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! El presente invento concierne a un procedimiento

perfeccionado para la polimerizacién y copolimerizacién de
;olefinas a baja presiéno
: En la solicitud de patente espaiiola 374.898 del
5 524.12.1969, la firma sollcitante ha descrito catalizadores
Zpara la polimerizacion y copolimerizacion a baja presion de
:olefinas, caracterizados porgue estan constituidos por:
: a) un compuesto Organometalico y
: b) un solido obtenido por reaccion Ge un compues
10 ito s0lido de un metal bivalente con un agente de impregna-
‘cibn constituido. por un compuesto organometalico, por sepa
’raoién del producto g0lido de la reaccién, POY reaceion de
1este producto con un derivado halogenado de un metal de
;transicién en ausencia de diluyente liquido y por separa-
15 cidn del producto solido de la reaceidn.
‘ Segﬁn esta solicitud de patente, el compuesto sé
1ido de un metal bivalentie se escoge enire hidroxicloruros,
‘halogenuros parcialmente hidroxilados, éxidos, hidroxidos
Ecomplejos, alcoholatos, sales de oxacidos inorgénicos ¥y sa
20 ‘les de acidos 6rganicos monocarboxflicos o policarboxilicos
de magnesio, calcio, zinc, manganeso, cobalto o niquel.
Por otro lado, en la patente USA 3.205.177 del
'10.9.1963 & nombre de CABOT CORP., se ha mostrado que se
;pueden obtener catalizadores de polimerizaoién de olefinas
25 ‘haciendo reaccionar wn sélido hidroxilado finamente dividi
;do, tal como una silice pirogenada sucesivamente con una
cantidad, calculada estequiométricamente con relzcion a Lo
:grupos OH superficiales del sélido, de un comguesto orga-
.nico de un metal alcalino, por ejemplo butil~litio, y deg

¥

30 ‘pués con un halogenuro de un metal del grupo VIIa, en par
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tlcular hexacloruro de manganeso, en cantided igual a 1/3 :
de mol-gramo por mol-gramo de metal alcalino que hg reaccié
ﬁado con el solido. El solido resultante constituye, en co&
ilna01on con un compuesto organometallco de los grupos I a;

l

III, un catalizador de pollmerlzaclon de olefinas. i

? No obstante, la actividad de estos caIallzadoresf
;s muy pequefla dado que se muestra que estos no producen :
mas de 75 g de polletlleno por gramo de catalizador solldo.
Bste polietileno presenta ademas un peso molecular tal quev
es précticamente imposible emplearlo en la practica. .
| Lg firma solicitante ha encontrado catalizadores:
y un procedimiento de pollmerlza01on de olefinas que no pre
sentan los inconvenientes de los precedentes y que por el f
contrario proporcionan Una actividad muy elevada de produc
tog faciles de emplearse en la practica. §

El presente invento concierne a un procedimiento;
verfeccionade para la polimerizacién N cbpolimerizacién de:
olefinas por medioc de céfaliZadores, que comprenden: un coé
puesto 6rganometélico de un metel de los grupos Ib, Ila, .
ITb, IIIb y IVb de la Tabla Periodica;

un elemento catalitico sdlido obtenido haciendo
reaccionar un soporte solido escogido entre silice, alﬁmi-.
na y silice-zlumina, con un compuesto de formula MRnXth
donde M es un metal escogido entre aluminio y magnesio, R
es un radical hidrocarbonado escogido entre los radicales
alcohilo ramificados o no ramificados, alquenilo, ciclo~
alecohilo, ariloyarilalcohilo, alcohilarilo que contiene de
1 a 20 atomos de carbono, X es hidrégeno 0 un halégeno, m

es la valencia de Ml ¥y n es un numero entero tal que 1< n

£ m, separando el producto sdlido de la reaccidn, y hacien
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genado de un metal de transicion.

’ . .
EL soporte solido que se hace reaccionar con el

! " 4
‘compuesto de formula MR X
; : N m-n

. 2 . : . 0 FEa] L
‘minio o de un silicato de gluminio (silice~alumina).

’ . 2 . . . -
es un oxido de silicio o de alu

S

s Se utiliza preferentemente un solido preparado
gcon vistas a una wtilizacion como soporte cataliﬁico, por
iejemplo una silice o una sflice-alumina preparada especial
imente para servir como soporite de catalizador en los proce.
%dimientos-bien conocidos de preparacién de polietileno de
‘alta densidad. Se puede ‘omplear tambidn una altmina del ti
;po de las utilizadas como soportes de catalizadores y pre-
‘Ferentemente una alimina "gamma" o una alimina calentada a

t

‘alta temperatura (500-8002C),
’ Estos golidos se escogen generalmente entre los
%que presentan una gran superficie especifica, por ejemplo
isuperior a 150 m?/g y vreferentemente supsrior a 300 mz/g
jy un volumen elevado de poros, ventajosamente comprendido
‘entre 0,3 ml/g y 2 ml/g.

