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Ia presente invenciébn tiene por objeto nnevos
catalizadores para la polimerizacién de olefinas. Estos
catalizadores convienen principalﬁente para la polime;i~
zacién o para la copolimerizacién de olefinas de férmula

5 GH2 = CHR, en la que R es un 4tomo de hidrégeno o un ra-
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dical alquilo de 8 dtomos de carbono como méximo, con

vistas & preparar polimeros o copolimeros de un peso mo-

lecuwlar generalmente superior & 50.000. Estos cataliza-

dores son particularmente interesantes en la polimeriza-
5. eibn o la copolimerizecién del etileno.

Es conocido, en l& industria, polimerizar ole~
finag tales como el etileno, bor medio de un sistema cata-
1itico formado, por una parte, por un catalizador consti-~
tuido por un compuesto de un metel de trensiecién y, por

10, otra parte, por un co-catalizador constituido por un com-
puesto organocaluminico tal como un trialquilaluminio o un
cloruro de alguilaluminio. Pare realizar polimerizaciones
de este tipo, ya& se ha propuesto utilizar, como cataliza-
dor, un compuesto obtenido por reduccibén, por medio de un

15. compuesto organomagnesiano, de un compuesto de un metal
de transieién en el que el metal estd en un estado de va-
lencia elevado. Los catalizadores asi obtenidos poseen
una actividad superior a la de los catalizadores obteni-
dos por reduccién de los compuestos de metales de transi-

20, ci6n por medio de reductores diferentes de los compuestos
organomagnesianos. Se ha observado sin embargo que, in-
cluso en condiciones de preparacién rigurosamente contro-
ladas, era dificil obtener catalizadores de composicién
constante. Esta reproductibilidad insuficlente presenta

25. evidentemente un inconveniente en la explotacién indug-
trial de los catalizadores.

Se ha encontrado shora que es posible obtener,
de manera muy reproducible, catalizadores de una activi-
dad todavia mayor en la polimerizacién de olefinas, &

30. pertir de compuestos de metales de trensicién y de com-
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puestos organomagnesianos.

Ia invencidén tiene por tanto por objeto cata~
iizadores aplicables & la polimerizacién de las olefi-
nag, esencialmente constituidos por compuestos del magne-

5, gio y de metales de trensicién de los subgrupos IVa, Va
y VIa de la clasificacibn periddica de los elementos,
giendo preparados estos catalizadores por la reaccién de
compuestos organomagnesianos, hidrocarburos monohelogena-
dos y derivedos halogenados y/u orginicos de los citados

10. metales de trensicién tomedos en un estado de valencia
al menos igual 2 cuatro. 7

Los metales de transicién de los subgrupos IVa,
Va y Via de la clasificacidén peribdica de los elementoé,
citados en el pérrafo anterior, estén constituidos por el

15. titenio, el venadio, el cromo, el'zirconio, el niobio,
el molibdeno, el hafnio, el tédntalo, el tungsieno, el
torio y el uranio.

Los derivados de metales de trensicién que res-
ponden a la fémula general Me XthXh, en la que Me es

20. el metal de trensicién, X es un &tomo de un halégeno,
generalmente el cloro, Y es un agrupamiento orgénico
tal como un radical alcoxi, n es la valencia media del
metal de transieién, la cuel es como minimo igual &8 4 y
m es un nimero entero o fraccionarie de un valor igual

25. o inferior a n.

Estos derivados de metales de transicién
estén constituidos ventajosamente por compuestos del ti-
tanio tetravalente, de férmula genersl TiXﬁ;m(OR)m en la
que X representa un halbgeno, generalmente el cloro,

30. R es un radical alquilo que puede contener de 2 a 8 &to-
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mos de carbono y m es un numero enterd o fraccionario que

4 -

puede tomar cualquier valor entre 0 y 4. Los compuestos
que responden & la fé6rmula precedente, en la que m es di-

ferente de O ¥y de 4, pueden obtenerse 2 partir de cantida-

5. des calculadas de un tetrehalogenuro de titanio, de f£ér-
mula T:LX4, ¥y de un tetratitanato de alquilo, de férmule

74 (OR) T segin una reaccién de intercambio funcional que

puede escribirse:

A2 iy, o+ 3§ 4 (OR),——» MX, . (OR)
10. Los derivados de los metales de trensicidn
. puqden elegirse igualmente entre halogenurcs de vane-
dié tales como el tetreclorurc de vanadio, el ta;trabro-
muro de vanadio, el oxicloruro de vanadio o el oxibromuro
de vanadio.

