggeno. La anchurs

media de pico del espectro de difraceidn de rayos X por me

" dio del método Qe determinacién anteriormente descrito en

esta memoria fue 0,10 cuando el cloruro de magnesio anhidro
secado en estas condiciones se evalud antes de su tratamien
to de desmenuzemiento conjunto.

Se introdujeron 47,2 g (0,495 moles) de este clo
ruro de magnesio anhidro secado y 2,90 ml de tetracloruro
de titanio (liquido) (0,0263 moles) en un molino de bolas

¥y se desmenuzaron conjuntamente durante 50 horas en las con

diciones normales de desmenuzamiento conjunto indicadas an

teriormente en esta memoria. El componente catalitico s61i
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do bruto asi obtenido estaba comstituido por finas particu

1as de 1 a 10 micras de didmetro y posefa una fluidez satis

factoria. Una parte de este componente catalftico sélido se

élavé con hexano deshidratado y purificado para separar el

%tetracloruro de titanio que no habia reaccionado, después

de lo cual las particulas se secaron a vaclfo durante 5 ho-

ras a la ‘temperatura ambiente. Se encontrd, mediante polaro

‘grafia, que la cantidad de compuesto de titanio fijada por

gramo del componente catalitico sélido purificado resultan

te era de 21 mg basada en 4tomos de titanio. Ie anchurae ne

dia de pico del espectro de difraceién de rayos X del compo

nente catalitico sélido de haluro de magnesio asi desmenuzg

do conjuntemente, determinada por el método previamente des
crito fue de 0,372.

Se cargd un autoclave de 3 litros con 1 1 de hexa

10, 50 mg del componente catalitico s6lido purificado desme

fnuzado conjuntamente y 3 milimoles de triisobutilaluminio,

'y se 1llevé a cabo la polimerizacién de etileno durante una

hora bajo las condiciones normales de polimerizacién indica

das anteriormente en esta memoria. Se obtuvo una polietile
no en polvo blanco que tenia un peso moleculsr medio de
30.000 y una densidad de 0,972 g/ml, en una cantidad de 240

gramos. La actividad de polimerizacibén especifica fue 3320

‘g/mol.h.atm en este experimento, y la productividad fue

4800 g/g.h.1.

A fines de comparscibn, se realizé el siguiente

‘experimento. Se cargé un matraz de 100 ml con 10 g (0,1049

moles) del cloruro de magnesio anhidro secado del Ejemplo
Iy 50 ml (0,454 moles) de tetracloruro de titanio. Después

de que hubo tenido lugar la adsorcidén del tetracloruro de
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titanio sobre el cloruro de magnesio anhidro, lo que se con
siguid de jando que ambos permaneciesen juntos en el matraz

durante 2 horas a 1302 - 1402C, se efectué un lavado a fon

do de las particulas de cloruro de magnesio con hexano des
hidratado y purificedo, seguido por secado durante 5 horas

‘a vacio a la temperaturs ambiente para preparar el componen

te catalitico sélido constituido por tetracloruroc de tita—
nio adsorbido en cloruro de magnesio., ILa cantidad de com-
puesto de titanio fijada fue de 0,2 mg basads en Atomos de
titanio por gramo del componente catalitico sélido. Utili-~

zendo 50 mg de este componente catalitico sélido y 3 milimo

les de triisobutilaluminio y prolongéndose el tiempo de po

limerizacibn para la polimerizacién del etileno a 2 horas,

el experimento se llevé a cabo por lo demds como en el Ejen

~plo 1. No se formé un polimero, sin embargo (Comparacién 1).

Ademés, a fines de comparacién, se llevd a cabo

el siguiente experimento. Diez gramos del cloruro de magne

sio anhidro secado del Ejemplo 1 se introdujeron, solos, en

el molino de bolas y se desmenuzaron aislademente en condi

ciones exactamente idénticas a las del Ejemplo 1. No hubo

cambio sustancial alguno en la anchura media de pico antes

citada después del tratemiento de desmenuzamiento en compa

racién con el valor anterior al tratamiento. Ia polimerizg

cién del etileno se llev6 a cabo seguidamente como en el

Ejemplo 1, excepto que se afiadieron simulténeamente 203 mg

del cloruro de magnesio asi obtenido, desmenuzado indepen-

dientemente, 27,5 ml de tetracloruro de titanio y 3 milimo
les de triisobutilaluminio, y el tiempo de polimerizacién

se extendié a 2 horas. No se formé un polimero, sin embargo

(Comparacién 2).
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Ademds, en lugar del cloruro de magnesio, se in-