Ia grenulometria del soporte solido no es oriti-
ica, pero condiciona a la del polimero o copolimero preparg
-do. S8e la escoges preferentemente en el margen de 10 a 500
»micpas y preferentemente de 20 a 150 mieras, para evitar
las obstrucciones o taponamientos que podrian producir par
Eticulas de soporte'demasiado finas.

Los soportes, antes de cualquiex impregnacién,
 son sometidos a un tratamiento por calentamiento prolonga-
do a temperatura elevada para secarlos perfectamenie y even
;tualmente pars activarlos. En efecto, es esencial que los

l ’ ’
- goportes solidos esten bien secos anies Ge ser impregnados,
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'20 atomos de carbono, X puede ser hidrégeno, un haldgeno, ;

388022

dado que el agente de 1m@regnac1on reacciona IfeneJ:'aJ.mente

§con el azua.
; El agente de 1mpregnac10n es un compuesto oxgano
metallco de férmuila mR Y donde M es aluminio o magne81o,
,R es un radical hldrocarbonado saturado o no saturado, al;:

i

fatico, aliciclico o aromatico que puede contener de 1 a

i

m es la valencia de I, y por 1o tanto es 2 0 3, y n es un 2

nimero entero tal que 1<n Sm y vale por Lo tanto 1, 2 6 3,

Generalmente, se prefiere utilizar, para esta pri

’ . " 3 () ’ (3 - .V
‘mera ilmpregnacion, trialceohil-gluminios tales como trimetil-,

trietil-, triisobutil-, tri-n-hexil-, {ri-isooctil- y tri-

’ : . ya
hexadecil-aluminio. No obstante, se pueden emplear tambien

¢

pol{meros de alcohilaluminio-dieno tales como "iseprenilalu
minio y derivados aliciclicos o aromaticos tales como trifenil-
aluminio, triciclohexilaluminio y tribencilaluminio, o tam
bién halogenuros o hidruros de alcohilaluminio tales comoi

hidruro de dibutil-aluminio, cloruro o fluoruro de dietila

1
Juminio, bromuro de dipropilaluminio y dicloruro de etilg;

‘luminio.

Entre los derivados de magnesio, pueden utilizaé

-se los dialcohil—magnesios tales como dimetil- y dietil-
:magnesio, difenil-magnesio y preferentemente log halogenu
-ros de alcohilmagnesio, tambien llamados reactivos de Grig

‘nard. Entre estos, se pueden hacer resaltar bromuro y yodg

ro de butilmagnesio, yoduro de metilmagnesio, cloruro de

‘etilmagnesio y cloruro de fenilmagnesio.

Da productividad del catalizador y las propieda-

-des f{sicas del pol{mero son influidas por la naturaleza

‘del agente de impregnacién. Asi es como en la polimeriza~

-5 -
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icion de etileno, los trialecohilaluminios conducen general-

2
i

! . P~ or .
imente a polimeros con Indice de fusibtn muy pequefio y sus-
{ R ., . 4 .
‘ceptible de ser medido unicamente bajo fuerle carga (indice

de fusion con elevada carga).

5 : Por el contrario, los derivados de mgsnesio pro-

i
)

i
;porcionan catalizadores que conducen a polietilenos de pe-
H

i . .
.80 molecular que presenta un valor medio, pero caracterizg

i

dos por una elevada tension de ocizallamiento crditico asocig
Zda con una distribucion relativamente estrecha de los pesos
10 tmoleculares, propledades que generalmente son lncompatibles
:y que a pesar de ello son muy deseadas.
' La reaccidn entre el soporte s01ido v el agente
Ede impregnaoién se realizg segﬁn cualguier procedimiento
icompatible con las propiedades del comgueslo organometéli—
15 :co utilizado. Asi se puede emplear el compuesto organometé
lico:
- 2l estado de gas o de vapor, puro o en mezcla
Vcon un gas inerte;
- al estado l{qui&o, puro o diluido con un liqui
20 'do inerte, Dara poner en suspension al soporie s01ido.
Un modo preferido de impregnacién consiste en po
ner »rimero al soporte g0lido en suspensién en un diluyente.
Generalmente, se escoge como diluyente un alcano,
un cicloalcano, por ejemplo hexano o ciclohexano, o un eter
25 tal como ¢ter dietilico o tetrahidrofurano. Se trubaja ore
ferentenente en un recipiente cerrado bajo barrido con un
gas inerte tal como nitrégeno y se agita durante toda la
duracion de la impregnacién.
A la suspensién del soporte g6lido en el diluyen

: 2 . - - . ’ o
30 ~te se aliade el agente de lwpregnacion fal como esta o disuel

2.3.71 -6 -
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0 en un disolvenie. Este disolvente puede

s ! . ! 2.
La duracion de la impregnacion no es critica y

’ . »
esba comprendida en general entre 10 minuwtos y 24 horas.

