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:polimeriza} glfe-olefinas en un agente de distribuciodn 1i-

jde un metel de transicidn, en particular un compuesto de

‘vanadio, y un compuesto organometédlico con un compuesto

‘catalizador obtenido utilizando como compuesto or.g;zamometé-l

; . . - |
La invencién se refiere a un procedimiento para

1

jquido y/o un mondmero 1{quido y en presencia de un catali-
* zador pfeparado por activacion del producto de reaceidn

:de un compuesto de titanio tetravalente y/u otro compuesto

‘de organosluminio. :

En la Patente Briténica 1.251.177 se describe un

: |
. procedimiento para la polimerizacién de olefinas a tempe-§

‘raturas superiores a 1102 C, en presencia de un sistema de

lico que se hace reaccionar con un compuesto de titamio |

|
y/u otro compuesto de un metal de transicidn, un compuesto

1

de organoaluminio, asi como un compuesto de organomagne~ |

isio. La polimerizacidén se lleva a csgbo a temperaturas elei

vadas de tal menera que se obtenga una solucidn del poli—%

. !
mero en el agente de distribucion. Los componentes del ca-

talizador se afiaden, uno tras otro o simulténeamente, a un

}
agente de distribucidn que esté saturado con mondmero y

que se calienta a temperaturas superiores a 1002 C. 3

Por la Patente de los EE.UU. 3.392.159, se sabeé
que el orden en que se gfiaden los componentes del catali—é
zador, puede ejercer una influencia extremadamente noteble
por lo que se refiere a las propiedades fineles del sisteﬁ
ma de catalizador. Particularmente, la actividad se ve no;
tablemente influenciada por dicho orden. Cuando se aflade ‘
el compuesto de orgesnomagnesio al compuesto de titanio,

se obtienen catalizadores cuyas actividades exceden en al-

gunos grados de magnitud a lag de los sistemas de catali-
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' ey
zador preparados por adicidén del compuesto de titanio al |

compuesto de organomagnesio.

El - fin de la presente invencidn es proporcionar

‘ yn procedimiento para polimerizer alfa-olefinas en presen;

" cia de catelizadores de tipo Ziegler, dando rendimientos

'muy altos de polimero. En particular, rendimientos tan

i
l
|
|
i
i

altos que puede ser imnecesaria la eliminacidn de cenizas;

, C oy |
del polimero. Ventajas adicionales se describirén en esta
memoria descriptiva.

De acuerdo con la invencidn, la polimerizacidn |

se lleva a cabo en un sgente 1iquido de distribucién y/o

' en un mondmero liquido en presencie de un catalizador prer

i parado - y esto constituye la caracteristica fundamental-?

! haciendo reaccionar un compuesto halogenado de aluminio

|

. que tiene la férmula genersl R AlX; , donde R representa

| un grupo hidrocarbilo con 1 a 30 &tomos de carbono y X re-

" presenta un atomo de haldgeno, y donde m es un nimero in-'

- ferior a 3 con un compuesto de organomegnesio y haciendo ,

: reaccionar subsiguientemente dicha mezcla de reaccidn con

“un compuesto de titanio tetravalente y/u otro compuesto |

! de un metal de trensicidn, en particular un compuesto de |

i
i

- vanadio, y, si se desea, separando por lavado y/o calenten-

" do la suspensidn de catalizador formado después de la re+;

duceidn de al menos una cantidad principal del compuesto ;

. de titanio tetravalente y/u otro compuesto de un metal deg

f transicidn, en particular.un compuesto de vanadio y, sub-!

i

giguientemente, activando dicho sistema de catalizador con

. un compuesto de orgenoaluminio antes de y/o durante la po}

- limerizacidn., Este compuesto de organosluminio se selec— |

s

]

' ciona generalmente de entre el grupo constituido por alu-

s
1
i
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400638 -5 heple
" ros de alcohil-gluminio. En lugar de grupos alcohilo, se
pueden fijer &l sluminio también uno o més radicales de
~ hidrocarburos insaturados.
5 Como compuestos de aluminio con la férmula ge-
- neral RmA1X3_m, ge pueden utilizar compuestos con 1, 2 o ,3
" 4tomos de haldgeno en la molécula, en los cuales no es no-
. cesario que todos los Atomos de heldgeno sean iguales. Pre-

f
- feriblemente se utilizan bromuros o cloruros y, mngs parti-

lo cularmente, los cloruros. EL grupo o grupos hidrocarbilo
representados por R pueden ser grupos hidrocarbonados sa—%

. turados o grupos hidrocarbonados mono- o0 poli-ins aturados!,

. tales como grupos alcohilo, grupos arilo, grupos cicloal-]

.; cohilo, grupos arelcohilo, grupos elquenilo o grupos alca:—

15 dienilo. Estos grupos representados por R pueden ser igua:,-
les o diferentes. Preferiblemente, son grupos alcohilo, i

 mis particularmente grupos alcchilo con 1 a 4 atomos de ;

~ carbono ¥, todgv:f.a mds preferiblemente, grupos etilo o i
isobutilo, Se pueden utilizar como teles cloruro de alu- ]

25 minio o bromuro de aluminio, pero tembién compuestos ta- |
~ les como dicloruro de mono-etil-aluminio, sesqui-cloruroi
- de etil-aluminio y cloruro de di-etil-gluminio y, por su%
puesto, los comﬁuestos correspondientes con oiros grupos!
- alcohilo. Sefigladamente son particularmente apropiados %
257 - los compuestos correspondientes de isobutil-sluminio. Se%
- puede partir de mezclas de compuestos que tengan la férmd-
la arriba indicada, en cuyas mezclas, por ejemplo, se pu%—

" den incorporar incluso cbmpuestés de tri-alcohil—aluminié,
con tal que la composicion media satisfaga la formula arﬁi—

30 ba indicada, Preferiblemente, el valor de m en la férmul;

arriba indicada es inferior a 2,5.