ftroduaeron en un molino de bolas y se desmenuzaron eon junta

ﬁmente, en condiciones idénticas a las del Ejemplo 1, 66,5
igramos (0,487 moles) de cloruro de zine anhidro (producido
?por Wako Pure Chemical Industries Itd., Japén), cuya anchu
;ra media de pico del espectro de difraccidn de rayos X era
f0,179 en el plano de (1,1,2), que se presecéd a 2002-2502¢
‘durante 4 horas, y 4 ml (0,035 moles) de tetracloruro de ti
tanio en un molino de bolas y se desmenuzaron con juntamente
en condiciones idénticas a las del Ejemplo 1. El componente
?catalitlco sélido bruto asi obtenido se 1lavé con hexano v
58 secé a presibn reducida durante 2 horas. Ls cantidad de
compuesto de titanio fijada fue de 4,0 mg basada en Atomos
-de titanio por gramo del componente catalftico sélido puri
;flcado, cuya enchureg media de pico fue 0,23, Excepto que se
utilizaron 200 mg del componente catalitico sélido purifica
fdo desmenuzado conjuntamente, anteriormente citado, y 3 mi
éllmoles de triisobutilaluminio, y que el tiempo de polimeri
zaci6n se extendié a 2 horas, el experimento se llevé a ca
'bo como en el Ejemplo 1 con el fin de polimerizar etileno,
Sin embargo, no se obtuvo cantidad prdetica alguna de poli
mero {Comparacién 3).

Por otra parte, en lugar .de cloruro de magnesio,
se pusieron en un molino de bolas 455 g de cloruro de cal-
cio anhidro (produeido por Wako Pure Chemical Industries),
cuya anchura media de pico del espectro de difraccién de ra
yos X era 0,22 en el plano de (2,1,1), que se presecaron du
rente 3 horas a 3002-4002C en corriente de nitrégeno, y 453
ml de tetracloruro de titanio. Se pulverizaron con juntamen

te en las mismas condiciones indicadas en el Ejemplo 1., ILg
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cantidad de compuesto de titanio contenida por gramo del
componente catalitico sblido fue 7,9 mg basada en étomos
de titanio, cuya .anchura media de pico era 0,30, La poli=-
merizacién de etileno se llevd a cabo exactamente del mig
5 mo modo que se han indicado en el Ejemplo 1 excepto que se
utilizaron 210 mg del componeante catalitico sélido pulveri
zado conjuntamente y 3 milimoles de triisobutilaluminio y
que el tiempo de polimerizacidn se prolongd é 2 horas. Ape
nas se observé formacidn alguna de polimero (Ejemplo Compa
10  rativo 4).
' Los resultados obtenidos en el Ejemplo 1 y en los
Ejemplos Comparativos 1 a 4 se muestran en la Tabla 1 a con
tinuacidn. La tabla muestra taumbién los resultados obteni- l
dos en el denominado Control 1, en el cuai la polimeriza-
15 cibn se realizd en las mismas condiciones indicadas en el

Ejemplo 1 utilizando un catalizador compuesto de tetraclo-

ruro de titanio y triisobutilaluminio.

-----
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Table

Condiciones comumnes: Compuesto halogenado de transicidn...

Compuesto organometilico cesesscsscess

Componente catalitico de metal de transiecién
(B)/(4) en el Cantida
Experimento Soporte momento de].. Condiciones 4. Ti Util
(B) - desmenuzamiento Preparacién en la p
conjunto (pro- _ merizac:
porcidén molar) | (mg
| %

Ejemplo 1 Mg012 18,8 desmenuzado conjun 1,0
tamente en condi -~ '
ciones normales

Comperacién 1 | idem - adsorbido sin 0,0:
desmenuzamiento

idem 2 | idem - 1igCl, desmenuza- ; 3,6
do s0lo en condi
ciones normales
idem 3 |zucl, 13,9 como en el Bjemplo 1 0,8
idenm 4 08.012 9,7 idem 1,6l
Control 1 ninguno - - 9,6




Tablg 1

de transicibn.........Tetracloruro de titanio (4)

-iOO 2488 6600850003000 000 .TriiSObutilaluminiO ] 3 milim01€s

de ‘transicién

Polietileno
. Tienpo de
Cantidad de Polimeri- Aetividad de
s ge Ti Utilizada | 500560 Rendi- Peso Polimerizacién | Productivi
‘6n en lz poli- (hr) miento |molecular | Especifics dad (g/g.
: merizacidn (g) (nillares) | (g/mmol. hr.1lt)
(mg) ' hr.atm)
:onjun 1,05 1 240 30 3320 4800
.—ndi; -
es
. 0,01 2 trazas - - -
to ;
i
28— 3,64 2 19,6 110 37 98
ndi
£s
‘emp 1o 1 0,8 2 trazas - - -
1,66 2 iden - - -
9,6 2 0,5 - - -
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Ejemplo 2 y Comparaciones 5, 6
Se pusieron en un molino de bolas 35,2 gramos del

cloruro de magnesio anhidro secado del Ejemplo 1y 3,1 gre.
mos de tricloruro de titanio H ("H" indica que este compuesg
t0 ha sido obtenido por el método de reduccién con hidrége
no) producido por Stauffer Chemical Company, EE.UU., y se
desmenuzaron conjuntemente durante 38 horas en las condicio
nes normsles. El contenido de.compuesto de titanio por gra
mo del componente catalitico sélido resultante fue 24,0 mg
basado en 4Atomos de titanio. Ia anchura media de pico del
espectro de difraccidén de rayos X de este catalizador s61i
do de cloruro de magnesio después del tratamiento de desme
nuzamiento conjunto fue de 0,292,