|
t
3
|
'

Parece que en la mayor parte de log casos una impregnacion

- - . ! »
de 30 minutos es suficiente. Por toda la duracion de la im

c' .’ ’. [} i
bregnacion, la suspension de soporte solido es mantenida g

una temperaturs comprendida entre la temperatura ambientef
¥ la de ebullicion del diluyente a presion normal. Prefe-
rentemente, la temperatura es mentenida entre 25 y 602C.
La concentracion de la suspensién en agente orga
nometdlico de impregnacidn no es critica desde el momento
gue se sobrepasa un valor 1imite inferior correspondiente
a la cantidad total de agente de impregnacidn que se pue~
de fijar sobre el soporte. j
Al final del periodo de impregnacién, se hace cg
sar la agitacién ¥ se separa el soporie solido impregnadoé
por ejemplo por filtracion. EL soporte impregnado es lava-
do a continuacion por medio de wn disolvente inerte de ma-
nera que se elimina el ggente de impregnacién el excesOs
En la etapa sigulente de la elaboracion del ele-
mento catalitico solido, el soporte sdlido impregnado es
hecho reaccionar con un derivado halogenado de un metal de

los grupos IVe, Va y VIa de la Tabla Periodica. El deriva-

do es escogido preferentemente entre los compuestos de ti

1
H

tanio, vanadio, zirconio y cromo. Los mejores resultados !
se obtlenen con los derivados de titanio.

En calidad de derivado, se pueden utilizar los

“halogenuros, los oxihalogenuros y los alcoxihalogenuros.
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Se prefiere utilizar los derivados bromados y c¢clorados.

Cuando se emplean compuestos que comprenden radicales alco
xi, se escogen preferentemente entre aquellos cuyos radica
les alcoxi, lineales o ramificados, comprenden de 1 a 20
5 gtomos de carbono y mgs varticularmente 1 a 10 atomos de

carbono. Ejemplos de compuestos utilizables gon: TiCl4,

§Ti3r4, V014, VOCl3, VOBr3, CrOZClz, Ti(002H5)301, Ti(OiGB,
%H7) 301, Ti(002H5)2012 v Ti(OiC3H7)Cl3. Los mejores resul-
'tados se obtienen con TiCl4c
10 ; Este tratamiento se debe llevar a cabo por medio
;de un exceso de este derivado. Se‘prefiere realizarlo en
zau.sencia de cualquier diluyente, bajo presién atmosférica,
;en suspensién en el derivado del metal de transicion man-
tenido al estado liquido a la temperstura a la que se fra-
15 .baja. Esta temperaturs esta comprendida habitualmente entre
ZO y 3009C y preferentemente entre 40 y 150¢C. Zl tratamien
;to debe efectuarse gl abrigo de la humedad. Se le prosigue
Ipor una duracion suficiente para que se produzca fijacién
'quimioa del derivado de metal de los grupos IVa, Va y Via
20 de la Tabla Periddica.
En general, esia fijacién se realiza al cabo de
una hora aproximadamente. Después de la reaccién, Se reco
' ge separadamente el elemento catalitico, que igualmente
es s0lido. Este puede ser soumetido eventualmente a un tra
25 tamiento de extraceion por medio del derivado utilizado pa
:ra la reaceion. Después de esto, es lavado generalmente por
‘medio de un disolvente hidrocarbonado inerie tal como butg
‘no, pentano, hexano, hepiano, ciclohexano, metilciclohexa
fno 0 sus mezclas. Egte lavado permite eliminar los excesos

30 "de reactivos y log subproductos de la reaceion que son sim

2+3.71 -8 -
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‘plemente adsorbidos sobre la superficie del elemento cataf
v . , - . o
litico. A continuacion puede ser secado por ejemplo en una

_corriente de gas inerte.

Después de la impregnacion con un compuesto Orw

ganometalico v despuss del tratamiento con un derivado de

un metal de transicion, el soporte solido, el compuesto
organometélico ¥ el derivado estan combinados quimicamente.

Ninguno de estos componentes del complejo activado pusde

' . ! . ;
Ser geparado por medios fisicos tales como lavados por me-

-dio de disolventes.

1 4 ’ . .
En efecto, cuando gse efectua el analisis elemen—

- tal del elemento catalitico después de lavado, se encuen-

tra que el elemento catalitico contiene una cierta canti-

ded de metal de log grupos IVa, Va y VIa. Esta cantidad es

superior a 0,1 mg/g y en general a 1 mg/g. Esto muestra qﬁe

. . : 4 7 . N
hay ciertamente fijacion quimica del derivado.

Bl contenido del elemento catalitico en compo-— :

nentes activos tlene cierta influencig sobre las propieda-

deg del polimero formedo; en general, se comprueba que cuan

to mas elevado es el contenido en derivado de un metal de
traneicion del complejo, mss elevada es la tension de ciza
llamiento critico.