23.3.72 -4 -
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Los compuestos de orgenomegnesio a utilizar pa~:

‘ra la prepacién de los presentes sistemas de oatalizadorf

- son compuestos que contienen al menos un grupo hidroecarbi~

i v

' 1o unido directemente sl magnesio por wn &tomo de carbono.

5 g Preferiblemente, estén presentes dos grupos unidos de este
B rd - . :
modo por cada atomo de magnesio. No es necesario que am~

|
?bos grupos sean iguales. El grupo hidroecarbilo es un gru-

. po alcohilo, arilo, cicloalcohilo, aralcohil—aloadieniloi
! 5

1o en el grupo hidrocarhonado esta comprendido entre 1 y 30 |
|

v inclusive, si bien esto no es limitativo.'Ejemplos de com-
, ) 1
puestos de megnesio adecuados pars el presente procedimien—

o glquenilo. Generalmente, el nimero de atomos de carbono

to son dietil-magnesio, dipropil-megnesio, diisopropil-

|

i

{

I . 4 I

" magnesio, dibutil- ¢ isobutil-megnesio, etc., asi como |
15 | también didecil-magnesio y didodecil-magnesio, diciclo-

. t

!

i

alcohil-magnesio con grupos cicloalcohilo iguales o dife-
. i
i

rentes que tienen de 3 a 12 atomos de carbono y preferi-

blemente 5.0 6 &tomos de carbono, Asimismo, pueden estar;

i

unidos al magnesio un grupo alcohilo y un grupo cicloal-i
20 ; cohilo. De entre los compuestos aromdticos de magnesio eﬁ
' ; particulérmente adecugdo el difenil-magnesio, aun cuando;
ge pueden utilizer sin ineonvgniente alguno otros compues?
. tos, tales como ditolil- y dixilil-magnesic, asi como ari?-

" los de megnesio que comprenden grupos arilo constituidosg
25 por 2 6 mis nucleos aromaticos, condensados o no condense-
dog. De los compuestos de dihidrocarbil-magnesio arribs é
' menciénados, un grupo puede haber sido sustituido total E

o percislmente por otro grupo, por ejemplo um dtomo de !

. haldgeno o un grupo oxi-hidrocarbilo.
30 ; Preferiblemente, se utiliza un dialcohil-magneéio

23-3072 - 5 -
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_por ejemplo, "Organometallie Compounds", Vol. 1, G.E,
;Coates, M.L.H: Green y K. Wade; "Organémetallverbindungen"
F. Runge)."Tales compuestos de Géignard se preparan, gene-

i ralmente, haciendo reaccionar magnesio con haluros orgéni-

: zacldn de diche reaccidn en un medio hidrocerburado en

; ausencia de éteres. La presencia de éiteres en la prepa-

: cidn de los compuestés de Grignard es menos favorable pa-
rala preparacidn de los compuestos de magnesio que han d
- utilizarse en el presente procedimiento, debido a que se
' obtienen sistemas de catelizedor menos activos. Los éteres
- formen complejos con el megnesio y no se pueden eliminar

~ por completo. Incluso después de calenter los compuestos

: de la Solicitud de Patente de los Paises Bajos Numeros
., 69.08526.,

preferido el cloruro. En adicidén al compuesto de titanio

nés perticularmente dibutil-msgnesio.

'partir de los denominados compuestos de Grignard (véase

400638

Los compuestos de organomégnaﬁo se pueden prepe-

;rar de una manera conoecida por si misma, por ejemplo a

;
1
]
|
j

cos en solucidn etdrea, pero es también conocida la reali!

§
|
!

o

, |
de Grignard a vacio, estén todavia presentes en los com-

. puestos del magnesio trazas de los éteres. Por consiguieﬂ—

t

te, es particularmente ventajoso emplear soluciones de |

~ compuestos de organo-magnesio en disolventes inertes, pri—

’ . P {
. parandose las soluciones de acuerdo con el procedimiento !

{
|
!
5
!
z

Como compuesto de titanio, se prefieren haluros,
1

7 !
~ alecoxidos o mezelas de los mismos, siendo particularmentq

tetravelente, pueden estar presentes pequefias cantidades ;

de compuestos de titanio trivelente. Si se utilizan mez-
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‘ ¢las, generaluments, los componentes de teles mezclas no

estén sujetos a limitaciones. Cuslquier haluro o alcéxidé
0 cualquier compuesto mixto que pueda ser utilizado como
tal, puede emplearse también junto con otros. Ulteriormen-
te, el yoduro de titanio, que generalmente no se utiliza

como tel, puede estar pressente en general en cantidades

. menores. En ciertos casos se ha gpreciado que este com-

i

|
puesto ejerce una influencia favoreble sobre las propie- {
i

dedes del polimero. Junto el o en lugar del compuesto de :

titenio, se pueden utilizer también compuestos de otros i

~metales de transicidn, por ejemplo de vanadio, molibdeno,:

zirconio, o cromo, tales como V014, V0013, diclorurcs de

| dialcoxi-vanadio, MoCls, ZrCl4 vy acetilacetonato de cromo;

i e gy AR S =

siendo preferidos los compuestos de vanadio.