Se utilizaron 200 mg del componente catalitico sé
lido desmenuzado conjuntamente y 3 milimoles de triisobutil
aluminio, y se 1llevdé a cabo la polimerizacién del etileno
durante 2 horas. El polietileno asi obtenido tenfa una den
sidad aparente de 0,20 g/ml y su Indice de fusién era 16,0.
la actividad de polimerizacién especifica era 328 g/mili-
mol.h.atm.

A fines de comparacibn, en luger de cloruro de
magnesio, se introdujeron en un molino de bolas 77,1 g de
cloruro de calcio anhidro cuya anchura media de pico del es
pectro de difraccidn de rayos X era 0,222 en el plano de
(2,1,1) (producido por Weko Pure Chemical Industries Ltd,. ),
presecado durante 3 horas en corriente de nitrégeno a 3002~

~4002C y 6,4 g de tricloruro de titanio A ("A" indica que

‘este compuesto se obtuvo por el método de reduccién con alu

minio) producido por Stauffer Chemical Company, EE.UU., ¥

se desmenuzaron conjuntamente en condiciones idénticas de
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desmenuzamiento conjunto a las del Ejemplo 2. Bl contenido

de compuesto de titanio por gramo del componente catalitico

s61ido era 120 g basado en los Atomos de titanio, cuya an~

chura media de pico era de 0,412. Utilizando 41 mg del com

ponente catalitico sélido desmenuzado con juntamente, asi ob

tenido, y 3 milimoles de triisobutilaluminio, se 1levd a ce
bo la polimerizacidﬁ del etileno operando exactamente como
en el Ejemplo 1, pero el rendimiento de polimero fue escaso
(Comparacién 5).

Ademds, con fines de comparacibn, el tricloruro
de titanio H de Stauffer Chemical Company utilizado en el

Ejemplo 2 se puso en el molino de bolas solo ¥ se desmenuzé

.independientemente en condiciones exactamente iguales a las

del Ejemplo 2. Comparado con la anchurs medis de pico antes
del desmenuzamiento, no hubo cambio alguno sustancial en la
nisma e consecuencia del tratamiento de desmenuzamiento.
Utilizando 45,8 mg del tricloruro de titanio des

menuzado independientemente y 3 milimoles de triiscbutilalu
minio, se 1llevé a cabo la polimerizacidén del etileno duran
te 2 horas operando exactemente como en el Ejemplo 2, La
densidad aparente de 1 polietileno resultante fue 0,19 g/ml

¥ la actividad de polimerizacién especifica fue 52 g/mmol,

h.etm (Comperacién 6).

Los resultados obtenidos en el Ejemplo 2 anterior,
¥ en las Comparaciones 5 y 6 se muestran Juntos en la Tabla
2. Se presentan tembién los resultados del Control 2, que
es un experimento en el que la reaccidén de polimerizacién
se 1levd a cabo en condiciones idénticas a las del Ejemplo
2, utilizando un catalizador constituido por triecloruro de

titanio solo y triisobutilaluminio.

- 28 -
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1848173

Condiciones comunes:

Tabla 2

Compuesto halogenado de metal de transicién....

Compuesto organometelicOesesssses coesersonncons

Temperatura de pOlimeriZacibfle..e. ceveesesssoees

Tiempo de P0limerizacibNecceescece cessssocsceses

Componente catalitico de metal de transicibn

(B)/(A1) en el Cantidad
Experimento Soporte nonmento de} Condiciones de Ti ut%ll
(B) desmenuzemiento Preparacién en la pc
conjunto (pro- merizaci
porcién molar) (ng)
Ejemplo 2 ligll, 13,4 desmenuzados con jun 4,8C
tamente en condi
ciones normasles
Comparacibn 5 CaCl2 12,8 como en el Ejemplo 2 4,91
idem 6 - - TiCl, desmenuza~ 45,8
do sdlo en condi
ciones normales
Control 2 - - - 54,8

- 29 -



Tabla 2

3 transici®fe..eeses.Tricloruro de titanio H (A1)

ve seesessenssecsenssatriisobutilaluminio, 3 mmoles.
* e ...."....‘.‘C..l'lgogc )