Los catalizadores conforme gl presente invento

1] 4 L3 . ’ .
comprenden igualmente un compuesto organometalico, identi

co o diferente al compuesto organometélico utilizado como

- primer agente de impregnacién, de formula M'Rq¥p~q donde?

' es wn metal de los grupos Ila, IIa, IIb, IIIb y IVb, tal

como por ejemplo litio, magnesio, zinc, aluminio y estafio,

" R es un radical hidrocarbonado escogido entre radicales

alcohilo ramificados o no, alquenilo, cicloalcohilo, arilo,

-9 -
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alcohilarilo, arilalcohilo que contiens de 1 a 20 y nrefe-
rentemente de 1 a 10 atomos de carbono, ¢ ¥ eg un radical
monovalente escogido entre halégenos, hidrégeno ¥y radicales
alcoxi y dialcohilamino; D es la valencia de M' y g es un
numero entero tal que 1<q £P. Los ﬁejores resultados se
logran con log alcohilaluminiog.

' Se pueden utilizar compuestos totalmente alcohila
dos, cuyas cadenas alcohilo comprenden en general de 1 a 20,
¥y preferentemente 1 a 10 atomos de carbono, y son de cade-
na recta o ramificada, tales como por ejemplo n-butil-litio
dietilmagnesio, dietilzine, trimetilaluminio, trietilaluwuni

nio, triisobutilaluminio, trioctilaluminio, tridecilaluminio,

tri-n-dodecil-aluminio y tetrabutilestatio.

Se pueden utilizar igualmente los hidruros de

‘aleohilaluminio en los cuasles los radicales alcohilo compren

den también de 1 a 20 y preferentemente de 1 a 10 atomos de
carbono, ‘tales como hidruro de d&lisobutilaluminio e hidruro
de trimetilestaido. Son igualmente convenientes los aleohil
halogenuros de metales en los cusles los radicales alcohilo
comprenden tambien de 1 a 20, y preferentemente de 1 a 10
atomos de carbono, tales como sesquicloruro de etilaluminio,
cloruro de dietilaluminio y cloruro de diisobutilaluminio.
Otros compuestos que también se oueden utilizar son los
compuestos alcohilados de gilicio, que comprenden al menos

un enlace Si-M!,

Pinalmente, se pueden utilizar también compues~

' £ . . n . . et .
tos organcaluminicos obtenidos haciendo reaccionar irialcohi

laluminios o hidruros de dialcohilaluminio cuyos radicales

comprenden de 1 a 20 atomos de carbono con diolefinas que

comprenden 4 a 20 atomos de carbono. Entre estos compuestos

- 10 -
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figuran los que son denomingd0s comunfiente Tvoprenilal
nios.

Los catalizadores obtenidos segin el procedimien
to del invento se utilizan para la polimerizaoién de olefi
nas con insaturacidn terminal cuyas moléculas contienen de
2 a 18, y preferentementie de 2 a 6 atomos de carbono, tales
como etileno, propileno, buteno-1, 4-metilpenteno~1 y hexg
no-1. 9Se utilizan igualmente para la copolimerizacién de
estas olefinas enire ellas, asi como diolefinas que compren
den preferentemente de 4 a 18 atomos de carbono. Estas dio
lefinas pueden ser diolefinas alifaticas no conjugadas ta-
les como hexadieno-1,4, diolefinas monociclicas no conju~
gadas tales como 4-vinileciclohexeno, 1,3-divinilciclohexano,
cicloheptadieno-1,4 0 ciclooctadieno-1,5, diolefinas alici
clicas que tienen un puente endociclico, tales como diciclo
pentadieno o norbornadieno y diolefinas alifaticas conjuga
das tales como butadieno e isoprenc.

Estos catalizadores son utilizados igualmente con
exito para la preparacién de homopolimeros de etileno y de
copolimeros que comprenden al menos 90% ¥ breferentenmente
95% en moles de etileno. -

La polimerizacion se puede efectuar segin cual-"
quier procedimiento conocido: en solucion o en suspension

enn un disolvente o en un diluyente hidrocarbonado o tambien

- v (3 ’
en fase gaseosa. Para los procedimientos en solucion o en

suspension, se utilizan disolventes o diluyentes hidrocar
bonados inertes analogos a los utilizados para el lavedo
del elemento catalitico: estos son preferentemente hidro -

- . L3 ’ K3
carburos alifaticos o cicloalifaticos tales como butano,

pentano, hexano, heptano, ciclohexano, metilciclohexano o

...1&..
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sug mezclas. Se puede resalizar igwalmente la polimerizacion

. 4 - ’ ; .
en el monomero 0 en uno de los moncmeros mantenidos al eg

tado liquido.