{ Preferiblemente, se utilizan soluciones de comr‘

1
H
t

:puestos de organo-magnesio para la preperacién de los 313%
! tomas de catalizador del presente procedimiento, como se f
éha explicado ya arriba, Egtas soluciones se mezclan des- i
. puds con un compuesto de aluminio que tenga la férmula !
%arriba mencionada. Aunque muchos de estos compuestos de %
. aluminio son liquidos, usualmente es deseable emplear so-%
1luciones de los mismos en disolventes inértes, con el fin%

de obtener un producto de reaccidén que se pusda manlpularv

;con facilided y sea todavia perfectamente agitable. E
I - {
5 |

Las cantidades de compuestos de aluminio y mag—

n931o deben elegirae preferiblemente de tal menera que 1a

proporclon molar X:Mg sea como minimo de 0,01, Ia propor—@
icién X:Mg puede ser gustancialmente mayor, En general, noi
Epresenta ventaja alguna el empleo de valores superiores az
1100, La proporcidn X:Mg esta comprendida preferiblemente !
{

t
1
.

-7 -
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“entre 0,2 y 10.

i trado que tiene lugar una reaccidn entre log compuestos de
; sluminio y de magnesio. El mecanismo de la reaccidn no
. egté claro. Parecen existir diferentes puntos de equiva-

i lencia, para proporciones de haldgeno a magnesio 1 y 3,

| geno a magnesio de 2. Para proporciones de haldgeno a mag-

véndoge desviaciones acusadss con respecto a las lineas

* para valores més pequeiios 0 mayores de las proporciones

Por medio de las denominadas valoraciones de

. microondas, en las que se valora el compuesto de organo- -

aluminio con soluciones de dibutil-magnesio, se ha demos-

!

[
E
|
i

y muy probablemente también para una proporeidn de haléd-

i
|

{ nesio de aproximasdamente 2, las curves de valoracién pre-;

N . . N |
1 gentan una configuracidén perticularmente irregular, obser-

obtenidas por extrapolacidén de las curvas de valoracidén

de haldgeno a magnesio. El método de las valoraciones de
microondas ha sido descrito por E.H. Adema y J. Schrama

en Anel, Chem. 37 (1965) 225. !

Generalmente, se forma un precipitado en la
reaceion entre los compuestos de aluminio y de magnesio.i
Preferiblemente, se sgita la mezcla de reaccion hasta qué
se ha completado la conversidn, después de 10 cuel se me%—-

cla con el compuesto de titanio tetravalente, més parti-—i

cularmente tetracloruro de titanio. Se pueden afiadir co—%
mo teles compuestos liguidos de titanio, por ejemplo tetzj'a—
cloruro de titanio, si bien éstos se pueden diluir tam- ;
bién con un disolvente inerte primeramente. Como se ha |
explicado anteriormente, ademés del compuesto de titanio?
o en lugar del mismo, se pueden utilizar otros compuésto.%
de metales de transicidén. Le proporcidn molar de magnesib
] ;

1

-8 -
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4 aluminio a titanio puede variar dentro de amplios limi-i
tes, Esta proporcién no tiene 1imite superior, si bien '
Eno presente ventaja alguna, en general, el smpleo de una
;cantidad en exceso demasiado grande de magneéio 1+ alumi-
Enio y, desde un punto de vista econdmico, esto iré pron-
fto acompafiado por claras desventajas. Por regla general,
gpor tanto, la proporcidn mencionada no serd superior a ;
5100. Preferiblemente, la proporcién esta comprendida en- '

itre 0,1 y 10, y més particularmente entre 0,5 y 5.

Los sistemas de catalizador de acuerdo con la

iinvencién se pueden utilizar para la polimerizacion de

P .
-etileno asi como de propileno, buteno, penteno, hexeno,

_4-metil-penteno y otras alfa-~olefinas con 3 atomos de car

ibono como mfnimo, pero también en mezelas de las mismas.

'Se pueden utilizar también en la copolimerizacidén de una o
i 3
! z
;més elfa~-olefinas con compuestos poli-insaturados. Dentro
] :

‘del alcance de la invencién, son posibles diversas reali-
‘zaclones de la preparacidn de catalizador. Por ejemplo, §

.el mezclado del compuesto de titanioc con el producto de
? i
;reaccién de los compuestos de aluminio y megnesio, afla~
i
.diéndose generalmente el compuesto de titanio gota a gota|

H
H
! i

a este producto de reaccidn, puede tener lugar e la tem- i
Eperatura ambiente, pero también a temperaturas mds altas ?
o mis bajas. La reduccidén de los compuestos de titanio f
:se puede efectuar a temperaturas de hasta aproximadamentei
.100¢ C, En tgl caso, sin embargo, los catalizadores obte—g

‘nidos son escasamente estereoespecificos; son perfecta-

imente utilizables para la polimerizacion de etileno, pero:

+

-han de considerarse menos favorsbles para la mayoria de

glas polimerizaciones de olefinas que tengan al menos 3 ato-
1 .

: -9~
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mos de carbono. Por consiguiente, en muchos casos serd *
preferible utilizar catalizadores preparados por mezcladé
del compuesto de aluminio + magnesio con el compuesto de.
titenio a temperatures més bajas, ¥y preferiblemente a temn—
peraturas inferiores a 02C. Esto,por una parte, aumenta—;
r4 la esterecespecificidad, mientras que, por otra parteé
parece ger que se pueden obtener entonces particulas dé i
catalizador de una forme més regular, lo cual, a su vez,?
da como resultado un polimero final que esta constituidoi
también por particulas de forma regular. Ademés, se apre%
cia que esto hace aumentar frecuentemente la densidad apér
rente, lo cual es extremsdamente degeasble en muchos casos.
Esta realizacidén de la preparacidn del catalizador puede
por ‘tanto, resultar tembién ventajosa en la polimeriza-

cidn del etileno. i

!
Si el compuesto de titanio se mezcla y se deja

reaccionar con el producto de reaccidén de los compuestos

de aluminio y magnesio, se obtiene una suspensidn de ca=

telizador. La parte sdélida se puede separar del liquido
y de los productos de reacoién disusltos en el mismo, |
después de lo cual, si se desea, el producto sdlido ais-%
lado se puede separar por lavado con digspersante de nuev%
gportacidén, Por Gltimo, la suspensidn de los compuestos

de titanio reducidos, separados o no por lavedo, se pue-i
de calentar a temperaturas superiores a 150¢C y preferi-%
!

blemente superiores a 2008C, como resultado de 1o cual s6é

aurenta adicionalmente la‘esteyeoespecificidad del catali-

zador.

