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PATENTE DE INVENcIoﬁ
a favor de
TARBWERKE HOECHST AKTIENGESEILSCHAFT vormals Weister Luecius
& Brining, de nacionélidad alemana, residente'en Frankfurt/'

Main (Republica Federal Alemana) por: "PROCEDIMIENTO PARA 0
LIMERIZAR & ~OLEFINAS"

Memoria descriptiva

Es sabido que las o -olefinas y sus mezclas;pqeden‘
ser polimerizadas por el procedimiento de baja presién segﬁh
Ziegler, para ello se emplsan como‘catalizadores compuestos
de los elementos, de los grupos secundarios IV a VI del Siste
me Periddico, mezclados con compuestos organometéliéos de los
elementos de los grupos I a III del Sistems Periddico, y se
trabaja generalmente en suspensidn, en solucién, o-también en.
1é fase gaseosa.

Son conocidos asimismo procedimienfos; en los qgue

los componentes del catalizador se emplean en combinacidn con

un gbélido inorgénico.
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A base de la patente alemana n? 1.214.653 ha sido
dado a conocer un procedimiento para la obtencidn de catali-
zadores de goporte, conforme al cual se hacen actuar sobre
bxidos pirégénos de metales o metaloides, con preferencia
aldmina pirdgeno, diéxido pirdgeno de titanio o silicio pird
geno, que actian como soporte y oujas superficies contienen
grupos hidréxilos, deterﬁingdos compuestos de metales pesa-
dos de los grupos IVa, Va, VIa, VIiIa y VIII del Sistema Pe-
riddico. El taﬁaﬁo medio dé particuls del materiazl de sopor-
te tiene que ser a este particular inferior a aproximedamen—
te 0,1 micras, y ademds debe ser la concentracién dé grupos
hidréxilos tan grande, que los grupos hidréxilos reaccionen

con al menos 1 x 10-4 equivalentes del metal de transiciédn

‘por cada gréﬁo del portador.

Ahora bien, los rendimientos de la polimerizacidn
son tan peguefios, incluso en presiones de 190 atmésferas ma~
nométricas, que no se puede prescindir de una eliminacidn ul
terior gei oatalizador 0 portador del polimérizado, si se quie
fe obtener un.producto téenicamente aprovechable. .

| En la patente belga ng 650.679 y la patente france-
ga ng ;.448;320 se hacen reaccionar hidroxiecloruros de metales
Eivalentes de la férmula general MeOHCLl con compuesﬁos de me-
taleé dé transicién para obtener catalizadores Ziegler. Ho

obstante se alcanzan altos rendimientos de polimerizacidén por

cads gramo de catalizador Unicamente cuando se trabaja a pre~
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siones de al menos 20 atmbsferas manometrlcas.,
"Bl inconveniente estrlba en lo bastante compllcado

del procedimiento de obtenc16n del Mg(OH)Cl, empleado con

preferencia, mediante una deshldrataclén progre51va muy cul- -

dadosa del Mg01 .6 H 0a 285° Cy ademas de tamblén el contenl

do relatlvgmente alto de cloro del portador.' o »
Empleando Me(OH)2 en lugar de MeOQHCL @o barecé‘séf

gue se obtengan catalizadores activos., 7 o "‘ .
En. la patente britdnica ng 1. 140 649 se hacen .reag-

cionar compuestos halogenados lfquidos de metales de tran51-

cifn con compuestos oxigenados de metales blvalenteg, exentos

pricticamente de grupos hidrdxilos, para obtener catalizadores |

degtinados a la polimerizacién de olefinas.

Como compuesto oxigenado de los métalés biﬁélentes
se citan éxidos, sulfatos, nitratos, fosfatos, silicatbs monq
y policarboxilatos del magnesio y del. calclo. ' . A '

Los rendimientos de catalizador que se obtlenen con
log catballzadores reivindicados, son pequefios & peaar_de 188
presiones altas de polimerizacidn. ‘ ' ‘

Si para la obtencién del catalizador s; uiilizan
compuestos me'téllcou con un contenldo de grupos OH ) O l mo—-

leg de grupos OH para cada atomo-gramo de metal blvalente,

-~ entonces se producen Unicamente catallzadores 1nact1vos (a

excepcidén del MeCHCL).

En la DAS ng 1.816.048 se reivindica un paﬁaiiéaf_

—tme o
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dor de polimerizacidén, que se forme mediante la reaccidén de
un hidréxido de la £érmula M(O‘H)2 (M = Mg, Ca, Cr, Mn, Fe,

Ni, Co, Cu, Zn 6 Cd) con un compuesto,metélicb de transicidn,

preferentemente !L‘:iul4 6 V0013.

.. Qon el producto de la. reaccidn entre Mg(OH)2 v

_Ticl4fse obtienen en la polimerizacién del etileno a una pre-

~ pibn de 6 afm., 0,35 kg de polietileno pof cada gramo de ca-

talizador. El contenido de cenizas del polietileno asciende

-por lo tanto a al menos 0,3 % en peso,.y el contenido de c¢clo

ro, & 300 ppm. -

En la patente italiana ng 12.456 A/68 se obtienen

B rf’pplimeri;acién de etileno, 5 kg de,poliefiieno por cada gra-
75

mo de catvalizador. Ahors bien, la polimerizacién se lleva a

V pabova una presidn relétivamente alta de 15 atm,

.. ... .Ahora bien, presiones tan -altas no.son usuales en

-la técnica para la'polimerizacién por el procedimiento de Zie
_.gler.

‘En.la técnica son polimerizaciones por el procedi-~

1,mienpo de Ziegler especialmente interesantes, cuando se tra-

quaja,a 5resiones inferiores a 10 atmésferas nenouwdtricas ¥,

: g@gmég,rcuando gse consiguen rendimientos altos del cataliza-
_@p#,¢de,modo gue sea posible un acabado de los polimerizados
’g;g¢neoesidad de eliminar el catalizador. Los catalizadores

-Aque guedan en el polimerizado no deben-producir decoloracio-

- nes de los polimerizados, ni tampoco fendmenos de corrosidén
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en las méqulnas de trabago.

Se ha descublerto ahora un proeedlmlento para ‘14

hotio y“copollmerlzac16n de -olefinas de 1 fdrmula gene=

ral R~CH=CH,, en la que R sigdifica hldrdgeno 0 un radlcal

) hidrocarburo con 1 - 10 4tomos de carbono, en solucldn, ‘en

suspensién o en la fase gaseosd, a temperaturas de 20 a 2002

¢, bajo presiones de hasta 50 atm.,” en presencia de un cata~
lizador mixto consistente en el producto de la redceidu eh
tre un oompﬁesto de titanio y un compdestd'dé*ﬁégﬁééio”(céﬁb

ponente A) ¥y un compuesto organico’ de alumlnlo(componente B),

eventualmente bajo regulacldn del peso molecular medlante hl—-'E

drégeno, procedlmlento que esta caracterlzado por él hecho del'm

que la pollmerlza016n se Ileva a cabo en presencla de un’ ca—

talizador mixto, cujo.componente A ha sido obtenldo medlante'.

1a reacclén de’ compuestos de magnesio dotados de grupos ‘hi-

drdxilos, con el producto de la reacci6h a6 oompuestos halo-

y/o ésteres alcohillcos del doido 31licico.