La presién de volimerizacion esta comprendida en
general entre la vresion atmosferica y 100 kg/cm?, Drere=-
rentemente 5 a 50 kg/bmz. La temperatura es mentenida gene
ralmente entre 20 y 1202C y preferentemente entre 60 y 10020,
La polimerizacién se puede efectiar en continuo o en dis~-
continuo,

El compuesto organometalico y el elemento cate-

1{tico pueden ser afladidos separadamente al medio de poli

o ’ »
merizgeion. Se les puede poner en contacto igualmente a

una temperatura comprendida entre -40 y 802C por uns dura=—

. cion que puede llegar hasta 2 horas, antes de introducirlos

. . 7 .’
en el reactor de polimerizacion. Tambien se les puede poner

s ! - ~ L)
en contacto en varias etapas, o tambien se puele ailgdir una

'parte solamente del compuesio organometélico delante del

3 ’ ~ . '3 N
- reactor, o tambien se pueden afadir varios compuestos orga

nometalicos diferentes.

2 ) Lo
La cantidad total de compuesto organometalico

£, ’ .
. empleado no es critica; esta cowprendida en general enire

0p2 y 50 milimoles por dm? de disolvente, de diluyente o de

volumen de reactor, y preferentemente entre 0,2 y 5 mili-

moles/dms.

La cantidad de clemento catalitico empleado es
(] 4 e ] ) . -
deterninada en funcion del contenido en metal de los gru-—
pos IVa, Va y VIia del elemento. Se escoge habituelmente

4 ’ .
de manera que la concentracion este comprendida entre 0,001

¥ 2,5 y preferentemente entre 0,01 y 0,25 niligtomos—gramo

3 de metal por dm3 de disolvente, de diluyente o de volumeﬁ

- 12 -
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de reactor.

La proporcién de las cantidades de compuesto. or-
ganomeﬁélico y de elemento catalitico ya no es critica. Se
escoge en general de msnera que la proporcién de compuesto
organometélico/metal de logs grupos IVa, Va y Via expresada
en moles/atomo-gramo sea superior a 1 y preferentemente su
perior a 10.

Bl peso molecular medio de los polimeros prepa-
rados segﬁn el procedimiento del invento puede ser regula-
do por la adicion al medio de polimerizacién de uno o va-
rios agentes de modificacion del beso molecular, tales co-
mo hidrégeno, dietilzine o dietilcadmio, alcoholes o anhi-
drido carbonico.

La densidad de los homopolimeros preparados segin
el procedimiento del invento puede ser regulada igualmente

3 0 : 3 L] ] ’ 3
por la adicion al medio de polimerizacion de un slcoxido de

un metal de los gruvos IVa y Va de la Tabla Periodica. Asi

es como se pueden preparar polietilenos de densidad inter-—
media entre las de los polietilenos preparados segﬁn un
procedimiento de alta presién ¥ las de los bolietilenos de
alta densidad clésicos.

Entre los alcoxidos convenientes para esta re-

gulacidn, son particularmente utiles los de titanio y de

. - 3 ’
-vanadio, cuyos radicales contienen cada uno de 1 a 20 ato-

mos de carbono. Entre ellos, se pueden citar Ti(OCH3)4,
Ti(002H5)4, Ti(OCgHﬁ7)4 N Ti(OC15H33)4.

El procedimiento del invento permite preparar
diolefinas con productividades notablemente elevadas. Asi,
en la homopolimerizacién de etileno, la productividad ex—

presada en gramos de polietileno por gramo de elemento cg-

- 13 =
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tal{tico excede de 100 e incluso frecuentemente de 500. Ade

,més, el contenido en metal de los grupos IVa, Va, Via del

elemento catalitico es relativamente baja. Por este hecho,
la cantidad de estos metales, wresentes al estado de residuo
catalitico en el polimero, es igualmente pequefia. For consi-~
guiente, el pol{mero no debe ser depurado antes de su empleo,
lo cual constituye una gsnancia muy apreciable, dado que la
depuracién es la operacion nas costosa ¥y mas Gelicada en el
acabado de los polimeros.

Gracias a los catalizadores del invento, se puede
praparay polietileno con {ndice de fusion bajo y eclevada
tensicon de cizallamiento critico asociada con una distri-
buoidn estrecha de los pesos moleculares, prowviedcdes que
son extremadamente diffciles de reunir por las técnicas co
nocildas.

Lag poliolefinas que presentan estas propiedades

gon particulsrmente interesantes para las aplicaciones en

-, " ’ .’ .7
‘las que el tratamiento se efeciua por extrusion o extrusion-

3 ’ s

-soplado. Permiten adoptar velocidades de extrusion particu

» 4 - . Q
larmente elevadas sin que aparezca el fenomeno de rotura de

- 4 « ! "
circulacion (fractura de fusion) y esbo a pessr Ge su es~
(3 - -'
trecha distribucion de los pesos moleculares.
Los ejemplos que siguen sirven pura llustrar el

) K3 4 - . e .
invento y no son de ningun modo limitativos.