3

La polimerizacidn de las olefinas se lleva a cabo

) i
ehora cargando un reactor con el catalizador y diluyendo:

- 10 -
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opcionalmente el mismo con el medio liguido en el que ha ;
de llevarse a cebo la polimerizecién. En generel, se afia-
hen cantidades tales de cabalizador que la concentracidn |
:de titanio ssciende a 0,001 - 10 milimoles por litro y
iareferiblemente a 0,01 - 1 milimol por litro. Este siste- :
ma de catalizador se puede activar luego por adicidn de

un compuesto de organo-aluminio, después de lo cual se 1n--t
hroduce mondmero gaseoso o liguido. Se pueden preparar |
itambién copolimeros por introduccidén de una mezela de mo- f
Pémeros, en la cual se pueden aplicar también mondmeros ;
éoli—insaturados. Asimismo, durante le polimerizacion,

%e pueden afiadir todavia compuestos activadores de orga- ;
ﬁo-aluminio, tanto continuamente como de manera inter- E
mitente. Si se deses, se puede omitir la activacidn antes E
he la polimerizacidén y activar Unicamente durante la polli
perzzaomon, ¢ a1 contrario, pero se pueden aplicar tam- i
bidn ambas activaciones. La polimerizacién se lleva a ca- |

bo a temperaturas inferiores al punto de fusién del poli-

mero, con lo cual se obtiene una suspen31on del pollmero.
3 Como dispersante, tanto en la preparacion del
‘catalizador como en la realizacién de . la polimerizaciénm,

:se puede utilizar cualquier liquido que sea inerte al

sistema de catelizador, por ejemplo uno o mas hidrocarbu~ i

ros alifdticos saturados, tales como butano, pentano, he-

1
: {
'Xano, heptano, pentametilheptano o fracciones de aceites |
, i
de petrdleo; hidrocarburcs aromiticos, por ejemplo, ben- |

;ceno 0 tolueno, o hidrocerburos halogenados slifaticos o

‘arométicos, por ejemplo tetracloroetileno. La polimeriza- :

cidén se puede llevar a cabo también en mondmero liquido, !
! ;
0 en mondémero que se encuentre en la fase fluida supercri-;
"11"- i
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tica. La suspensidn de polimero obtenida en la polimeri—[
zaciénfse puede trater de una manera conocida en si mis-i
ma, segun la cuel el catalizador se desactiva primeramen;
te, despuds de lo cuel se pueden extraer los residuos deé
catalizador con disclventes apropiasdos. En muchos cagos,,
sin embargo, los catalizedores de acuerdo con la inven- %
cidn son tan activos que la cantidad de residuocs de catal
lizador en el polimero, principalmente el contenido de |
titanio, es tan pequefia que ya no se considera necesaria
le separacién de los mismos por lavado.
La polimerizacidn se puede llevar a cabo a la

presidn dtmosférica, pero tembién a une presidn elevada

de hasta aproximedamente 2000 kg/cm?, y puede ser discon:

tinua, semicontinue o continua.

Cuendo se lleva a csbo la polimerizacidén a pre:

: 4

sion, los rendimientos de polimero pueden aumentarse adin
|

cionglmente, lo cual puede contribuir tembién a la prepa-
. i

racioén de un polimero que tenga contenido muy bajo de re%

. . . . 3
siduos de catalizador. Preferiblemente, la polimerizacidn

se efectla a presiones comprendidas entre 1 y 100 kg/ |

en?. C

En el presente procedimiento, se pueden aplica?
modificaciones que son conocidas por si mismas. Por ejem%
plo, se puede controlar el peso molecular por adicidn de%
hidrdgeno y otros agentes modificadores aplicados usual—§
mente para este fin. 7 g

La polimgrizacién puede llevarse a cabo en dos%
o mis etapas. Se pueden disponer dos o més reactores en |

§
'y - . P’ ;
1inea o en paralelo, Lias condiciones de polimerizacion E

en dichos reactores pueden ser diferentes. Asi, las com-;

- 12 -
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‘8,2 ml de cloruro de dietil-aluminio (puro) y 70 ml de

400638

posiciones del catalizador, temperaturas, tiempos de pe:-;-

1

manencia, presiones, concentraciones de hidrdgeno, etc.;
pueden diferir de un reactor al otro. Se pueden preparar;
polimeros que tengan una amplia distribucidn de pesos mo—
leculares empleando en un reactor tales condiciones de

operacién como, por ejemplo, presién, temperatura ¥y con—g
centracidén de hidrdgeno, que se produzca un polimero de |

|
{
peso moleculer relativemente alto, mientras que en otro é
i

|

que se produzea wn polimero que tenga un peso molecular |

inferior. E
Se ilustrard a continuacidn la invencidn con

mayor detalle mediante los ejemplos que siguen, sin ver-

ge limitsda, no obgtante, g dichos ejemplos.