El procedlmlento conforme al invento utlliza como"

componente A el producto de la reaoclén que Se ‘obtiens ha— -

.

clendo actuar 1¢ eompuestos de’ magnesmo que contlenen grupOS-"

hldréxllos, con 22 el producto de la reaccmén de compuestos

halogenados de titanio cuatrlvalente con alcoholatos de alu-

minio y/o ésteres alcohillcos del évi&o 51110100 ol hldrocarbu '

ros o hidrocarburos halogenados, s1endo el producto obtenldo

it a8 bt shrin ¥ s
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. . “ingsoluble en hidrocarburos ¥y conteniendo titanio, empledn-
dose a la vez en la polimerizacién compuestos de magnesio
115 con contenido de grupos hidréxilos, gue no hayan reacciona-
- : do, 7 _
Para 1la prgparacidn del componente A se hacen
reaccionar compuestos clorados de titaﬁio con aleoholatos
de aluminio y/o ésteres alcohilicos del dcido gilicico en
120 dilpygntes inerﬁes -tales como hidrocarburos.alifdticos,
‘ololoalifédticos o aroméfioos,.o hidrocarburos clorados- a
temperaturas de 02 - 2008, con preferencia de 20 - 1208,
| A continuacidn se hace reaccionar la mezcla de la
‘reaccibn con compuestos de maénesio,que contengan grupos hi-

125 dxéxilos, a temperaturas de 40 - 1502 C, preferentemente de
L 60 - 1202 C.

1

L ' L Para aislar el componente A se separan los compues
£ tos solubles en hidrocarburos, lavandolos varias veces con
un:hldrpcarburp inerte.
§i150 o Para la preparacién del componente A no es preciso
V una reaccién alslada del compuesto clorado de titanio con el
alcoholato de aluminio y/o el éster alcohilico del a01do gi-
li01oo-antes de la reaccién con el compuesto dé magnesio, sino
‘- -+ que el compuesto clorado de titanio puede ser hecho reaccionar
135 también én presengia del compuesto de magnesio que contiene
L grupos hidrdéxilos, con el alcoholato de aluminio y/o el éster

- - alcohilico del dcido silicico en un diluyente inerte, a tem-
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peraturas de 0 - 2002 C, preferentemente de 20-1202 C, -

En estas condiciones tiene lugar al mismo tiempo
la reaccidén del compuesto de magnesio que contieng_g:upos-_
higréxilos, con el producto de la reaccidn enfre‘el compues

to clorado de titanio y el alcoholato de aluminio y/o el és

" ter alcohflico del deido silfcico.

Para gislar el componente A se separa & ‘continua~

cién los compuestos.solubles en hidrocarburos, mediante.la-

vafo repetido con un hidrocarburo. : : o

Como compuesto metdlico de transicidén para la .ob-

tencidén del componente A, se emplean compuestos halogenados. ..

de titanio ouatrivélente, con preferencia compuestos-de ti-..-

tanio de la férmula general Ticln(OR)4_n, significéndo;n =
3-4, y R radicales élcohilos iguales o distintos con 1 - 6

dtomos de carbono.

. ox

A manera de ejemplo se citan el Ti(QiG3H71013, el

'Ti(OiC4H9)Ol3 y el Ti(oc4H9)013. Especialmente preferente es

el empleo de Ti014.

Para la obtencidn del componente A se emplean com-

pﬁestos de magnesio que contienen grupos hidrdxilos. Ademds
de grupos hidréxilos pueden los compuestos de magnesio con-

tener en especial grupos de sulfatos,,oarbonatos,'dxidos,; e

fosfatos, silicatos, cloruros o carboxilatos, .’

Es preferente el empleo de compuestos de magnesio :-

P

[,

ESCHENCEIP SR Y
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con un contenido de grupos hidréxilos de 0,2 - 2, con pre--
ferencia de 0,5 - 2 moles de grupos hidréxilos por cada dto-
mo-gramc de magnesio.

La preparacibén de los compuestos de magnesio se
reallza conforme a métodos conocidos.

"Asf, por ejemplo, pueds,realizarse la preparacidn
del compuesto de magnesio con contenido de grupos hidréxi-
los y de carbonatos, mezolando una solucidén acuosa de sales
de:magnesiq, tales como NgCl,, MgSO4,-Mg(NO3)2, con Na,C0s
6 K,005 acuoso, o bien con mezelas de soluciones de Na,C0s
¥y NaOH.

o Las sedimenta01ones preclplﬁadas se laven y, se-.
guidgm;@te, se deshidratan ampliamente y después se muelen

finamente. El secado se lleva a cabo convenientemente a tem-

peraturas de 180 ~ 2502, eventualmente bajo presién reducida.

Como compuesto de magnesio con.contenido de grupos
Q§_hidr6xilo y de sulfatos pueden utilizarse, por ejemplo, ce
mentos‘sﬁlféticos de 6xido de magunesio tratados a temperatu-
rag de 180 a 2508 ¢ que se forman al actuar las soluciones
acuosas de Mgso4.,sobre lig0. Veﬁtajosamente se emplean una re-
lacidén molar de MgO : MgSO4~ =34 1hasta 5 : L.

- Como compuestos de magnesio con contenido de grupos
de hidréxido y de cloruros pueden utilizarse, por ejemplo ce-

mentos Sorel (cementos de magnesio) tratados a temperaturas de

180 - 2502 C. que se forman al aotuar soluclones acuosas de
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' ligCl, sobre Mg0 en una relacién molar de MgO ¥ MgOl, = 3+ 1

hasta 5 : 1. : - L e

Para la preparacidén de los compuestos de magnesio
con contenido de grupos hidréxilos, se pueden hacer reaccio-
nar también MgO con agua y/o 4oidos de la f£érmula HX, en la
que X significa haldgeno o un radical, nitrato; (cafbonaté)l/z;;
(P04)l/5’ (sulfato)l/z, carbox1lato. ‘Convenientemente ‘se ha-
cen reaccionar cada gramo de MgO con 0,5 hagta 20 milimoles
de agua o de HX.

Para la obtencidn del componente A se utilizan al-
coholatos de aluminio y/o0 ésteres alcohilicos del deido sili-
cico. '

Preferentemente se emplean‘alcoholatds de aluminio
de la férmula general Al(OR)3, en la que R significa radica~
les hidrocarburos iguales o distintos con 1 - 6 &tomos de-car
bono. Como ejemplos pueden citarse Al(OCzHB)B; A1(003H7)3, '
Al(OC4H9)3, Al(sec. C4H9)3, Al(OiC4H9)3. _

Es especialmente preferents el empleo de-A}(Oi03H7)5.

Gomo ésteres alcohflicos del deido silicico se wbi-
lizan preferentemente ésteres tetraalcohllicos dgl dcido si- -
licico de‘la férmula general Si(OR)4, gsignificando R radicales
hidrocarburos iguales o diferentes con 1 - 6 4tomos de oar- -
bono. Como ejemplos pueden citarse Si(002H5)4, 51(00255)2
(0103 799 81(0103 7)4_, 81(0104H9)4

El contenido de titgnio del componenmte A pwede fluc-
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tuar en la gama de 0,05 hasta 10 étomos—miligramo por cada
gramo de cdmponente A.
Puede influirse en este contenido mediante el tiem

215 po de la reaccibn, la temperatura de la reaccidn, la concen-

tracién del compuesto halogenado de titanio cuatrivalente em-

pleado ¥y, de manera espeocialmente fuerte, por la relacibén mo-
lar de la reaccién‘de compuesto clorado de titanio : alcoho-
lato de aluminio y/o éster alcohilico del &gido.silicico.