Ejemplo 1. Se somete a duwina gamma~- Xetjen 003 P

. . ’ . -
con grandes poros a ung trituracion, y se aisla por tamiza-

~do la fraceion comprendida entre C,65 y 125 wicras que po-

see una superficie especifica de 327 m?/g y un voluwen de
poros de 1,55 ml/g.

Lg alﬁmina s sometlida a un secsdo a 4002C duran

- 14 -
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te 16 horag bajo uns corriente de nitrogeno anhidro.

Se retiran 20 g de alumina secada que se ponen
en suspensién en 100 ml de hexano bajo una atmosfera de
nitrégeno. A la suspensién mantenida a la temperatura am~
biente se aiuaden progresivamente 0,15 moles~gramo de (02H5)
iigCl en solucidn en eter. EL reactivo de Grignard utlilizado
es un producto comercizl. Ss aggita el conjunto durante 30
minutos. Bl producto g0lido obtenido es filtrado, lavado
con eter seco pera eliminar el exceso de compuesto organo-
magnesiano y es seczdo bajo presién reducida. Contiene 52 g
de magnesio vor kg.

Este producto solido es sometido a continuacion
a un tratamiento por medio de TiCl4puro calentado a reflu-
jo a 1362C durante 1 hora. El producto s0lido resultante
de este tratamiento es lavado a continuacion con hexano
hasta eliminacidn de los ultimos vestigios de TiCl4 ¥ es
secado a 60%C hagjo corriente de nitrogeno seco. Contiene
46 g de magnesio, 33 g de titanio y 196 g de cloro por kg.
La proporcion atomica kg/Ti es de 2,75.

Se toman 48 mg del producto asi formsdo que se
introducen con 100 mg de triiscbutilaluminio en un auto-
clave de 1,5 litros que contiene 0,5 litros de hexano. La

o 7 - L] . . ] ] s 3
proporeion de triigobutilaluminio/titanio fijado, expre-

: 0 ’ ’ - ) -
gada por la proporcion atomica Al/Ti, es de 14. El auto-

, ] " ’ ] 03 -
clave de acero inoxidsble esta provigto de un agitador de

paletas. Se lleva la temperatura a 852C y se introducen

gtileno e hidrégeno bajo presiones parciales respectivas

de 10y 4 kg/cm?. Se mantiene constante la temperatura du
rante una hora igual que la presién, por adicion de etile

‘ P . ¢ :
no. Despues de desgasificacion del autoclave, se recogen -

- 15 =
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30 g de polietileno, lo cual corresponde a una actividad de
60 g de polietileno/hora. g de sc')lido.kg/'cm2 de etileno 0
1720 g de polietileno/ndra.g de titanio Fijedo.kg/cm® de
etileno.
5 El polietileno obtenido posee un {ndice de fusiom
de 0,26 gramos por 10 minutos, medido uvesin las normas AST
D 1505-57 T e ISO/R 292-1963.
La distribucidn de los pesos moleculares de este
polietileno es evaluada por el factor Od, tal como se de-
10  fine en la solicitud de patente espaiiola 396,932 del 26.7.1969
a nombre de Solvay y Cie.
El polietileno del ensayo .osee un coeflcients Cjy
inferior a 6. Ia tensién de cizallamiento critico, tal como
se define en la patente francesa nimero 69.01 486 del 24.1.1969
15 a nombre de Solvay y C{e., es superior s 11,% X 106 dinas/cmz.
Se observa que ulilizsndo altmina impregnada con
RMgX,'en donde R es un radical alcohilo y X un halogenuro,
es posible obtener un polietileno que tiene una distribucidn
estrecha de pesos moleculares pero una elevadas tension de
20 cizallamiento eritico. Cuando se enplea oxido de nagnesio
tratado con trietilaluminio tal como se describe en el Ejeg
plo 2 de la patente Lrancesa nimero 69, 01 486 del 24.1.1969
a nombre de Solvay y Cle., se obtiene un polietileno de dig
tribucidn mas amplia de los pesos moleculsres.
25 v Ejemplo 2. Se triturara silice Davison calided
969 MS y se separa por tamizado la fraceion comprendida
entre 0,65 y 125 micras. La sf{lice asi obtenida posee una
guperficie espec{fica de 300 mz/g aproximadamente y un vQ
. lumen de poros de 1,6 ml/g. La silice es sometida a un sg

30 cado a 2802C durante 16 horas bajo una corriente de nitré

2.3.71. - 16 =
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geno seco. A5 bratada como en el Ejemplo 1. EL producto

solido obtenido después de lz primers impregnacién contiene
48 g de mpgmesio vor kg. EL producto solido que resulta del
tratamiento globgl contiene 43 g de magnesio, 42 g de tita-
nio y 191 g de cloro por kg. La proporéién atomica ig/Ti es
de 2,02,

Se toman 105 mg del producto g0lido asi formado,
que se introducen con 200 mg de btriisobutilaluminio en un
autoclave de 1,5 litros que contiene 0,5 litros de hexano.
La pr0yorcién de zctivador-titanio fijado, expresada por
la vroporeidn stomica AL/Ti, es de 11,55. La polimerizacion
tiene lugar tal como se describe en el Ejemplo 1.