Ejemplo I

a. Preparacidn del catalizador )
I

En wn matraz de tres bocas provisto de agitedor,

refrigerante de reflujo y embudo de gotas, se mezclaron :
pentemetil-heptano (EMH), manteniéndose el total bajo una
atmésfera de nitrdgeno puro. Posteriormente, se aﬁadiero%
47 ml de una solucidn 0,35 M de dibutil-magnesio en penrg
‘tametil-hepteano a 20¢C, con lo cual se formé un precipit?—
do fino. ) )

Se enfrid esté mezela a -602C, después de lo
cuel se afiadieron lentemente 19,1 ml de TiCl, en 20 ml

4
de PMH mediante el embudo de gotes, volviéndose pardo el

t
i
]
i
i
i
!
E

color de la mezcla de reaccidn. Se dejd que la mezcla de§
i

reaccion alcanzase lentamente la temperatura ambiente du-
i
1

- 13 -
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rante una noche, agitindose mientras tanto.

A continuaeidn, se calentd ls mezcla a 2108C i
por espacio de 15 minutos, durante cuyo tiempo el‘coior f
cambid de pardo a violeta. :

5 Concentracidn de titanio: 0,96 moles/1.

b. Polimerizacidn de propileno

Se cargo sucesivamente un reactor de 3 litros

con 1,8 litros de nafta que tenia un intervalo de ebulli-

T

1o % cidn de 62 - 728C y con una cantided tal de la suspensidhn
% prepareda de acuerdo con el ejemplo Ia que la concentra-
 cibn de compﬁestos de titanio ascend{a a 1,67 milimoles

de Ti/1, A continuacidn, se afiadid :cloruro de dietil-alu~

minio hasta una concentracidén de 3,33 milimoles/1.

15 : La temperatura se ajustd a 652C y se alimentd |
propileno gl reactor a una presidn parcial de 3 atm. abs'.

Después de dejar que transcurriese la polime-

rizacidn durente 1 hora, se obtuvo un rendimiento de 54

vy~

de polipropilenc (93% insoluble en el dispersante).

20, . i
‘ Ejemplo II i
!
: i
a. Preparacidn del catalizador ;
[}
De una manera similar a la del ejemplo Ia, se é
mezclaron 13,7 ml de dicloruro de monoetil-aluminio con %
28

20 ml de pentametil-heptano (PMH) a 202C, después de lo f

i
cual seo afiadieron a esta mezela 100 ml de dibutll—magnewg
sio 0,33 M., Se enfridé la mezela a -52C, despuds de lo cugl

se afladieron gote a gota 11 ml de Ti614 en 21 ml de PMH.

1

23.3.72 - 14 -
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Durante la noche, se dejé que la mezcla alcanzase la tem~
peratura ambiente, obteniéndose une suspensidn parda de '
un compuesto de titanio. Concentracion de titanio: 0,6

moles/1.

b, Polimerizacidn de etileno

v
'

Se cargd sucesivamente un reactor de 3 litros ,

con 1,8 litros de nafta que tenia un intervalo de ebulli%

cidn de 62—7290 y con 3,6 milimoles (2 milimoles/l) de 2

tri-isobutil-gluminio, después de lo cuel se elevd le te$r
peratura a 852C. Subsiguientemente, la nafta se saturd e%
primer lugar con etileno y despuds se afiadié una cantidad
tal de la suspensidén preperada en el ejemplo ITa que la ;
concentracidn de titanio vino a ser de 0,3 milimoles/1. E

Después de ello, se alimentdé continuamente etileno a di-|
cho reactor hasta una presidn totel de 3 atmymanométricaé.
Se afladid hidrdgeno a la alimentacidn de etileno en taleé
centidades que la concentracidn de hidrogeno en el reac—g
tor calculada con respecto a etileno més hidrodgeno se maé—
tuvo en 40%. El fendimiento, después de 1 hora de polime%
rizacidn, fue de 795 g de polietileno por milimol de ti~§
tanio, por hora y por atm. de presidén de etileno. %
Para fines de comparacidn, se polimerizd eti- j
leno con un catalizadof gimilar %l del ejemplo IXa, en %
el cual, sin embargo, en lugar de 13,7 ml de dicioruro %
de momoetil-sluminio se empled una cantidad equivalente,g
a seber 17,4 ml, de trietil-sluminio, enfriando la mezclé
a -602C en lugar de -5¢C. ) |
) El rendimiento fue sélo de 87 g. ;

Asimismo, psra propdsitos de comparacidn, se

- 15 = s
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polimerizé etileno con una composicidn de cataliéador dﬁ?
tenia la misma composicidn que la del ejemplo IIa, pero §
que, contrariamente al procedimiento del ejemplo IIa, se?
preparé combinendo simulténesmente el dielorurc dé'monoe;

til-aluminio, el dibutil-magnesio y el tetracloruro de

titanio en un reactor enfriado & -52C,

e

El rendimiento escendil a 360 g de polietileno)
en comparacidén con el rendimiento de 87 g celculado por
milimol de-titanio, por hora y por atm. de presicn de

etileno.

Ejemplo III

a. Preparscidn del catalizador

De ung manera similer a la del ejemplo IIa, se
prepard una suspensién que contenis TiCly, la cual se ca-
lentd subsiguientemente a 2102C durante 10 minutosg, El

color cambié del pardo al violeta, La suspensién se lavd

2 veces con PMH, Concentracidn de titanio: 0,6 milimolesk

1. i

!
.

b. Polimerizacidn de buteno-1l -

Se transfirieron 400 ml de ciclohexano g un |

i

reactor de vidrio, que se saturaron luego con buteno~1, i

después de lo cual se efiadieron sucesivemente una canti-
dad de la suspensidn, preparada de acuerdo con el ejem-

plo IIIs, y que contenia 0,4 milimoles de TiCly, ¥ 2 mi-

limoles de cloruro de dietil-sluminio. La polimerizacidn
se did por terminada al csbo de 1 hora, y se aisld de lai

solucidn el pblibuteno-resultante. Se obtuvieron 4 g de i

-~ 16 - !



polibuteno-l. © sea, un rendimiento de 10 g de polibute~{
no-l por milimol de Ti, por hora ypor gtmdsfera de pre- f

sidn de buteno.