_ZéO A fatalizadores de la polimerizacidn con contenidos .

altos de titanio se obtlenen cuando en la preparacidén del com

ponente A se hacen reaccionar isopropilato de aluminioc y/o

ésteres alcohilicos del dcido silicico con TiCl4 en una re-

lacién molar de 0,8 - 1,5 ¢+ 1.

225 . ) | La polimerizacidén se lleva a cabo con 0,U5 a 1,5
~preferentemente 0,05 -~ 1 milimoles—- de compuesto‘de titanio
por cade litro de dispersante o de volimen del reactor. En
principlo, n0 obstante, son posibles también concentraciones
més altas. . ,

230 . Le transformacién del compuesto de titanio cuatri--

| valente del componente A en la valencia inferior,~acfiva pa—v
ra. la polimerizacidén, tiene lugar coﬁvenienteménte durante
la.polimerizéoidn mediante el compuesto orgédnico de aluminio
(componente B), a temperaturas de 20 a 2002 C.

235 ‘ Ahora bien, el componente A puede ser tratado tam~

bién_antes de la polimerizacién con el compuesto orgdnico de
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aluminio a temperaturas de -30 hasta 1002 €, con prefe- -
rencia de 0O hasta 202 G, ¥ a continuagién utilizarse para
lg polimerizacidén. Al emplearse compuestos orgdnicos de -
aluminio que contengan cloro se recomiends,.no obstante -
lavar el producto obtenido de la reaccidn. A: continuacién
tiene lugar una activacidn con mée compuesto.: orgdnico de
aluminio a temperaturas de 20 a 2002 C.

Como compuestos orgdnicos de aluininio pUeaén-em—
plearse productos de la reaccidn entre trialcohilos de alu-
minio o hidruros de dialeohil aluminio con radicales hidrocar
buros con 1 a 16 dtomos de carbono, preferentemente ‘Al*(iBu)3
é Al(iBu)zﬁ, y diolefinas que contengan 4 a 20 4tomos de. car-
bono, con preferencia isopreno; como ejemplo puede citarse
el isoprenilaluminio,

Asimismo son apropiados, .como componente B, compuesg

tos 6rganicos de aluminio con contenido de cloro, tales como

monocloruros de dialcohilaluminio de la férmula,RzAlcl 6 ses-
guicloruros de alcohilaluminio de la férmula R3A12013, pu-~
diendo R ser radicakes hidrocarburos ignales o diferentes, ..
don preferencia radicales alcohilos con 1 a 16 étomos, prefe~
ribleﬁenté con 2 a 12 4tomos de carbono; Como ejemplos- pueden
citarse: (Opfs),A101, (1C,Hy)pA101, (OpHs)sALyCly.

De manera ventajosa se emplean como componente B
trialcohilos de aluminio AlRz 6 hidruros de dialcohilaluminio

de la f£éruula AlRQH, en los que R reﬁresenta radicales hidro-



~carburos iguales o diferentes, con preferenqia radicales
‘alcohlilos con 1 a 16 Atomos de carbono,. preferentemente con
2 g 6 4tomos de carbono, tales como Al(céH5)3’ Al(GZHS)QH,
'A1(03H7)2H, Al(G3H7)3, Al(104H9)3, Al(104H9)2H.

265 | ‘ El componente orginico de aluminio pueds emplear-

se en concentraciones de 0,5 & 10 milimoles, con preferencia
de 2 a 6 milimoles por cada litro de dispersante o por coda

litro del voltmen del reactor.

Ta polimerizacidn se lleva a cabo en solucidn, en
270 suppensidén o en la fase gaseosa, de manera continua o disoon—.
tinua, a temperaturas de 20 a 2002 O, con preferencia de 50
2.150¢ C. Las presiones ascienden hasta 50 atm., preferente-
mente & 1,5 hagsta 8 atm. En principioc, no .obstante, son po-
sibles también presiones y temperaturas mds altas o mds ba-
275 jas que las indicadas;

Para la polimerizacidn en suspensibn son apropia-
dos los_disolvegtes inertes usuales para el procedimiento de
baja presibén segin Ziegler, tales como los que se han des-
crito ya con mds deballe mds arriba con relacidén a la obten-

280 . ., oidbn del componente A.

Como mondémero pueden utlizarse olefinas de la
-£érmula general R~CH=CH,, en la que R significg hidrégeno o
un hidrodarburo, en especial un radical alcohilo de cadena
récta o.ramificada, sustituido o sin sustituir, con 1 a 10,

285 preferentemente con 1 a 8 4tomos de carbono. Como ejemplos




pueden citarse etileno, propileno, buteno-(1), penteno-(1),
4-metilpenteno-(1), octeno-(1). |
También pueden empleafse mezclas de las olefinas
de la férmula de mis arriba, en especial mezclas que conten-
200 gan hasta 10 % en peso, con preferencia hasta 5.% en peso .de
" uno o varios comonémeros.
fon preferencia se polimerizan etileno o mezclas
de etileno con hasta 10% en peso de & -olefinas de la fér-
mulg citada. ’ LT
295 Los pesos moleculares de los polimerizados pueden
regWlarse de la manera coﬁocida; preferentemente se utiliza -
para ello hidrégenc. )
Para la preparacidén de poliolefinas destinadas a -
la transformacién por extrusidén y moldeo por inyeccién) se -
300 ~ lleva a cabo la polimerizacidén en contenidos de hidrégeno en
la fase gaseosa de hasta 80% en volumen. Para la preparacién
de poliolefinas de bajo peso molecular:(ceras); por‘ei con~
‘trario, se lleva a cabo la polimerizacibn en contenidos de.
hidrégeno en la fase gaseosa de 80 hasta”100 % en-volumen; . -
305 Resultd en extremo sorprendente y en modo alguno
previsible para el técnico, el.qué mediante la.reaccién.de
compuestos de magnesio que contienen grupos hidréxilos, ceon
el producto de la reaccidén entre compuestos halogenados. de
titanio cuatrivalente y alcoholatos de alumin;o,y/O;ésteﬂ

310 res alcohilicos del dcido silfcico, pudieran. obtenerse ca-.



talizadores especialmente activos para 1a-polimerizaci3n
segln Ziegler; .en efecto, mediante la reaccidn de Mg (0H),
con TiCl, se producen tan 86lo catalizadores de actividad
moderada (DAS ne 1.816.048). Los productos de la reaccidn
315 - de TiGl4 con sulfatos,. fosfatos, carbonatos, carboxilatos y
bxidos de magnesio con contenido de grupos de hidrdéxilo> 0,1l
moles de grupos OH por 4tomo -gremo de magnesio, tan =blo pre
sentan una actiyidad de polimerizacidn-en extremo pequefia
(patente britdnica ne 1.140.649). 8i se llevan a cabo poli-
320 . merizaciones con el producto de la reaccidn de alcoholatos
de gluminio o ésteres alcohilicos del 4cido silicico con
Ti014, entonces se encuentra asimismo tan sélo una actividad
pequefia de polimerizacidn.
En cambio, si la polimerizacidn de etileno o-de
325 K ~olefinas se lleva a cabo con los catalizadores conforme
al inﬂento, entonces se obtienen ya rendimientos tan altos
del catalizador en une gama de presiones de 2 a 7 atm., usual
pars la polimerizacidén segin Ziegler, que los compuestos de
magnesio, titanio y alumihio o silicio, pueden permanecer. to-
330 talmente en el polimerizasdo. Asi, por ejemplo, al emplear ca-
talizadores formados a partir del producto de la reaccidén de
compuestos de magnesio que contienen grupos hidroxilos, con
el producto de la reacoiéq entre compuestés hélogenados de
titanio cuatrivalente ¥y alcoholatos de aluminio y/o ésberes