Se obtienen 54 g de polietileno, lo cual corres-
ponde a una actividad de 50 g de polietileno/hora.g de
soporte.ka/om® de etileno & de 1225 g de polietileno/hora.g
de titenio. kg/cm® de etileno.

Il polietileno obtenido posee un {ndice de fusidn

de 0,4 /10 minutos, una tension de cizallamiento critico

"superior a 11,5 x 106 dinas/bm2 y un coeficiente de distri

bucion de los pesos moleculares inferior a 6.

El soporte a bese de 8102 proporciona un catali-
gador menos activo que el catalizador a base de A1203 del
ejemplo 1 pero el polietileno obtenido posee un indice de
fusion mas elevado al mismo tiempo que mantiene una estre-
cha distribucidn de los pesos moleculares y una tension de
cizallamiento eritico muy elevada.

Ejemplo 3. Se seca alumine gamma Ketjen tipo 003 P
con grandes poros, tratada tal como en el Ejemplo 1, a una
temperstura de 25020 durante 16 horas bajo una corriente de

. ’,
nitrogeno seco.

..17...
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Se ponen en suspensién 10 g de alimina secada en
50 ml de hexano bajo atmésfera de nitrégeno ¥ se afladen go
ta a gota 0,018 moles-g de Al(C2H5)3 en soluciln en hexano.
La agitacion es mantenida durante 30 minutos a la tempera-
tura ambiente. El producto solido obtenido es filtrado y 1la
vado con hexano. A continuacion es tratado por medio de
TiC14 calentado a reflujo a 1369C Gurante 1 hora. El pro-
ducto solido asi obtenido es lavado con hexano hasta elimi
nacion de cualguier vestigio de clorurc y es secado bajo co
rriente de nitrdgeno seco. Contiene 71 g Ge titanio y 207
g de cloro por ka.

150 mg del producto asi formado son introducidos
con 100 mg de triisobutilaluminio en un autoclave de 1,5
litros que contiene 0,5 litros de hexano., La vroporcion del
activador al titanio fijado es expresada wor la proporcién
atomica AL/Ti y vale 2,4.

Tas condiciones de polimerizacion son las deseri
tas en el Ejemplo 1.

Después de desgasificacién del autoclave, se 0b
tienen 39 g de polietileno, lo cual corresponde a una acti
vided espec{fica de 368 g de polietileno/nora.z de ‘i‘i.kg/cm2
de etileno,

El polistileno posee un indice de fusion bajo
fuerte carga (HLIHI) de 1,55 g/10 minutos.

Se ve que la naturaleza del compuesto organometé
lico de la primera impregnacién gjerce una influencia so0-
bre las propiedades del polimero,

Asl, el trietilaluminio conduce a polimeros con

. ! { . ’ .
indice de fusion muchisimo mss bajo que el cloruro de

:etilmagnesioo

- 18 =
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B que tiene una superficie especifioa de ;51 m?/g ¥ un vo-
lumen de poros de 1,81 ml/g a una temperatura de 70090 duran
$e 16 horas bajo una corriente de nitrdgeno, seco.

Se ponen en suspensién 10 g de alumina secada en
50 ml de hexano bgjo atmosfera de nitrégeno° En lag suspen-
sidn mentenida a la temperatura ambiente y bajo agitacion,
se aiiaden progresivamente 0,06 moléoulas~gramo de (02H5)Cl
Mg en solueidn en éter. Lia agitacion es mantenida durante
30 minutos. £l producto g0lido obtenido es filtrado, lava-
do con éter seco y secado bajo presion reducida. 4 continua
cion es iratado con 101, puro calentado a reflujo a 1369C
durante una hora. El producto solido que resulta de esgte
tratamiento es lavado a continuacion con hexano basta ago-
tamiento del TiCl, y secado a 602C bajo corriente de nitrg
geno anhidro. Contiene 41 g de titanio y 182 g de cloro
POr K&

Se introducen 83 mg del producto asi formsdo con
100 mg de triisobutilaluminio en un autoclave de 1,5 litros
que contiene 0,5 litros de hexano. La proporcién atomica
del activador al titanio fijado Al/Ti vale 7,6.

La polimerizacién tiene lugar como en el Ejemplo

’ » - .’
1. Despues de desgasificacion del auntoclave, se recogen 113

g de polietileno, lo cual corresponde a una actividad espe
cifica de 3320 g de polietileno/hora.g de Ti.kg/em? de eti
leno.

El {ndice de fusidn del polietileno obtenido es
de 0,51 g/10 minutos. Ia comparacion de los ejemplos 1 y 4
muestra que el aumento de la temperatura de tratemiento tég

mico de la alumina activada entrafia un aumento de la activi

- 19 =



10

15

20

25

dad del catalizador y del indice de fusidn del polietileno.