LI vl.olcll..tl.....loz hOraS

& transicién

Polietileno

Cantidad de Actividad de
i utilizads | Rendi- . Polimerizacién
nde en la poli- |miento Igi:;inde Especifica
merizacién () (g/mmol.
(mg) hr.atm)
on jun 4,80 250 0,20 328
di
s
mplo 2 4,01 trazas - -
a- 45,8 328 10,4 52
ai
.S 1
i 54,8 137 10,0 18

g -




16

15

27-3-73
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Liemplos 3-6 y Comparaciones 7-

Se polimerizé etileno operando como en el Ejemplo
1, excepto que se utilizd tricloruro de titanio como com-
puesto halogenado del metal de transicién y que se varié la
proporcién molar de cloruro de magnesio al compuesto haloge
nado del metal de transicién en la realizacién del trate-
miento de desmenuzamiento conjunto durante 120 horas. Los
resultados obtenidos se muestran en la Tabla 3.

Los cambios en las anchuras medias de pico fueron

los siguientes:

Inicial . .Final
Ejemplo 3 0,152 0,352
Ljemplo 4 C,15¢ 0,352
Ejemplo 5 0,15¢ 0,31¢
Ejemplo 6 0,152 ‘ 0,302

i modo de comparacién, se muestran tembién en la
Tabla 3 los resultados de experimentos llevados-a cabo de
manera similar (Comparaciones 7-9) excepto que se utilizd

cloruro de aluminic en lugar de cloruro de magnesio.

- %0 -
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3848013

Condiciones comunes:

Tabla 3

Compuesto halogenado de metal de transicir

Compuesto 0rganomet81licOieses coaescecsnanss

Componente catalitico de metal de transiciébn
desmenuzado conjuntamente

Contenido de Ti

: (B)/(A1) en el Cantidad de
Experimento momento del por gramo de Ti utilizads
Soporte - catalizador s6- -
desmenuzamiento . en la poli-
(B) . lido desmenuzado 3 .
conjunto (pro- . merizacién
. con juntamente
poreidén molar) (mg)
(mg)

Ejemplo 3 lgCl, 0,336 254 13,70
idem 4 idem 0,970 193 14,65
idem 5 iden 2,95 110 5,40
idem 6 idem 18,40 24,0 4,80

Comparacibn T Al(‘,‘l3 1,04 161,4 9,36
idem 8 idem 3,60 73,7 4,13
idem 9 idem 15,2 22,4 4,48

- 31 -
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Tabla 3

tal de transicidn.........Tricloruro de titanio B (A¥)

tes sssesesscsssrecssnseesslriisobutilgiuminio, 3 mmoles.

. tr ansicion Polietileno
te
B cantidad de : Actividad de
5 Pi utilizada | Rendi~ Peso Polimerizacidn | Productivi
a en la poli- | miento [molecular | Especifica dzd (g/s.
200 | merizacién (g) (nillares) | (g/mmol, hr.1%)
(ng) 7 hr.atm)
13,70 144 74 74,6 775
14,65 152 T4 70,8 755
5,40 398 61 505 4060
4,80 411 30 539 1030
9,36 64 88 46,9 550
4,13 26 104 43,0 232
4,48 6 - - -
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Ejemplo 7 ,
Se pusieron 500 g de cloruro de manganeso anhidro

producido por Wako Pure Chemical Indusitries, Ltd., en un tu
bo de cuarzo y se presecaron durante 5 horas a 4002C en co

rriente de nitrégeno. ILa anchura media de pico del espectro

'de difraccién de rayos X del plano (003) del cloruro de man

ganeso anhidro asi secado antes de su tratamiento de desme
nuzamiento conjunto fue de 0,112, Se pusieron 27 g de este
cloruro de manganeso anhidro secado y 2,83 ml de tetracloru
ro de titanio en un molino de bolas y se desmenuzaron con-
Juntamente durante 47 horas en las condiciones normales de
desmenuzamiento conjunto. E1 componente catali{tico sélido
bruto resultante se lavé con hexano y se secé a vacio. Ia
cantidad de compuesto de titanio fijada por gramo del cata
lizador sélido purificado asgi obtenida fue de 19 mg basada

en dtomos de titanio. La anchura media de pico del espectro

de difraccién de rayos X del plano (003) del componente ca

talitico sélido de cloruro de manganeso despuéds del trata-
miento de desmenuzamiento conjunto fue 0,229,

Se polimerizé etileno durante 2 horas en las con
diciones de polimerizacidn normales utilizando 186 mg del
componente catalitico sélido purificado anterior, desmenuza
do conjuntamente, y 3 mmoles de triisobutilaluminio. E1 ren
dimiento de polietilenoc fue 290 g y su Indice de fusidn fue
5,4, La actividaed de polimerizacién especifica fue 560
g/mmol.h.atm.