335 alcohilicos del &cido silicico, se obtienen, en una presidén
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de polimerizacién de 2 - 7 atm, haste 15 kg de polietilemo
por cada gramo del compuesto de magnesio con contenido de
grupos hidrdéxidos, empleado para la obtencién del cataliza-
dor, o hasta 7 kg de polietileno por cada milimol ‘del §6m~
puesfo de titanio. '

Bajo presiones mis altas de polimerizacidn se pue-
den llevar a cabo las polimerizafiones con cantidades de ca-
talizador todavi{a menores, puesto queilos rendimiento del ca
talizador aumentan muy fuertemente al elevafse'la,presidn de
polimerizaciébn.

Con ayuda de los catalizadores conforme al inven-
t0 se pueden , por lo tanto, poner en prictica procedimientos
muy sencillos de polimerizacidn ya a presiones de g a 7 atm,
ya que en la polimerizacién en suspensién se suprimen opera-
ciones tan costosas como la descomposicién del catalizador,
la eliminacidn del catalizadof, ete., Despuésﬂde extraido el
dispersante mediante filtracidn, se seca la poliolefina ¥ se'

sigue tratando directamente. Ias cantidades en extremo peque-~

fias de catalizador que gquedan en el polimerizado, no originan

decoloraciones en los polimerizados, ni tampoco datios de co--
rrogién en las miquinas de transformacidn.

En el empleo de los catalizadores conforﬁe al in~-’
vento se producen polimerizados que, a base de sus buenos ve-
lores de contraccién, pueden ser transformados en articulos’

de ‘moldeo por inyeccién que se deforman poco y que presentan
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valores excelentes de colorido.

Ejemplos de. ensayos .

‘ En los ejemplos siguientes se empled una fraccidn
de gasoil con una gama de ebullicidy de 140 - 2002 C.
El contenido de titanio se determinélpor via colo-
rimétrica con perdxide de hidrdégeno (Bibliografla i G.O.

Mtller, Praktikum der quantitativen chemischen Analuse, 4&

‘edicién (1957), phgina 243).

Los valores reducidos de viscosidad especifica (va
lores Q spec/¢) fueron medidos en una solucién al 0,1 % de )
decahidronaftalina, a 135¢ C.

Las .polimerizaciones se interrumpieron al cabo de
6 horas, El polimerizado se separd del dispersante mediante
filtracién en un f£iltro de presidbn, y a bontinuacidn se secé
en un secadero de lechq fluidizado.

Ejemplo 1

" I. Preparacidn del cemento de sulfato y éxido de magnesio

A.la solucidn de 492 g (2,0 moles)*de Mz80,. 7 Hy0
en 1,2 1 de agua se le agregaron, agitando, 240 g (6,0 moles)
de Mgl. Ia guspensidén se calentdé durante una hora al bafio de
vaporf produciéndose un producto sdlido. Este producto se mo-
116, y se sec6 durante 24 horas a 1102 C y, durante 24 horas,
a 200¢ C.

El rendimiento fué de 544 g,'




385

390

395

400

410

= 17.- S s

Ovhiti

‘i’;‘. nmu‘{; 1} M
f p
i e

1386407

II. Preparacién del -catalizador

81,7 (0,4 moles) de A1(0i03H7)3 se disolvieron en
200 ml de gasoil gama de ebullicién: 140 - 2008 C), agregén-
dose 57 g (0,3 moles) de Ti014 a-302 ¢. Después de agitarse
durante 3 horas a 952 C, se incorporarbn a la solucidén 29,4
g del cemento de sulfato y dxido de magnesio«préparado € oY
forme al ejemplo 1 I, y la suspensidn se agité durante.b6 ho;
ras a 90 - 952 (. E1l precipitado fué lavado mediante decan~
tacibn y removiéndolo con gasoil, hasta que 10 ml dé la solu~
cién sobrenadante contenfan menos de 0,001 milimoles del com-
puesto de titanio. Bl volumen de la suspensidén se completd

con gasoil hasta 500 ml. 10 ml de la suspensidén contenian 0,7
milimoles del compuesto de titanio.

IIL. Polimerizacién de etileno

a) ‘En una caldera de 200 1 se vertieron 100 1 de gasoil

con una gama de ebullicién de 140 - 2002 ¢, el contenido de

la caldera se calentd a 852 G, y. el aire fué-expulsado median-'

te lavado con nitrdgeno puro. Seguidamente se agregé la so~
lucién de 45,6 g (0,4 moles) de trietilo de aluminio en 500 ml
de gasoil y 140 ml (2 10 milimoles de compuesto de titanio). de

la suspensidén de catalizador obtenida conforme sl ejemplo 1 .

II. Se hlcieron pasar 6 kg de etileno & la hore y tal canti-
dad de hidrdgeno, que la parte de hidrdgeno en la fase gaseosa
ascendid a 45 % en volumen. La presidén ascendid en el trans-
curso de la polimerizacidn hasta 2,4 atm. Se obtuvieron 34 ké

de polietileno con un valor fspec/c de 1,56 dl/g.

[ SUUL-VDVURIUS HPT VD SPPPIL S0 S SRR
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Por cada gramo del sulfato de maénesio bédsico em-
pleado para la preparacidn del catalizado},'ae obtienen apro-
ximadamente 4 kg de polietileno, y pox oéda milimol del com~
puesto de titanio, 3,4 kg de polietilenc.

b) EL ensayo se llevé a cabo de la manera déscrita en
el ejemplo a) empleando 70 ml (5 milimoles del compuesto de
titanio) de la suspensidén de catalizador obtenida conforme
al ejemplo 1 II. Ia polimerizacibém se realizé siendo de 25%
en volumen la parte de hidrdgeno. en la fase gaseosa. La pre-
sidén ascendid en el transcurso de la polimerizacidn hasta 8 )
atm. Se obtuvieron 33,5 kg de polietileno con un’ valor QSpec/c
de 2,3 dl/g. Por cada gramo del sulfato de magnesio bédsico
empleado para la preparacibn del catalizador se obtuvieron
aproximadamente 8 kg de polietileno y, por cada milimol del
compuesto de titanio, 6,8 kg de polietileno.

o

IV. Ensayo de comparacidn

a) Obbencidn del catalizador (sin emplear 4l (OiC3H7)3)
29,4 g del cemento de sulfato y éxido de magnesio
preparado conforme al ejemplo 1 I, se suspendieron en 200 ml
de gasoil. La suspensién, después de haberle sido agregados
57 g (0,3 mo;es) de Ti014, se agité durante 6 horas a 90 - 95¢

C. Bl sblido se lavdé mediante decantacién y removiéndolo con

gasolil, hasta que 10 ml de la solucién sobrenadante contenian

menos de 0,001 milimoles del compuesto de titanio. EL volumen

de la suspensién fué complementado con gasoil hasta 500 ml.
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10 ml de la suspensidén contenian 0,10 milimoles -
del compuesto de titanio. -

b) Polimerizacidn _

Fupleando 500 ml (Q 5 milimoles del compuesto de
titanlo) de la suspensidn de catalizaaor'obﬁeﬁida'conforﬁe
al ejemplo IV a, se lleva a cabo una polimerizacibén en las
condiclones indicadas en el ejemplo 1 III b. Se introduce
Unicamente la cantidad de etileno necesaria para que no se
sobrepase una presidén de 8 atm. AL cabo de.6 horas se thie-
nen aproximasdamente 2,4 kg de polietileno con un valor gspec/c
de 4,2 d1/g. ror cada gramo del sulfato de magnesio bdsico
empleadb para la preparscién del catalizador se:obtuvieron
aproximadamente 0,082 kg de polietileno y, bor cada milimol
del compuesto de titanio, 0,48 kg de polietileno.