El contenido de producto isotéctico (determinado

5 | por extraceidn con éter) ascendid a 98%.

Ejemplo IV !

a. Preparacidn del catalizador

Se suministra un fresco provisto de un agitadoﬁ
lo .

y un embudo de gotas, en atmdsfera de nitrdgeno puro, con
26,4 ml de una solucidn 2 M de dicloruro de monoetil—alu%
| minio (CMEA) en nafta que tiene un intervalo de ebullicién
. de 62-722C. A 400C, se afiaden lentamente 44 ml de una so{
! lucién 0,3 M de aibutil—magnesio (DBM) en nafta que tieng

15 3 4 " ’ H
un intervalo de ebullicion de 62-72%°C, con agitacion, con

1o que se forma un precipitado fino. Una vez que se ha

completado la adicidn del dibutil-msgnesio, se continia

. la agitacidén a 402C durante 20 minutos mas. Seguidamente,]

. ' ge afiaden, gota a‘gota, 2,5 ml de una solucion 4 M de TiCi4
20 ;

en nafta que tiene un intervelo de ebullicién de 62-722C '
¥, finalmente, el contenido se 1leva a 100 ml con nafta qﬁe
: tlene un intervalo de ebullicidn de 62-729C, La temperatus

ra se mantiene en todo momento a 40°C ¥, una vez gue se

ha completado la adicidn del TiCl4, se continta la agita~?

25 I 3 ’ ’ I 4 ;
‘cion a 40eC duwrante 45 minutos més. Ia suspension asi ob-;
| . i
. tenida contiene 528 milimoles/l de CMEA, 132 milimoles/1 %
. |

de DBM, 100 milimoles/1 de TiCl,, o productos de reaccidn!

. de los mismos.

23.3.72 - 17 - g
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b. Polimerizacidn de etileno

La polimerizacidn se lleva a cabo de la maneras :

| descrita en el ejemplo ITb, bien entendido que se aplica

5 " 1a composicidén de catalizasdor obtenida de acuerdo con el

|
i
1
1

ejemplo IVa, una vez més en tales cantidades que la con-

' centracion de titanio esciende a 0,3 milimoles/1.
A1 cgbo de 1 hora de polimerizacidn, el rendi-
. miento aseiende a 1.900 g de polietileno por milimol de

lo titanio, por atm. de presidn de etileno y por hora.

éEjemplo v

! g, Preparacidn del catalizador

Se prepard el catalizador de acuerdo con el mé-
15

" todo descrito en el ejemplo IVa, teniendo en cuenta que

solamente se utiliza la quinta parte de la cantidad de Ti014,
" con 1o que la cantidad de titanio en la suspensidn de ce-

. talizador asciende a 20 milimoles/litro.

20 - b, Polimerizacidn de etileno

Se lleva a csbo. la polimerizacidén de la maners !

i deserita en el ejemplo IIb, teniendo en cuenta que se utiL

liza la composicidén de oatelizador obtenida de acuerdo con

25 ‘¢l ejemplo Va, en una cantidad tal que la concentracidn d;
; titanio asciende a 0,06 milimoles de TiA.

Al csbo de 1 hora de polimerizacién, el rendi-

miento mseciende a 11.300 g de polietilenc por milimel de

~ titenio, por atm. de presion de etileno y por hora.

|
|
|
|

2333072 ' - 18 b
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Ejemplo VI

. 400638

a. Preparacidn del catalizador

Se prepara el catalizador de acuerdo con el mé-:
todo deserito en el ejemplo IVa, teniendo en cuenta que

como compuesto de sluminic se utiliza dicloruro de monoiso-

' putil-sluminio (CMIBA), y que se duplica la cantidad de |

dibujil-magnesid. De esta manera, se obtiene una suspen-
sidén que contiene 528 milimoles/l de CMIBA, 264 milimo-

les/l de DBM y 100 milimoles/l de TiCl,, o productos de

4’
reaccidn de los mismos.

b. Polimerizacidn de etileno

Se lleva a cabo la polimerizacién por dos pro-

cedimientos. De acuerdo con uno de los métodos, se efectia

la polimerizaéién, como en el ejemplo IIb, utilizando el ;

catalizedor preparado de acusrdo con ei'ejemplo Via y que,
se activa con 2 milimoles/1 de triisobutil-aluminio, miens
tras que, de acuerdo con el segundo método, no se efectial

activacidn alguna con triisobutil-aluminio, en tanto que |

' se mantiene, por lo demés, las mismas condiciones de reac-

;

i
H

P
cion.
) i
Cuando se aplicd el catelizador activado, se ob~

tuvieron 1.680 g de polietileno por cade milimol de tita—%

nio, por atm. de presidn de etileno y por hora, En el casb

, |
del catalizador no activado, el rendimiento ascendio soloi

a 343 g de un polietileno que tenia una baja densidad apa-

t

]
rente,

- 19 -
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rEjegplo VII

‘a. Prepargeion del catalizedor

i |
E De acuerdo con el método descrito en el ejemplo{
:IVa, gse préparé una suspension de catalizador a 25¢ ¢ que§
contenia 528 milimoles/l de CMIBA, 132 milimoles/l de DBM |