15. TLos catalizadores gegin la invencidn pueden
prepararse a partir de una gran variedad de compuestios
organomagnesianos. Estos se obtienen de cualquier maneras
conocida y principalmente segin la técnica de Grignard
que consiste en hacer reaccionar magnesio en estado meté-

20. 1lico y un derivado orgénico monohalogenado de férmule
R'-X, en la que R' representa un radical hidrocarbonado
tal como un agrupamiento elquilo y X un halégeno, gene-
ralmente el cloro o el bromo. Esta reaccién de Grignard
es frecuentemente realizade en presencia de centidades

25. importentes de un éter-b6xido, tal como el 6xido de etilo.
Ios compuestos orgenomaghesianos mixtos formados, cuye
férmula es generalmente escrita de maneraz convencionsal
bajo 1la forma R'-Mg-X, estdn constituidos entonces por
eteratos disueltos en un exceso de éter-dxido. Estos

30. compuestos orgenomagnesianos solvatados por el éter-bxi-
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do pueden entonces utilizarse directamente en la prepa-—

racién de los catelizadores de la invencidén; igualmente

pueden_utilizaree tras haber sido, previamente, desemba-
razados de los éteres-b6xidos que les solvatan, por ejem-
plo, por calentamiento.

Los compuestos organomagnesianos pueden prepa-
rarge también directamente bajo una forma sustancialmente
no solvatade, por remccidén de magnesio metdlico y de un
compuesto orgénico monohalogenado tal como un halogenuro
de alquilo; esta reaccién se efectia en el seno de un di-
solvente no polar tal como un hidrocarburo liquido y en
ausencia de cantidades importantes de compuestos polares,
tales como éteres-6xidos, susceptibles de solvatar los
compuestos organomagnesianog; puede iniciarse por medio
de cantidedes catal{ticas de yodo asi{ como eventualmente
por un poco de un éter-éxido tal como el éxido de etilo.
Los compuestos organomagnesianos sustancialmente no sol-
vatados obtenlidos son en general poco solubles en el di-
solvente en el que se han preparadc y se presenten, como
consecuencia, hajo la forme de suspeﬁsiones que pueden
utilizarse bajo esta forma o tres haber sido separadas
del disolvente.

Los catalizadores segin la invencién pueden pre-
pararse iguelmente & partir de compuestos organomegnesis-
nog que responden & la férmula R'-Mg-R", en la que R' ¥y
R" representan agrupamientos hidrocarbonados tales como
radicales alquilos. Estos compuestos, corrientemente de-
signados bajo el nombre de organomagnesisnos simétricos,
pueden obtenerse por ejemplo z partir de compuestos

organoliticos, segin une de las dos reacciones siguientes:
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R!'-¥Mg-X + R"I4 ———9R'-Ng-R" + IiX
6 2R'-Ii + MgX,————»R'-Mg-R' + 2 LiX

Los compuestos organomagnesianos siméiricos
pueden prepararse igualmente a partir de compuestos orga-
nomagnesianos mixtos, segin la reacoién:

2R' Ng-X ————— R' Ng-~R' + MgXé

Los compuestos organomégnesianos simétricos
pueden aislarse entonces, tras separacién de los halogenu-
rog de litio o de magnesio formados. Generaslmente son poco so
lubles en los disolventes no polares, salvo si estén solva-
tados por éteres-b6xidos,

Los hidrocarburos monohalogenados responden a
la férmula general R'''-X, en la que X representa un &tomo
de cloro o de bromo. El radical R''! esté constituido pre-
ferentemente por un agéupamiento alifdtico saturado;
igualmente puede estar constituido por un agrupemiento ci-
cldnico o aromdtico. El radical R''! puede ser idéntico
0 diferente & los agrupemientos R' & R" de los derivados
organomagnesianos.