Ejemplo 5. Se scmete a silice Davison calidad
069 MS triturada a una temperatura de 600RC dqurante 16 horas
bajo corriente de nitrdgeno seco, despuds se la trata tal
como se indica en el Ejemplo 3 sucesiyemente con Al(02H5)3
y luego con Ticl4.

El solido obtenido contiene: 22 g/kg de Al, 56
g/kg de Ti y 164 g/ikg de Cl.

Un ensayo de polimerizacién realigzado con 190 ng
de este so0lido y 100 mg de triisobutilaluminio en las cone
diciones espec{ficadas en el Ejemplo 3 ha proporcionado 30
g de polietileno que presenta un indice de fusion bajo fuex
te carga (21,3 kg) de 0,32 g/10 minutos. Ia actividad espe
offica era de 720 g de PE/hora.g de Ti.kg/cm? de etileno.

La pregente solicitud, que corresponde a la »re~
sentada en Francia el 5 de ilarzo de 1970, bajo el K2 70
07852, se acoge a los beneficios del Articulo 51 del vigen

te Bstatuto sobre Propiedad Industrial.

REIVINDICACIONES

Los puntos de invencion progla y nueva, que sse
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Paten-
“te de Invencion en Espafia, por VEINTE afios, son los si-

guientes:

1+~ Procedimiento perfeccionado para la polime-
‘fééégzgi:Zizacién y copolimerizacién de olefinas caracterizado por

30

2.3.71

ique se trabaja en presencia de catalizadores constituidos



H . . ¢,
Jhaciendo reaccionar un goporte escogido entre s{llce, alu~
_ - . . ; :
iping y silice-alumina con un compuesto de formuls MRhgﬁwn ;
: ‘
‘donde M es aluminio o magnesio, R es un radical hidrocarbo

5 fnado que contiene 1 a 20 atomos de carbono, X es hidrogeno
0 un halégeno, m es la valencia de M, y n es un nimero en-
ttero tal que 14 n 4m, separando el producto solido de la
reaccién, haciendo reaccionar este producto con un 8XCeso
de un derivado halogenado de un metal de transicion, y sepé

10 rando el producto solido de la reaccion. '
24~ Procedimiento segﬁn la reivindicacion 1 ca-
racterizado porque el primer constituyente (a) se escoge

entre los compuestos organometélicos de formula Is'I'Rq p=q

donde ' es un meial de los grupos la, Ila, IIb, IIIb y IVb,

15 R es un radical hidrocarbonado que contiene de 1 a 20 ato~
mos de carbono, ¥ es un radical monovalente escogido entré
halégenos, hidrégeno ¥ radicales alcoxi y dialcohilamino,A
P es la valencia de M' y g es un nimero entero tal que
15¢ <p.

20 X 3.~ Procedimiento segun la reivindicacidn 2, ca~
‘racterizado porque el primer constituyente (a) se escoge
entre triaslcohlilaluminios, halogenuros de alcohilaluminio
y polimeros de alcchilaluminio~dieno.
4.~ Procedimiento segun la reivindicacidn 1, cam
25 ‘racterizado porque log oxidos de aiuminio, de silicio y lés
Vsilice-aldminas poseen una granulometria comprendida entré
.10 y 500 micras y preferentemente entre 20 y 150 micras. :
5.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 1, ca;
racterizado porque los oxidos de aluminio, de silicio o ‘

F ‘s, PR . ;
30 lag silice-alumines poseen une superficie especifica supe

243.71 ”
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irior a 150 n?/g y preferentemente a 300 m?/z, y unvégluﬁéa
%de'yorns comprendido entre 0,3 y 2 ml/g.

: 6.~ Procedimiento segun la reivindicacion 1, ca=
! racterizado porque el compussto organometélico que se hace

3

5 éreaccionar con el soporte se escoge entre trialcohilalumi
:nios, halogenuros de alcohilmagnesio, y polimeros de alcohil
:aluminio—dieno,

! Te- Procedimiento segﬁn la reivindicacion 1, ca-
éracterizado po;que el derivado halogenado de un umetal de
10 Etransicién se escoge enire cloruros, bromuros y oxihaloge
-nuros de los metales de los grupos IVa, Va y VIa de la Bg
“bla Periodica.
8.~ Procedimiento segun la reivindicacion 1, ca-
;racterizado porgue la proporcién entre el compuesto organo
15 metalico primer constituyente (a) y el derivado halogena—-
do de un metal de transicidn, expresada en moles/dtomos-gra
- mo es superior a 1y preferentemente superior a 10.
9.~ Procedimiento perfeccionado para la polime—
. rizacion y copolimsrizacién de olefinas,
20 i Tal y como se ha descrito en la liemoria que an-
teceds y con los fines que se han especirficado.
Bsta Memoria consta de ventidos hojas escritas
- @ mAquina por una sola cara.

Hadrid, 4 MAR 1971

P.A.

243071 ‘
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