Ejemplo 8

Se pusieron 17,4 g del cloruro de magnesio anhi-

dro secado del Ejemplo 1 y 1,7 g de tricloruro de titanio

AA producido por Toho Titanium Company, Japén (YAA" indica

- 32 -
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que el compuesto "A" definido anteriormente en esta memoris

‘se activd por trituracibén) y se desmenuzaron conjuntemente
durente 20 horas en las condiciones normales de desmenuza-
miento conjunto. Se confirmé mediante polarografias que el
contenido de compuesto de titanio por gramo del catalizador

s61ido resultante era 12,5 mg basado en 4tomos de titanio.

La anchura media de pico del espectro de difraccidén de ra-—

. yos X del plano (104) de los cristales de este catalizador

s6lido de cloruro de magnesio despuds del tratamiento de

desmenuzamiento conjunto fue 0,242,

Se cargd un autoclave de 3 1 con 1 1 de hexano,
200 mg del componente catalitico sblido desmenuzado con jun
tamente y 3 mmoles de triisobutilaluminio, después de lo
cual la polimerizacidn de etileno se llevé a cabo durante

2 horas en las condiciones de polimerizacién normales. E1

rendimiento del polietileno en polvo blanco fue 240 g, el
lpeso molecular medio fue 50.000, y la sctividad de polimeri
zacibn especifica fue 790 g/mmol.h.atm.

Ejemplo 9

Se pusieron 37,7 g del cloruro de magnesio anhi-
dro secado del Ejemplo 1 y 3,8 g de dicloruro de titanio
producido por Toho Titanium Company en un molino de bolas
y se desmenuzaron conjuntamente durante 20 horas en las con
diciones normales de desmenuzamiento conjunto. E1 contenido
de compuesto de titanio por gramo del componente catalitico
g6lido resultante fue 34,3 mg basado en Atomos de Ti. La an
chura media de pico subsiguiente al tratamiento de desmenu
zamiento conjunto fue 0,212,

Se utilizaron 200 mg del componente catalitico sé

11do, asi desmenuzado conjuntamente, de cloruro de magnesio,

- 33 =
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Ejemplo 10

384813 ©

y 3 mmoles de triisobutilaluminio, y se polimerizé etileno

%en lag condiciones normales de polimerizacibn., El polietile

no asi{ obtenido tiene una densidad aperente de 0,21 g/ml y

l;un indice de fusién de 4,0, La actividad de polimerizacién

especifica fue 190 g/mmol.h.atm.

Se pusierén 44,1 g del cloruro de magnesio anhi-
dro secado del Ejemplo 1 y 15,4 moles de dibutoxidicloruro
de titanio en un molino de bolas y se desmenuzaron conjunta
mente durante 20 horas en las condiciones de desmenuzamiegr
t0 conjunto normales, efectuando a continuscidn un lavado
con hexano y secando después de ello para obbtener un compo

nente catalitico sélido. La cantidad de componente de tita

nio fijada por gramo del componente catalitico sélido fue
18,4 mg basada en 4tomos de Ti. La anchura media de pico
después del tratamiento de desmenuzamiento conjunto fue
0,209,

Se polimerizé etileno durante 2 horas en las con
diciones de polimerizacién normales utilizando 200 mg del
componente catalitico sélido enterior, desmenuzado conjunta
mente, de cloruro de magnesio, y 3 mmoles. de triisobutil-~
aluminio. El polietileno resultante tenia una densidad apa
rente de 0,24 g/ml y un indice de fusién de 19,8. La activi
dad de polimerizacidén especifica fue 830 g/mmol.h.atm.

Ejemplo 11

Se pusieron en un molino de bolas 52,4 g del clo
ruro de magnesio enhidro secado del Ejemplo 1 y 3 ml de te
tracloruro de vanadio y se desmenuzaron conjuntamente duran
te 26 horas en las condiciones normales de desmenuzemiento,

seguido ello por lavado con hexano y secado para obtener un

- 34 -



componente catalitico sélido. La cantidad de compuesto de
vansdio fijado por gramo del catalizador sélido fue 23 mg
basada en &tomos de venedio., La anchura media de pico des-
pués del tratamiento de desmenuzamiento conjunto fue 0,18¢,

5 Se llevd a cebo la polimerizacidén de etileno en
las  condiciones normeles de polimerizacién utilizendo 200
mg del componente catalitico sélido de clorure de magnesio
enterior, desmenuzado conjuntamente, y >moles, de triiso-
butilaluminio. En cambio, el tiempo de polimerizacidn utili

10 zado en este caso fue una hora. El polietilenoc resultante
tenia una densidad aparente de 0,17 g/ml y un I{ndice de fy
sién de 5,4. La actividad de polimerizacidn especifica fue
150 g/umol.h.atm.