Ejemplo 2

gopolimerizacién de etileno-buteno-(1)

Bl ensayo se llevéacabo en las condiciones descri-
tas en el ejemplo III a, empledndose 60 miL (4,2 milimoles del
compuesto de titanio) de la suspensién de catalizador obteni-
da oonforme al ejemplo 1 II, 79,2 g (0,4 moles) de Al(ic4ﬂg)3.
Se introdujeron 6 kg de etileno y 180 g de buteno~

(1) a la hora, y tal cantidad de hidiégeno, que-la parte de-

hidrégeno en la fase gaseosa asciende a 20 % en volumen.
La presidén asciende en el transcurso de la polimew

rizacién hasta aproximadamente 6,4 atm. Se obtuvieron aproxi-



465

470

475

480

485

- 20 -

1386407

madamente 34 kg de un copolimerizado de etileno-buteno,

- -
con un valor ﬁ‘spec/c = 2,7 y una densidad de 0,936 geuw ~.
Por cads gramo del sulfato de magnesio bdsico em~

pleado para la preparacién del catalizador se obtuvieron apro

‘ximadamente 9,5 kg de copolimerizado de etileno-buteno y, por

. cada milimol de.compuesto de titanio, 8 kg de copolimerizado

mixto de etileno-buteno.
Ejenplo 3

I. Preparacién del catalizador.

61,3 g (0,3 moles) de Al(0i03H7) se incorporaron a
una solucidn de 100 ml de GE14,y 100 ml de i-propanol y se hir

‘vieron con 17,2 ¢ (0,3 moles) de Mg(OH)2 durante 2 horas a re-

flujo. Después de la adicidén de 200 ml de gasoil (gama de ebu-
1licién: 140 - 200¢ C) se extrajeron el i-propanocl y el CCL,

medisnte destilacién (Temperatura del baflo : 1402 C). Después

- de enfriada a 302 C se mezcld la suspensidn con 62,7 (0,33 mc

les) de TiCl4 y se calentd durante 5 horas a 80-852 (. Bl pre
cipitado se lavd mediante decantacidn y removiéndolo con ga-
soil, hasta que 10 ml de la solucidn sobrenadante contenian
menos de 0,001 milimoles de compuesto de titanio., ELl volumen
de la suspensién se compieté con gasoil hasta 500 ml.

10 ml de la suspensidén conbtenian 1,75 milimoles de

oompuesto de titanio.

II. Polimerizacidn de etileno

El ensayo se llevé a cabo de manera andloga a la del
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ejemplo 1 III a empleando 68,4 g (0,6 moles) de.Al(02H5)-3 y
75 ml (13,1 milimoles de compuesto de titaﬁio) de la,suspenp
sidn de catalizador preparads conforme al ejemplo 3 I. La

parte de hidrbgeno en la fase gaseosa asoendlé a 40 % en vo-.

* lumen. La presién subid en el transcurso de la pollmerlzaclén

hagta 6,6 atm. Se obtuvieron 34,5 kg de polletlleno econ un va’
lor Y]spec/c del 1,32 d1/g.

Por cada gramo del Ug (OH)2 empleado. para la prepa-
racibén del catalizador se obtienen 14 kg de polletlleno y, por
cada milimol del compuesto de tltanlo, 2,6 kg de polietllenol

Ejemplo 4

I. Preparacidén de un compuesto de magneéio con contenido de

grupos de hidréxilo y carbonatos

-~

A la solucidén de 610 g (3,0 moles) de Mg612-6 Héo,'

en 3 1 de agua se le agregan, agitando, 90 g (2,25 moles) de

NaCH y 188 g (1,77 moles) de Na,COy, disueltos en 11 de agua; -

Bl precipitado se extrajo mediante filtracién, se lavé con
agua y primeramente se secé durante 24 horas a 1102 ¢ y des-
pués, durante otras 24 horas, a 2002 C. El producto sélido se

molidé para su transformacién ulterior.

IT. Preparacidn del catalizador

81,7 g (0,4 moles) de Ai(OiC3H7)3 e disolvieron en
200 ml de gasoil y se mezclaron con 57 g (0,3 moles) de Ti014.
Después de ag gitar durante 3 horas a 952 C, se agregaron a la;

solucibn 25 g del compuesto de magnesio preparado bohforme



515

520

- 525

230

al ejemplo 4 I, y se aglté la suspensidn durante 5 horas a
952 C. EL precipitado se lavé mediante decantacidén y remo-
viéndolo con gasoil, hasta que 10 ml de la solucidn sobrena~

dante contenian menos de 0,001 milimoles de coumpuesto de ti=-

tanio. El volumen de la suspensidn se completd con gasoil

hasta 500 ml. 10 ml de la suspensién contenian 0,6 ml de com

puestos de titanio.

"III. Polimerizacién de etileno

El ensayo se llevd a cabo de manera similar a la
descrita en el ejemplo 1 III a, empleando 45,6 g (0,4 moles)
de Al(C2H5)3 ¥y 250 m1 (15 milimoles del compuesto de titanio)

de la suspensidén de cataligador preparada conforme al ejemplo

"4 IT. Ia parte de hidrégeno en la fase gaseosa ascendid a 30%

en volumen. La presidén subid en el transcurso de la polimeri-
secién hasta 6,4 atm. Se obtuvieron 35 kg de polietileno con
un valor W spec/c de 1,8 dl/g.

Por cada gramo del carbonato de magnesio bésico em-

pléado pars la preparacidn del catalizador se obtienen 2,8 kg

-de polietileno y, por cada milimol ‘del compuesto de titanlo,

2,5 kg de polietileno.

IV. Ensayo de comparacidn

a) Obtencién del catalizador (sin emplear Al(0i03H7)3)
25 g del compuesto de magneslo preparado conforme al ejem

plo 4 I se suspendieron en 200 ml de gasoil. La suspensidn, una
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vez agregados 57 g (O,B’mdlés) de Ticlé, se agité durante
5 horas a 952 (. Il precipitado se lavé mediante -decanta-.
¢idn y removiendolo .con gasoil, hasta que 10 ml de la so-
lucidén sobrensdante contenian menos de 0,00L milimoles del - .

compuesto de titanio. ELl volumen de la suspensién conbtenlan

" 0,09 milimoles de compuesto de titanio.

b) Polimerigacidén
. Empleando 1650 ml (2 15 milimoles de compuesto de ti-
tanio) de la suspensién de catalizador obtenida conforme al
ejemplo 4 IV, se lleva a cabo una polimerizapién en las con=
diciones indicadas en el ejemplo 1 III a. Se introduce Uni-
camente el etileno suficiente para gque no sea,sobrepasada
una presidn de 6,4 atm.