Con el fin de obtensr, de manera reproducible,
catalizadores de elevadae actividad, es preferible utili-
zar en la reaccién cantidades de los difersntes reactivos
tales que:

- la relacién del nimero de dtomos del metal de transi-
¢ién al nimero de dtomos de magnesio de los compuestos
organomagnesianocs sea igual o inferior a 0,33 y, preferen-
temente, comprendida entre 0,25 y 0,33. Esta condicién pue-
de expresarse de la forma siguiente:

Me/Mg == 0,33 y, preferentemente, 0,25« Me/Mg < 0,33

-~ la relacién del ndmero de radicales orgénicos de los
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hidrocarburos monohalogenados al nimero de radicales or-

By
»
4

iw
"
-
-

gnicos de los compuestos organomagnesianos sea igual o
superior a 1 y, prefersntements comprendida entre 1 y 2.
Este condicién puede expresarse de la forma siguiente:

5. R"'/R' -; R",‘;, 1 ¥y, preferentemente, 1-= R''!/R' + R"<<2
V Los catalizadores segin la invencién se prepa-
ran ventejosamente en el meno de diéolventes inertes que
constituyen un absorbedor térmico y que, por este hecho,
regularizan la reaccidén. Hidrocarburos alifdticos, tales

10. como el heptano o mezcles de hidrocarburos de origen pe-
trolero convienen particularmente. Ia centidad de disol-
vente inerte utilizada puede veriar entre amplios limi=-
tes; es cbémodo, practicamente, utilizar cantidades de di-
golventes inertes tales que en medio reaccional contengan

15. entre 10 y 500 g de magnesio por litro,.

Ia preparacién de los catalizadores segin la
invencién puede realizerse segun diferentes variantes ope-
ratorias. Segin une de las variantes de realizacién los |
diferentes reactivos se introducen en un di_adlven‘ce iner-

20. te, a una {emperatura suficientemente hre,ja;:como para que
la reaccién no comience. Ia mezcla reaccional se calienta
a continuacién bajo agitacién con el fin de iniciar 1a
_reagoién, a continuacién se mantiene a una temperatura
suficiente como para que. 12 reaccién se mantenga, general-

25. mente entre -20 y 150¢C, durante una duracién de algunos
minutos & algunas horas, hasta desaparicibén casi total
del compuesto del metel de trensicién en el disolvente.
Segiin otre variante de realizacién, los diferentes reac-
tivos, con excepeidén bilen del compuesto organomagnesieno,

30. bien del hidrocarburo monohalogenado se introducen en el
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8 una temperature suficiente pare que la reaccién comien-
ce, y ¢l reactivo que falta se introduce progresivamente
en el medio reaccional y la reaccién se prosigue como pre-
cedsntemente. '

Los catalizadores segin le invencién se presentan
en forma de productos sélidos, finesmente divididos, que
pueden lavarse con varias recogidas por dimolventes tales
como hidrocarburos aliféticos, hasta desaparicién practi-
camente total de los compuestos halogenadbs en los digol~
ventes de lavado. Los catalizedores asi{ obtenidos pueden
conservarge en estado seco o mejor en suspensién en la -
ltima carge de disolvente de lavado.

Es importante realizar la preparacidén de los
catalizadores y su conservacién, al abrigo del aire y/o
de la humedad.

El andlisis de los catalizadores asi obtenidos
muestra que estos contienen compuestos del magnesio que
no presentan las propiedades reductoras de los compuestos
organomagnesianos. Contienen ademés compuestos de los me~
tales de transicidén reducidos; cuando estos metales de
transicién estén constituidos por titanio, este estd esen-
cialmente en estado trivalente.

Ia composicién de los catalizadores puede variar
entre limites bastante amplios, segin la naturaleza y la
centidad de los diferentes reactivos utilizados. Se ha ob-
servado sin embargo que los catalizadores obtenidos en
condiciones determinadas podian reproducirse sin dificul-
tad en el transcurso de operaciones ultériores.

Los catalizadores asi constituidos son aplicables
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g la polimerizacién o a la copolimerizacibn de olefinag
tales como el etileno y/o olefinas de férmula CH, = CHR
en le que R representa un radical algquilo de 1 a 8 dtomos
de carbono.

En este tipo de polimerizacién, los catalizado-
res segin la invencién estén asociados preferentemente a
co-catalizadores elegidog entre los compuestos organometa-
licoé de los metales de los grupos II y III de la clagifi-
caclén peribdica de los elementos teles como compuestos
organoaluminicosrde férmula media Alznx3_n, en la que 2
represente el hidrégeno y/o un agrupemiento alquilo de

1 & 8 dtomos de carbono, X es un- &tomo de halbgeno, pre-

- ferentemente el cloro, y n es un nimero entero o fraceclo-

nario que puede tomar cq&lquier-va;or de 1 & 3., Estos co-
catalizadores se utilizan ventajogamente en cantidades
tales que la relacibén molecular:

Meteles de los grupos II y III de los co-catalizadores/
metales de transicién de los subgrupos IVae, Va y VIa de
los catalizadores, esté comprendida:eﬁfre 1y 50.