Ljemplos 12=~18
15 , Se utilizeron 50 mg.del%mismo,compbnente cetaliti
co sélido purificado obtenido en el Ejemplo 1 y 3 mmoles. de
los diversos compuestos organometilicos indicados en la Tabla
4, y se llevé a cabo la polimerizacién de etileno durante una
hora en las condiciones normales de polimerizacifén para obte-
20 ner polietileno, con los resultados que se muestran en la Taw '

bla &.

27=5=75
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Polietileno
. Compuesto organo Actividad de
Bjemplo | - metdalico Peso Polimerizacibn
molecular B {1
(millares) Speciiica
(g/mmol.hr.atm)
12 Et3A1 45 2200
13 Et2A101 130 ’ 1200
14 EtA1012 284 300
15 (i-Bu)eAlH 29 3200
16 EtzAl(OEt) 250 200
17 EtA1(OBt)C1 300 250
18 BuZZn 34 3000
Bt: radical etilo i-Bu: radical isobutilo

Bu: radiecal butilo

Ejemplo 19

Se cargé un autoclave con 991 mg del mismo compo
nente catalitico s6lido obtenido en el Ejemplo 2, 3 mmoles.

de clorurc de dietilaluminio y 1000 ml de hexano deshidrata

do, y se 1llevl a cabo la reaccién de polimerizacién durante

‘3 horas a 652C, con una presién de propilenc de 7 kg/cm2

manom. Una vez terminada la reaccién de polimerizacién, el
polipropileno resultante se lavé con una gren cantidad de
metanol y se secé después a vacfo a 809C durante 20 horas.

El rendimiento de polipropilenc fue de 70 gramos, y la acti

- 36 -
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vidad de polimerizacidn especifica fue 7,1 g de polipropile

Ano/mmol.h.atm.

‘Ejemplo 20

Se cargd un autoclave con 200 mg del mismo compo

nente catalitico sélido purificado que se obtuvo en el Ejem
‘plo 1, 3 mmoles. de triisobutilaluminio y 1 litro de hexano

purificado. Después de introducir hidrégeno hasta alcanzar

unag presién de 3,5 kg/cm2 menon., se introdujo una mezcla
gaseosa etileno/propileno que contenia 1,5% en moles de pro

pileno y se llevé a cabo la reaccibén de polimerizacién du-

rante 2 horas a 702C, mientras que se mantenia la presién

en el interior del autoclave en 10 kg/'cm2 manom, El rendi-

miento del copolimero etileno/propilenc fue 224 gramos, el

indice de fusién fue 2,4, y ol nimero de grupos metilo por
cada 1000 dtomos de carbono fue 4. Ia actividad de polimeri
zacién especifica fue 209 g de EP/mmol.h.atm.
Ejemplo 21

Se repitid el Ejemplo 20 excepto que se utilizé
una mezcla gaseosa etileno/l-buteno en iugar de la mezcla
gaseosa etileno/propilenc. El rendimiento del copolimero
etileno/l~buteno resultante fue 253 g, su Indice de fusién
fue 3,0, y el nUmero de grupos etilo por cada 1000 Atomos
de carbono fue 2. ILa actividad de polimerizacién especifica
fue 236 g/mmol.h.atm.
Ejemplo 22

Se cargé un autoclave de 2 litros, resistente g
una presién de 100 kg/cm2 manom., y équipado con un agita-
dor magnético de tipo horizontal, con 1 litro de keroseno
purgado con nitrégeno, 20 ml de l-hexeno purificado y deshi

dratado (pureza 99%), 1 milimol/litro de trietilaluminio v

-37 -



1100 mg/litro del componente catalitico sélido preparado en
el Ejemplo 1. Ia reaccibn de copolimerizacién se 1llevé a ca
bo luego durante 1 hora a 1402C, después de afladir inieial
mente hidrégeno hasta alcanzar una presién de 1 kg/cm2 manom.
5 :y mientras que se alimentabs continuamente etileno de tal
lmanera gue la presién total pudiera mantenerse en 40 kg/cm2
Emanom. ¥y teniendo en marcha el agitador a 250 rev. por min.
'Una vez que se anuld la presidén del sutoclave y se enfrié
a la temperatura ambiente, el copolimero resultante se lavé
10 'a fondo con hexano y se secé a vaclo durante 16 horas a 802cC,
:Se obtuvo un copolimero de buen color y que tenfa un Indice
| 'de fusin de 3,0 y una densided de 0,942 g/ml, en una canti
‘dad de 123 g. Un andlisis de absorcién en el infrarrojo in
rdicé que la cantidad de grupos metilo basada en los grupos
15 butilo era de 3,5 por cada 1000 4tomos de carbono. ILa acti
vidad de polimerizacién especifica era 76 g/mmol.h.atm.
Ejemplos 23-28
Se desmenuzaron conjuntamente 47,2 g del cloruroc

de magnesio anhidro secado del Ejemplo 1 y 2,90 ml de tetra
20 cloruro de titanio en un molino de bolas en las condiciones

normales de desmenuzamiento conjunto y después del tiempo

de desmenuzamiento conjunto de 6, 15 y 20 horas se retird,

en cada ocasién, aproximadamente 1 g del componente catall

tico s6lido bruto. Ias porciones as! retiradas se designa-
25 ron g, by ¢, respectivamente.