4l cabo de 6 horas se obtuvieron 6,8 kg de polieti-

leno con un valor “Lspec/c"de 3,7 41/g.

Por cada gramec del carbonato de magnesio bésico em-
pleado para la preparacién del catalizador, se obbuvieron OL082?
kg de polietileno y, por cada milimol del compuesto de tita- f
nio, 0,450 kg de polietileno. ‘
Ejemplo 5

I. Preparacién del catalizador ' ' :

81,7 g (0,4 moles) de Al(0103H7)3 ge disolvieron en
200 ml de gasoil y se mezclaron con 57 g (0,3 moles) de Ticl4.

Ia solucidén se agité durante 3 horas a 902 C, y seguidamente . -
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se incorpord a una suspensidn obtenida mediante la adicidn

gota a gota de 2,7 g (0,15 moles) de Hz'o ¥ 4,9 g (0,05 moles)
de'H2304 (concentrado) a 302, en el transcurso de ?0 minutos,
a la suspensidén bien agitada de 12 g (0,3 moles) de lig0 en

100 ml de gasoll. La mezcla de la reaccidén se agité durante

3 horas a 902 C. Despuds de enfriar a 402 G, se 1lavé el pre-
cipitedo mediante decantaciédn y removiéndolo con gasoil, has-
ta que 10 ml de la solucidén sobrenadante contenian menos de
0,001 milimoles de coumpuesto de titanio. El volumen de la sus-

pensién.ée completd con gasoll hasta 500 ml.

10 m1 de la suspensién contenian 0,8 milimoles de

oompugsto de titanio.

. II. Polimerizacidn de etileno

El ensayo se llevé a cabo.de manera ansloga a la
descrita en el ejemplo 1 III a, empleando 45,6 g (0,4 moles)
de trietilo de aluminio y 100 ml (8,0 milimoles de compuesto
de titanio) de la suspensidén de catalizador preparada con-

forme al ejemplo 5 I. La parte de hidrdgeno en la fase gaseo

sa ascendid a 40 % en volumen. La presién subid en el trans-
curso de la polimerizacién hasta 5,7 atm. Se obtuvieron 33
kg de polietileno con un vapor Y spec/c de .l,5 dl/g.

- Por cada gramo de MgQ empleado pars la preparacidn
del catalizador se obtienen 14 kg de polietileno, o respec—

tivamente por cade gramo del sulfato de magnesio bdsico em-

pleado para la preparacidn del catalizador, 8,3 kg de polieti~
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leno. Por cada milimol de compuesto de titanio'ée'forman’4,l“
kg de polietileno.
Ejenplo 6

I. Preparacién del catalizador

81,7 g (0,4 moles) de Al(OiG3Hé)3 se disolvieron en

200 ml de gasoil y se mezclaron con 57 g (0,3 moles) de Ti014.

Al cabo de 3 horas de agitar a 952 € se incorpord a la solu~-

¢ibn una suspensidén obtenida medisnte la adicién gota a gota

de 7,35 g (0,075 moles) de HzPO, al 80 % 8 302 C en él'trans—~_‘

curso de 30 minutos, a la suspensién bien agitada de 12 g (0,3
moles) de MgO en 100 wl de gasoil, La mezcla de la reaccidn

se agité durante 4 horas a 902 C, y el precipitado se lavé me
diante decantacién y removiéndolo con gasoil,-hasta~que 10

ml de la solucién sobrenadante contenfan menos de 0,001 mili~
moles del compuesto de titanio. El volumen de la suspensidn. se

completd con gasoil hasta 500 ml.

10 ml de la suspensidén contenian 1,0 milimol de--com~ ']

puesto de titanio,

II. Polimerigzacidn de etileno

El ensayo se llevd a cabo de manera andloga a la del
ejemplo 1 III, empleando 45,6 g (0,4 moles). de A1(GxHz)s ¥ 150
ml (15 milimoles) de la suspensibh de catalizador preparada
conforme al ejemplo 6 I. La parte de hidrdégeno en la fase ga-
peoga wooendld o 40 % en volumen., lLa presidn sublé en el trans-

curso de lg polimerizacién hasfa 6;2 atm. Se obtuvieron 34 kg
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de polietileno con un valor “\spec/c de 1,4 dl/g.

610 Por cada gramo del MgO empleado para la prepara-—

\

cién del catalizador se obtienern 9,4 kg de polietileno, o
respectivamente por cada gramo del fosfato de magnesio bégi-
co empleado para la preparacibén del catalizador, 5,9 kg de

"polietileno. Por cada milimol del compuesto de titanio se for-
615 man 2,3 kg de polietileno.

IIT. Ensayo de comparacidn

a) Preparacién del catalizador (sin emplear Al(OiC3H7)3)

A una solucién de 57 g (0,3 moles) de '.I.‘icl4 en 200 )

ml de gasoil se incorpord una suspensién obtenida nediante la

620 adicidn gota’é gota de 7,35g (0,075 moles) de HyzPO, al 8u% a
502 en el transcurso de 30 minptos, a la suspensién bien agi-
L tada de 12g (0,3 moles) de MgQ en 100 ml de gasoil. La mezcla

‘ de la.reaccidn se agité durante 4 horas a 902 C, y el-preci-
pitado se lavé mediante decantacidp y removiendolo con gasoil,

625 hasta que 10 ml de la solucién sobrenadante conbtenian menos

de 0,001 milimoles del compuesto de titanio.

El vollnmen de la suspensidn se completd con gasoil
hasta 500 ml. 10 ml de la suspensidn contenian 0,31 milimoles
el compuesto de titanio.

630 - b) Polimerizacién.

Empleando 485 ml (& 15 milimoles del compuesto de ti

tanio) de la suspensién de catalizador obtenida conforme a 6

- III a, se }leva a cabo una polimerizacidén en las condiclones in-
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dicadas en el ejemplo 1 III a. Se introduce Unicamente el
etileno preciso para gue no sea sobrepasada uﬁa-presidn de
6,2 atm. Al cabo de 6 horas se obtuvieron 8,4 kg de polieﬁi—
leno con un valor Y\ spec/c de 5,1 dl/g. ‘

Por cada gramo del MgO empleado para la preparacién
del catalizador se obtienen 0,70 kg de polieﬁiléno; o] respec--

tivamente por cada gramo del fosfato de magnesio bédsico em-

leno. Por cada milimol del compuesto de titanio se formsn 0,56
kg de polietileno.
Bjemplo 7

I. Preparacidn del catalizador

81,7 g (0,4 moles) de A1(0;05H,)3 se disolvieron en
200 ml de gasoil y se mezclaron con 57 g (0,3 moles) de Ticl4.