'y 100 milimoles/1 de TiCl, o productos de reaccidn de los

mismos.

b. Polimerizacidén de etileno

Con aplicacion de la suspensidn de catalizador
tpreparada de acuerdo con el ejemplo VIIa, se polimerizd
ietileno de acuerdo con el método del éﬁemp;o ITb. E1 pren-
dimiento ascendid a 2.000 g. de polietileno por cada milimol
;de titanio por atm. de presidn de etileno ¥ por hora. |
?Ejemplo VIII

a. Preparacidn del catalizador

Para fines de comparacidn, de acuerdo con el métp—
do descrito en el ejemplo IVa, se prepard una suspensién
de catalizador que contenia 528 milimoles/l de CMEA y 100}

milimoles/1 de TiCl4 o productos de reaccidn de los mismosg

b. Preparacidn de polietileno {

i
De acuerdo con el procedimiento descrito en el |

’ i

ejemplo IIb, se polimerizd etileno con el catalizador preph—

rado de acuerdo con el ejemplo VIIIa. E
El rendimiento ascendid sélo a 190 g. de polieti%
leno por molimol de titanio, por atm. de presidn de etilend

¥y por hora.

- 20 =
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La presente golicitud que corresponds g lé pre~.
gsentada en Holanda el 11 de Marzo de 1,971 con el nlmero
f7103232, ge acoge a los beneficios del articulo 51 del vie

égente Estatuto sobre Propiedad Industrial.

1

N O T A §

Los puntos de invencidén propis y nueva que se '
gpresentan para que sean objeto de esta solicitud de Paten;
?te de Invencidn en Espafia, por VEINTE afios, son los sigui%nm
- fes: %

% 12.~ Précedimiento pars polimerizar o copolime-%
grizar una o més alfa-olefinas, opeionalmente con uno o mé%
%hidrocarburos poli-insaturados, en un dispersante liquidog
‘y/b un mondmero liquido y en presencia de un catalizador ;
%obtenido por adicidn, antes de y/o durante la polimeriza—%
-¢idn, de un compuesto de organosluminio al producto de reéc-
:cién de un compuesto de titanio tetravalente y/u otro com%
_puesto de un metel de trensicidn, en particular un compueé-
. to de venadio y un compuesto organometaelico, que comprendé
;polimerizar en presencia de un catalizador preparado hacién—
%do reaccionar un compuesto halogenado de aluminio de férmés
;la general RyAlX, .~ en la cusl los simbolos R son igualeé
"o diferentes, representando cada uno de ellos un grupo hif
%drooarbilo con 1 a 30 dtomos de carbono, y en la cual cad%
zuno de X representa un atomo de haldgeno y m es un nﬁmeroé
"entero o una fraceién inferior a 3 con un compuesto de or%

1

. ganomagnesio y mezclando subsiguientemente dicha mezcla

[ - 21 -
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'de reaccidn con un compuesto de titanio tetravalente y/u {
. 1

~otro compuesto de un metal de tremsicidn y, si se desea, ée—

parando por lavado y/o calentando la suspensidn de catall-
.zador formada después de la reduccidn de al menos una canp
5 't1dad principal del compuesto de titanio tetravalente, y/u
otro compuesto de un metal de transicidn, en particular un
.compuesto de vanadio, y activéndose dicho producto de reaé-
;clon, antes de y/o después de haberse introducido en la zé-
%na de polimerizaéién, con un compuesto de organoaluminio.
10 E 2¢2.- Procedimiento de acuerdo con la reivindicas
Ecién 1, carécterizado por el hecho de que en la preparacién
;de catelizador se aplica una proporcién molar de aluminio
"1 magnesio a titanio u otro metal de tramsicidn inferior
%a 100.

15 32.- Procedimiento de acuerdo con las reivindica-

iciones 1 - é, caracterizado por el hecho de gue en la pre-

‘paracidn de catalizador se aplica una proporeidn de alumi7
'nia 4 magnesio a titanio u otro metal de transicidn compr%nr
dida entre 0,1 y 10.

zo 42 .~ Procedimiento de acuerdo con las reivindic%~
ciones 1 - 3, caracterizado por el hecho de que en la prei
paracidn de catalizador se aplica una proporcidén molar de |
aluminio + magnesio a titenio u otro metal de transicidn
;eomprendida entre 0,5 y 20,

25 _ 52 .~ Proeedlmlento de acuerdo con las reivindicg-

_.__m e e e s e e o

.oiones 1 - 4, caracterizado por el hecho de que en la pre-

_paracién de catalizador se aplican tales cantidades de con-
|

,puestos de aluminio y magnesio que la proporcidn molar de !

haldgeno a magnesio estd comprendida entre 0,01 y 100.

i

l

!

30 62 ,~ Procedimiento de acuerdo con las reivindice %

23.3.72 - 22 -



.ciones 1 - 5, caracterizado por el hecho de que en la pre-
paracién de catalizador se eplican tales cantidades de coﬁp
ipuesto de aluminio y compuesto de magnesio que la propor—
écién molar de haldgeno a magnesio estd comprendida entre

5 0,2y 10.

i
72.~ Progedimiento de acuerdo con las'reivinﬂicé—
clones 1 -~ 6, caracterizado por el hecho de que en la pre:
.paraomon de catalizador se aplica un compuesto de alumlnlo
;que tiene la férmula dada en la reivindicacién 1, en la
10 ?cual X es cloro o bromo. %
é 82.~ Procedimiento de acuerdo con ls reivindica%
‘eidn 7, caracterizado por el hecho de que en el cataliza- ;
dor se aplica un compuesto de aluminio que tiene la formu‘
la dada en la reivindicacién 1, en la cual X representa clo~
15 'ro. ‘§
| 92 ,~ Procedimiento de acuerdo con las re1v1ndlca-
‘ciones 1 - 8 caracterizado por el hecho de que en la pre7
‘paracidn de catalizador se aplice un compuesto de aluminié
que tiene la férmula deda en la reivindicacidén 1, en la