A continuacién, una parte de cada uno de los com
ponentes cataliticos s6lidos brutos a, by ¢ se lavé con
hexano y se secl para obtener los componentes cataliticos
s6lidos purificados a!, b! y c!.

30 Cada uno de los componentes cataliticos secados

- 38 -
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2, 87, by b7, ¢ y ¢/ obtenidos como se ha descrito anterior-
mente en esta memoria, se utilizé en una cantidad de 200 ng
con 3 mmoles, de triisobutilaluminio ¥y se llevd a cabo la
polimerizacidén del etileno durante 2 horas en las condicio-

5 nes normales de polimerizacién para preparar polietileno,

con los resultados indicados en la Tabla 5.

29-3-73 -39 -



- O -
0fg €ve 592°0 aT 02 0 ge
ove L2z 5L2°0 Ve 02 ° Lz
00L (o) svz‘o Tt ST 1a 92
0TE 02 €20 V2 ST q T4
ovL TS s¥L‘0o Gtz 9 B8 e
06T 92T s¥T‘0 ez 9 C €2
(wmaB * o 3
<]
‘Towm/F) BOTE (3) ootd kom%a%&@mwwﬁwﬁ O#MMWWOO OPTLoS
—Foodss upto | ojuwetw | op BTPOW owBLS 1od Tz o#ﬁwﬁswnr:mamo OOTATTBLEO
-vzTaowtTod | ~Tpuey | BIWOWY | ST - S e P | e3usuodmop | OTIwel™
9P DPBDPTATIOV P ODPTUBLUCH ap odweTty
QUOTTAOTTOI UQTOTSUBI) 8p TBI9W ©p 00TLTLBIBO otusuodwond

S BTQBL

oL

2T°¢



3.12.70

Tabla 5

Componente catalitico de metal de trar
Tiempo de Contenido de
Ejemplo | Componente | o o o nuzamiento | 11 por gramo
catalitico . X
«614d0 con junto de catalizadc
(hr) s6lido (mg)
23 a 6 24
24 at 6 2,5
25 b 15 24
26 b 15 11
27 c 20 24
28 ¢’ 20 15
- 40 -



Tabla 5

de metal de tremsicién

Polietileno

Contenido de

Actividad de

i . Anchura | Rendi- | polimerizs-
fo | T1 por gramo media de | miento | cién especi-
de catalizador . .
sélido (mg) pico (g) fica (g/mmol.
hr.atm)
24 0,149 126 190
2,5 0,142 51 T40
24 0,230 204 310
11 C,240 210 700
24 0,272 227 340
15 0,28¢ 343 830

40 -
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Ejemplo 29

Se 1levd a cabo la polimerizacidén del etileno du
rante 1 hora operando como en el Ejemplo 1, a una presidn
de etileno de 3,5 kg/cm2 manom. pero sin adicién de hidrége
no. E1 polietileno resultante tenia un peso molecular medio
de 500,000, y la actividad de polimerizacién especifica era
de 6200 g/mmol.h.atm.

Egta solicitud que corresponde a la presentada en
Japén, el 24 de Octubre de 1.969, bajo el N2 84624/69, se
acoge a los beneficios del articulo 51 del vigente Estatuto

sobre Propiedad Industrial.
N O T A

Ios puntos de invencién propia y nueva que se pre
sentan para que sean objeto de esta solicitud de Patente de
Invencién, en Espafia, por VEINTE afios, son los siguientes:

l.- Un procedimiento para la polimerizacidn de
olefinas, caracterizado porque comprende polimerizar o copo
limerizar olefinas en un disolvente hidrocarbonado inerte
en presencia de un catalizador que consiste en un componen
te catalitico de compuesto organometdlico y en un componen
te catalitico sélido de compuesto halogenado de metal de
transicién obtenido por el desmenuzamiento mecdnico conjun
to vigoroso de un compuesto halogenado de metal de transi-
cibn y de un soporte seleccionado del grupo que consiste en
halogenuro de mggnesio y halogenuro de manganeso.