Ia solucidn se agité durante 3 horas a-902 0, y-seguldamente

‘se incorpord a una suspensidn obtenida mediante la adicidn go-

ta a gota de 3 g (0,05 moles) de &cido acético'glacial vy 2,7 8
(0,15 moles) de agua a 302 en el transcurso -de 30 minutos, a
la suspensibn bién agitada de 12 g (0,3 moles) de Mg0O en 100
nl de gasoil. ' L

'La suspensién se siguid agitando durante 4 horas a

902 ¢, y seguidamente se lavd con gasoil hasta que 10 ml de

la solucidn sobrensdante contenian menos de 0,001 milimolés

del compuesto de titanio. E1 volumen de la éuspensidn ge ¢om~

pleté con gasoil hasta 500 ml.

i

pleado para la preparacidén del catalizador, 0,44 kg de polieti-i

|
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10 ml de la suspensién contenian 1,0 milimol del

compuesto de titanio.

IT. Polimerizacibn de etileno

El ensayo se llevé a cabo de.manera angloga a la
desorita en el ejemplo 1 III, empleando 45,6 g (0,4 moles)
de A1(02H5)3 y 150 ml (2 15 milimoles de compuesto de tita-
nio) de la éuspensidn de catalizador preparada conforme a 7 I.
Lia presién subid en el transcurso de la polimerizacidén hasta
5,8 atm. La parte de hidrégeno en la fase gaseosa ascendid a .
40 % en volumen. Se obtuvieron 32 kg de polietileno con un
valor. Y| spec/c de 1,7 dl/g.

Por cada gramo del Ng0 empleado para la preparacidn

del catalizador se obtienen 8,9 kg de polietileno, o respect;-
vamente por cada gramo de acetato de maghesio bagico emplea-~

do para la préparacién del catalizador 6 kg de polietileno.

Por ocada milimol de compuesto de titanio se forman 2,1 kg de

polietileno.

Ejemplo 8

Polimerizacidn de propileno

En un autoclave de laboratorio, de 1 1, se verﬁie-
ron 500 ml de gasoil, calentédndose a 552 C. EL aire fué ex-
pulsado mediante nitrégeﬁo, despﬁés de leo cual se agregaron
3 ml de la suspensidn de catalizador del ejemplo 5 I (0,25 mili
moles de compuesto de titanio) y 10.milimoles de Al(CZH5)3f

La polimerizacién se llevdé a cabo a 552 ¢, mediante la intro-
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duccién de 25 g de propileno/hora. Al cabo de aproximadémen—
te 6 horas se interrumpié la polimerizacién en una subida de
la presién de 6 atm. en el autoclave. EL dispersante se eli-
miné mediante destilacidén al vapor de aguva, ¥ sg,secé.el po~

limerizado. Se obtuvieron 130 g de polipropileno.

' Ejemplo 9

I. Preparacidn del catalizador ‘

73,8 g (0,3 moles) dg A}(010¢H9)3 se disolvieron en
200 ml de gasoil y se agregaron 29,4 g del cemento de sulfato
y oxido de magnesio preparado conforme al ejemplo 1 I. A la
suspensibn se agregaron a gotas, agitando, 57 g (0,3 moles)
de T1014, y seguidamente se calentdé a 80 - 85¢ C. durante 6 -
horas. El precipitado se lavé mediante decantaclén b removien
dolo con gasoil, hasta que 10 ml de la solucidn sobrenadante

contenian menos de 0,001 milimoles de compuestos de titanio.

El volumen de la suspensidén se completo con gasoil hgsta 500

Lo

!

ml. 10 wl de la suspensidn contenian 0,15 milimoles de compues-

to de titanio.

II. Polimerizacidn de etileno

En un autoclave de laboratorio, de 1 1, se vertie-
ron 500 ml de gasoil y se calentd a 852 ¢. El aire.fué.expgl_

sado mediante nitrégeno, después.-de.lo cual se agregaron 5 ml
de la suspensidn de catalizador del ejemplo 9 I (0,075 mili-
moles de compuegto de titanio) y 10 milimoles de Al(C2H5)3;
Ta polimerizacién se realizé a 858 C mediante la introduccién

de aproximadamente 40 g de etileno/hora. Ia parte de hidrégeno
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en la fase gaseosa ascendid a 30 % en volumen. Al cabo de
unas 6 horas se interrumpié la polimerizacién en una subida
de presién de 6 atm. en el autoclave. Se obtuvieron 240 g

de polietileno con un valor YLspec/c de 1,7 41/g.

Ejemplo 10

a) Tratamiento previo de la suspensién de cataligzador con
+ AL(CHs)s

100 ml (é 7 milimoles de compuesto de titanio) de

la suspensién de catalizador preparada wonforme al ejemplo 1

II se mezclan durante una hora a 202 ¢ con una solucidn de 30
milimoles de A1102H5)3 en 20 ml de gasoil. A continuacidén se
sigue agitando todavia durante 2 horas a 202 C. -

b) Polimerizacién en la fase gaseosa

x Bn un reactor horizontal de 40 1 con agitador apli
cado, a la pared se vierten 2 kg de polietileno ( 1 spec/c =
1,8; peso aparente: 440 g/1).

Bl reactor es liberado del aire medlante evacuacidn

repetida-y lavado durante varias horas con una mezcla de ebti-

leno e hidrégeno, y después se caldea hasta 902 . En el reac-

tor se vierten 17,1 g (150 milimoles) de Al(02H5)3 y 120 ml

de suspensidn del catalizador (obtenida conforme a 10 a). Se
incorporan 2 kg de etileno/horas y tal cantidad de hidrégeno,

que la parte de hidrégeno asciende a 20% en volumen . La tew-

peratura de la polimerizacidén asciende a 1052. La presidn su-

be en el transcurso de la reaccidn hasta 8 atm. Al cabo de 6
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horas se interrumpe la carga.

Se obtienen aproximadamente 14 kg de polietileno
con un valor Y spee/c = 2,2 dl/g. '
Bjemplo 11

I. Obtencidn del catalizador

79 g (0,3 moles) de Si(Oich7)4 se disuelven en

200 ml de gasoil y se incorporan 17,2 g (0,3 moles) de Mg(CH),.

A la suspensién agitada se le agregaron gota a gota, a 402 y -
en el transcurso de 60 minutos, 62,7 g (0,33 moles) de Ticl4.
La suspensidn se agitb-a conbinuacidn durante 5 ho-

rag a 852 (.

El Precipitado se lavé mediante décantacién y remo-
viéndolo con gasoil, hasta que 10 ml de la solucién sobrena-

dante contenfan menos de o,ooi milimoles de compuesto de ﬁi—
tanio. E1 volumén>de la suspensién se completg con éasoii hés;
ta 200 wl, 10 ml de la suspensién contenfan 2,1 milimoles del
compuesto de titanio. -

II. Polimerizacidén de etileno

En un autoclave de vidrio, de 1 1, se vertieron 500

ml de gasoil. Después de calenbtar a 802 y de expulsar el aire

mediante etileno, se agregan 5 milimoles de A1(02H5)3 y 0,5 ml

(0,105 milimoles de compuesto de titanio) de la suspensidn de
cataliéador preparada conforme a 12 I.
La polimerizacidén se llevd a cabo a 852 C mediante

la introduccidén de 40 g de etileno/nora y de tél cantidad de

N
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hidrogeno, que la parte de hidrdgeno en la fage gaseosa as-
cendio a 15 % en volumen. Al cabo de 6 horas éf interrumpio
la polimerizacién a una presidn-.de 7 atm,

Después de filtrar, se obtienen 2%0 g de polietile~
no con. un valor y spec/c de 3,2 dl/g. |

“Por cade gramo del Mg (0H), empleado para la prepa~

racién del catalizaedor se obtienen 5,5 kg-de polietileno y,

por cada milimol del compuesto de titanio, 2,2 kg de polieti-
leno.