20 icual cada uno de R se ha gseleceionado del grupo constitui%

8o por alcohilo, arilo, cicloalcohilo, aralcohilo, alqueni-

H
T

lo y alecadienilo, {
; 102 .~ Procedimiento de acuerdo con la relVlndlca~
01on 9, caracterizado por el hecho de que se aplica un comp
25 ’puesto de gluminio que tiene la formula dada en la relvin%
dicacién 1, en la cual R representa un radical alcohilo co%
1 a 4 &tomos de carbono. %
112.~ Procedimiento de acuerdo con la relv1ndlca—
clon 10, caracterizado por el hecho de que en la prepar301on

30 ‘de catalizador se aplica un compuesto de aluminio que tleng

H
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la férmula dada en la reivindicacién 1, en 1a cual R se ha
iseleccionado del grupo constituido por etilo o isobutilo.é

122.~ Procedimiento de acuerdo con las reivindi-,
:caciones 1 a‘11 inclusive, caracterizado por el hecho de ;
que en la preparacion de catalizador se aplica un cdmpuestb
de dihidrooarbil—magnesio.

132,.~ Procedimiento de acuerdo con la reivindica;
ién 12, caracterizado por el hecho de que en la preparaoi%n
ide catalizedor se aplica un dihidrocarbil-megnesio en el

icual el grupo hidrocarbilo es un grupo aleohilo, arilo, ci

‘cloalcohilo, araloohil-alcadienilo o alqlenilo.
142 .- Procedimiento de acuerdo con las reivindica-
‘clones 12 - i3, caracterizado por el hecho de que en la
preparacidn de catalizador se aplice un compussto de dihi-
‘drocarbil-magnesio cuyo grupo hidrocarbilo contiene 1 - 30

édtomos de carbono.

152.- Procedimiento de acuerdo con las reivindi-
caciones 12 a 14 inclusive, caracterizado por el hecho del
que en la preparacion de catalizador se aplica un oompuesJ

‘to de dialcohil-magnesio con 1 a 4 Atomos de carbono por
:cada grupo alcohilo. i
168.- Procedimiento de acuerdo con la reivindica}
cidn 15, caracterizado por el hecho de que en la prepara-g
cidn de catalizador se aplica dibutil-magnesio. §
172.~ Procedimiento de acuerdo con las reivindi—i
caciones 15 - 16, caracterizado por el hecho de que en la
preparacidn de catalizador se aplica una solucidn de un f
-compuesto de dialcohil-magnesio en un disolvente inerte. é
182,- Procedimiento de acuerdo con les reivindi~%

caciones 1 a 17 inclusive, caracterizado por el hecho de |

- 24 -



I,q,ue en la preparacidén de catalizador se aplica un tetrahai
luro de titanio, |
: 192 ,~ Procedimiento de acuerdo con la reivindica~
gcién 18, carécterizado por el hecho de que en la preparacion
5 éde catalizador se aplica tetracloruro de titanio.,
' 202 ,~ Procedimiento de acuerdo con las reivindi%
gcaciones 1 a 19 inclusive, caracterizado por el hecho de %
gque, en la preparacién de catalizador, la mezcla de reac—l
:oién del compuesto de sluminio + magnesio se mezcla con

1o ‘el compuesto de titanio u otro compuesto de un metal de

:tran31010n a temperaturas inferiores a 100¢ C.
H i

212,- Procedimiento de acuerdo con la reivindiga-
‘cibn 20, caracterizado por el hecho de que, en la preparaﬁ
;cién de catalizador, la mezcla de reaccidn del compuesto ?

15 de aluminio 4+ magnesio se mezcla con el compuesto de tlta-

nlo u otro compuesto de un metal de transicidn a temperatur

I

‘ras inferiores a 02 (. ;
222,- Procedimiento de acuerdo con las reivindiﬁ

. a i
-caciones 1 a 20 inclusive, caracterizado por el hecho de ;

20 'qua, en la preparacidn de catelizador, la suspension de ca—
talizador se calienta a temperaturas superiores a 1502 C.

B

232 .~ Procedimiento de acuerdo con la re1v1nd1

Acacién 22, caracterizado por el hecho de que, en la prepa—
lracién de catelizador, la suspension de catalizador se ca7
25 Elienta a unsg temperatura superior a 2002 C, E
4 242 .~ Procedimiento de acuerdo con las reivindi%

caciones 1 a 23 inclusive, ceracterizado por el hecho de |
. i

§que, antes de y/o durante la polimerizacidn, el cataliza~§
'dor se activa con trielcohil-aluminio, |
3o - 252,~ Procedimiento de acuerdo con las reivindi-

) i

‘
+
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?caciones 1 @ 24 inclusive, caracterizado por el hecho de

‘que la polimerizacién se lleva a cabo a una presidn de 1

'a 100 kg/cm®.
262,- Procedimiento para polimerizer o copolime-il

5 ;rizar ua o nés glfa olefinas, opcionalmente con uno o ma'.si
{
!

Tal y como se ha descrito en la Nemoria que ante-

hidrocarburos poli-insaturados.

Ecede y para los fines que se han especificado. |

i
1

Esta Memoria consta de veintiseis hojas escritas

10 ‘a miquina por una gola cara.

Madrid, ,"5 ABFﬂ‘"';Z t

g , ?
oI, 72 - 26 - !
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