2.~ Un procedimiento de acuerdo con la reivindica
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‘cibn 1, caracterizado porque la cantidad utilizada de dicho

soporte es de al menos 0,5 moles por cada mol de dicho com
puesto halogenado de metal de transicidn. '

3.~ Un procedimiento de acuerdo con la reivindieca
c¢idn 1, caracterizado porque la cantidad utilizada de dicho
soporte es de al menos 1 mol por cada mol de dicho compues
to halogenado de metal de transicién.

4.~ Un procedimiento segln la reivindicacién 1,
caracterizado porque. la cantidad utilizada de dicho soporte
es una cantidad superior a un mol pero no mayor a 500 moles
por cada mol de dicho compuesto halogenado de metal de tran
gicidn.

5.- Un procedimiento de acuerdo con las reivindi
caciones 1 a 4, caracterizado porque dicho soporte es seca
do para eliminar desde él la humedad adsorbida, antes de so
meter dicho soporte al tratamiento de desmenuzemiento con-
junto.

6.~ Un procedimiento de acuerdo con las reivindi
caciones 1 a 5, caracterizado porque el componente cataliti
co sélido de compuesto halogenado de metal de transicién ob
tenido de dicho tratamiento de desmenuzamiento conjunto es
lavado con un disolvente hidrocarbonado inerte.

Te= Tn procedimiento de acuerdo con las reivindi
caciones 1 a 6, caracterizado porque dicho compuesto haloge
nado de metal de transicién es un compuesto halogenado de
un netal seleccionado del grupo que consiste en titanio y
vanadio,

8.~ Un procedimiento de acuerdo con la reivindica
cién 7, caracterizado porque dicho compuesto halogenado de

metal de transicidén es un compuesto seleccionado del grupo
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mualas R.AL, R,AIX, RAIX,, R,AL(0R), RAL(OR)X, R,AIX, ¥

384813

que consiste en tetracloruro de titanio, tetrabromuro de ti
tanio, monoetoxi-tricloruro de titanio, dibutoxi-dieloruro
de titanio, oxidicloruro de titanio, tetracloruro de vana-
dio, oxitricloruro de vanadio, tricloruro de titanio, diclo
ruro de titanio y tricloruro de vanadio.

9.~ Un procedimiento de acuerdo con las reivindi
caciones 1 a 7, caracterizado porque dicho componente catg
1{tico de compuesto organometdlico es un compuesto organome
t4lico de un metal seleccionado del grupo que consiste en
aluminio y zinec.

10.~ Un procedimiento de acuerdo con la reivindi
cacién 9, caracterizado porque dicho componente catalitico
de compuesto organometélico es un compuesto seleccionado
del grupo que consiste en los compuestos que tienen las fég

3 3

R'ZZn, en que R es un radical seleccionado de la clase que
consiste en un radical alcohilo de 1 a 6 4tomos de carbono
v un radical arilo de 6 a 10 dtomos de carbono, X es un
miembro seleccionado de hidrégeno y halééeno, ¥y R' es un ra
dical alcohilo de 1 a 6 Atomos de carbono, los cuales R ©
X, cuando estdn contenidos en una pluralidad, pueden ser
iguales o diferentes respectivamente,

11,- Un procedimiento de acuerdo con las reivindi
caciones 1 a 10, caracterizado porque dicho componente cata
1itico sélido de componente.halogenado de metal de transi-

cibn se utiliza en una cantidad que oscila entre 0,001 y 1

~ gramo por cada litro de dicho disolvente hidrocarbonado iner .

te, y porque dicho componente catalitico de compuesto orga
nometdlico se utiliza en una cantidad que oscila entre 0,05

y 10 milimoles por cada litro de dicho disolvente.

&
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12.- Un procedimiento de acuerdo con las reivindi

fcaciones 1 a 10, caracterizado porque dicha reaccién de o
ilimerizacién 0 de copolimerizacién se lleva a cabo a una
étemperatura de 20-300%C y a un margen de presiones desde la
?presién atmosférica normal hasta 100 kg/cmz.

13.~ Un procedimiento de acuerdo con las reivindi

caciones 1 a 10, caracterizado porque dicha olefina es al

menos una elegida a partir de olefinas C, - C..

1 6
14.~ Un procedimiento de acuerdo con las reivindi

caciones 1 a 10, caracterizado porque dicha olefina se se-

lecciona del grupo que consiste en etileno, propileno, 1-bu
teno, l-hexeno, y 4-metil-l-penteno.

15.- Un procedimiento de acuerdo con la reivindi
cacifn 1, en el que dicho soporte es un miembro elegido del
grupo consistente de cloruro de magnesio y cloruro de man-
ganeso,

16.- Un procedimiento para la polimerizacién de
0lefinas.

' Tal y como se ha descrito en la Memoria que ante
‘eede Yy con los fines que se han especificado.

Esta Memoria conste de cuarenta y cuatro hojas

eseritas a méquina por una sola cara.
Madrid, ¢#0: 1 .o
P. A,
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