Bjemplo 12

I. Obfencidén del catalizador

31 g (0,15 moles) de Si(002H5)4 y 39,5 g (0,15 mo~

iieg ) de Si(0103H7)4 se .disolvieron en 200 ml de gasoil y se
mezoclaron con 20 g del cemento de sulfato y 6xido de magne-
;sio obtenido conforme al ejemplo 1 I. A la suspensién agitada
Ese agregérbn gbta a gota, a 502 C y en el transcurso de 60

“minutos, 62,7 g (0,33 moles) de Ti0l

4'
La suspensidn se agité a continuacién durante 10
horas a 852 (. |

Bl precipitado se lavé mediante decantacidén y remo-

viendolo con gasoil, hasta que 10 ml de la solucidén mobrena-

dante contenian menos de 0,001 milimoles de compuesto de ti-

fténib; El volumen de la suspensidén se completd con gasoil has-

ta 200 ml.

10 ml de la suspensidn contenian 1,8 milimoles del
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compuesto de titanio.

IT. Copolimerizacién de etileno-propilenoc.

En un autoclave de vidrio, de 1l 1, se vertieron 500
ml de gasoil. Después de calentar a 802 y de expulsar el airq

mediante etlleno, se agregaron 5 milimdles de Al(CQHb-)3 ¥y 0,5

. ml (0,09 milimoles de compuesto de titanio) de lag suspensién

de catalizador preparada conforme a 13 I.
La polimerizacidn se lle¥d a cabo a 908 mediante'_

la introduceidén de 40 g de etileno/hora, 1,5 g de propileho/

hora y tal cantidad de hidrogeno, que la parte de hidrdégeno

en la fase gaseosa ascendld a 10% en volumen.
Al cabo de 6 horas de interrumplo ls poliméfizacién
a una presién de 7 atm. 7 ‘ )
Después de filtrar,se obtienen 225 g de un coﬁoli—

merizado de etileno-propilenoc con un valor Y spec/c de 3,1
dl/g y con una densidad de 0,939 gcm-Bm, - S

Por cada gramo del sulfato de magnesio bésicd em-
pleado para la preparacién del catalizador se obtienen 4,5
kg de polietileno y, por cada milimol del"compuesto de tita-
nio, 2,5 kg de polietileno. '

Esta patente de invencidén se corresponde s lé»de-
positada en Alemania (Repullica PFederal Alemana) con el nﬁm:'

P 19 64 186.2 y tiene la priorided de fecha-22 diciembre 1960

por acogerse a los beneficios del articulo 21 del vigente Es-

tatuto sobre la Propiedad Industrial y del aiticulo 49 del
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Convenio de la Unién de Paris.

REIVINDICACIONES

1)e= Procedlmiento para la homo y copolimerizacidn
de’ oleflnas de la férmula general R—GH-GH2, en la que R sige-
nifica hidrégeno o un radical hidrocarburo con 1 a 10 &tomos
de carbono, en solucidn, en suospensidn o en la fase gasceosa,

a temperaturas de 20 a 200¢ C, bajo presiones de haste 50 =tn,

‘en presencia de un catalizador mixto consistente en sl produc~

to de la reaccidén entre un compuesto de titanio y un compues—
to‘&e'magnesio (componente A) y un compuesto orgdnico de alu~
minio (componente B), eventualmente regulando el peso wmolecu-
lar mediante hidrdégeno, caracterizado pbrque la polimerizacidn
se lleva a cabo en presencia de un catalizador mixto, cuyo com
ponente A ha sido obtenido mediante.la reaccidén de compuestos
de magnesio que contienen grupos hidréxilos, con el producto
de la reaccibn entre compuestos halogenados de titanio cuatri-
valente y alcoholatos de aluminio y/o ésteres alcohilicos del
deido silfcifo.

2).- Procedimiento de acuerdo con la reivindicacidn
1, caracterizado porque se emplea un compuesto de magnesio gue
contiene grupos hidrdxilos con un contenido de 0,2 a 2 moles
de grupos OH-por ¢ada dtomo-gramo de magnesio.

3).~ Procedimiento de acuerdo con las reivindicacio-
neg 1 y 2, caracterizado porque se emplea un compuesto de mag-

nesio con grupos de'hiiroxilo-y de carbonatos.
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4) .= Procedimiento de acuerdo gon las reivindica-
ciones 1 y 2, caracterizado porque se empleg un compuesto'de
magnesio con grupos de hidréxilo y de sulfatos;

5).~ Procedimiento de acuerdo con las reivindicacilo-
nes 1y 2, caracterizadoAporque, como compuesto de magnesié..
que contiene grupos hidroxilos, se emplea el producto de la .
reaccidén de éxido de magnesio con agua y/o doidos de la fér-

mula general HX, significando X = Cl, NOg, (003 1/ (804)1/2L

O
(1304)1/3, R C\o )

6).~ Procedimiento de acuerdo con la :éivindicacién
1, caracterizado porgue como alooholétos_de aiﬁmiﬁio se emélﬂ
plean los de la férmula general Al(OR)B,Ven la qué R signifi—.
ca un radical hidrocarburo con 1 - 6 étomos de carbono. o

7).+~ Procedimiento de acuerdo. con la relvindlcacldn T
1, caracterizado porque como alcoholato de aluminio se emplea
triisopropilato de aluminio. | |

8).~ Procedimiento de acuerdo. con la re1v1ndlca016n

1, caracterizado porgue como éster alcohillco del é01do s111- :

cico se emplea ester tetraaloohillco del écldo 5111c1co de 1la
férmula general Sl(QR)4, 31gnificando R radleales hldrocarbu-
ros iguales o diferentes con 1 a 6 étomos de carbono. |

9) - Procedimiento de acuerdo con 1a reiv1ndlcacldn

’ caracterlzado porgue como compuesto halogenado de tltanlo

//cuatrlvalente se emplean los de la férmula general TlCl (OR)4 n’

siendo n = 3-4 y signlflcando R radicales alcohilos iguales 0
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distintos, de cadena recta o ramificados, con 1 a G dtomos
de carbono.

10) .- Procedimiento de acuerdo con las reivindica-
ciones 1 y 9, caracterizado porgue, como compuesto halogena-
do de titgpio cuatrivalente, se emplea Ti014.

11) .- Procedipiento de acuerdo con la reivindica-
cién 1, caracterizado porque, como compuesto orgdnico de alu-
minio, se emplean trialcohilos de aluminio de la férumula Al(E)B
0 hidruros de dialcohilaluminio de la férumula Al(R)2H, signis
ficando R rodiocales hidrooﬁrburos ignales o diferontes conm L
a 16 4tomos de carbono.

12) .~ Procedimiento de acuerdo con la reivindica-

cidn 1, caracterizado porque se polimerizan etileno y mezclas

de etileno con hasta 10% en peso de X-olefinas de la férmula
citada. :
13) .~ "PROCEDIMIENTO PARA POLIMERIZAR « -OLERPINAS!
Esta memoria consta de %6 hojas foliadas y mecano-

grafiadas por un solo lado de sus caras.

Medrid, 16 de d&j@;;?;i;?e 13870
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