Los catelizadores segin la ihveﬁéibn son parti-
cularmente aplicables a la polimerizaéién ae las olefines
segin la técnica demominade de "baja presién" que consis-
te generslmente en operar bajo una presién inferior a
20 bares y & una temperature comprendida entre 40 y 15020,
Ia polimerizacién puede realizarse en el seno de un 1~
quido en el que el catalizador esté dispersado, pudiendo
ser este liquido el monémero licuado o un hidrocarburo
alifdtico saturado; la polimerizacién puede efectusrse
iguslmente en fase gaseosa, en asusencia de cuglgquier di-

luyente l{quido. En el transcurso ‘de la polimerizaciém,
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es posible mctuer sobre el peso molecular medio del poli-
mero formado por intermedio de un limitador de cadenas

tal como el hidrdgeno en proporciones moleculares, con re-
lacidtn & la olefina a polimerizar, generalmente compren-
dides entre 10 y 80 %.

la polimerizacién se detiene cuando el polimero
alcanza el peso molecular medio deseado que estéd compren-
dido generelmente entre 50.000 y 1.000.000. Debido a la
elevada actividad de los catalizadores de la invencién,
los polimeros obtenidos contienen en general menos de 100
ppm e incluso frecuentemente menos de 50 ppm de metales
de tremeicidén y pueden utilizarse en apli_cacién gin habver
sufrido tretamiento de purificacibn.

Ejemplo 1
2/ Preparacién del catalizador.

Se prepara en primer lugar cloruro de n-butil-
megnesio, en un reactor de acero inoxidable de 5 litros
provigto de un agitador mecdnico, de un refrigerante de
reflujo y de un dispositivo de calentamiento o de refri-
geracién por circulacifn de un fluido en una doble cami-
s8, Se introduce en el reactor, bejo atmésfera de nitrd-
geno y a la temperatura ambiente:

- 21,9 g (900 m.moles) de magnesio en polvo

- 600 ml de heptano seco

- 83,3 g (900 m.moles) de cloruro de n~butilo
- un cristal de yodo.

Bl medio reaccional se calienta a 75¢C, la
reaccidén comienza y se mentiene en estas condiclones du-
rante 2 horas. Se obtiene asi una suspensién de 300 m.mo-

lea de cloruro de n-butilmagnesio en el heptano.



Siempre bajo atm&sfera de nitrégeno, se calien-
ta & 7520 la suspensién de cloruro de n—butilmggnesio N
ge introducen progresivamente en 2 horas, por medio de una
bombae dosificadora, una solucibén de 57 g (300 m.moles) de
5. tetracloruro de titanio y de 83,3 g (900 m.moles)de cloru-
ro de n-butilo en 350 ml de heptano.
Terminada la introduceidén, sme mantiene el medioc
reaccional a 752C bajo agitacidén dursnte 1 hors.
El precipitado pardo-negro obtenido se lava con
10, varias recogidas con hepteno. Ia composicién del cataliza-
dor seco es la siguiente (% en peso):
™ ¢ 8,3 -Mg ¢ 18,2 - C1 2 73,5
b/ Polimerizacién del etileno
‘:En un reactor de acero inoxidable de 5 litros
15. idéntico al precedente, se introducen sucesivamente bajo
atmbésfera de nitrégeno:
- 2 litros de heptano que se calienta a 702C, & continuacién
- 0,45 g (4 m.moles) de trietilaluminio,
- una cantided de catalizador que corresponde & 0,5 mili-
20. &tomos-gremo de +titanio.
Una vez calentade la mezcla & 7520, se intro-
duce hidrbgeno en el reactor hasta que la presién alcance
6 bares, & continugcién etileno & un caudal de 160 g/hora.
Al cabo de 7 horas, se recogen 1.120 g de un polietileno
25, que, sin ser tratado por un alcohol con vistas & eliminar
los restos cataliticos,'no contiene mds que 20 ppm (par-
tes por millén en peso) de titanio.
~ El polietileno posee una masa volimica aparente
(MVA) de 0,44 g/em3 y un indice de fluidez bejo wne carge
30, de 2,16 kg (IF2) de 1,6.
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Elemplo 2

Se opera en las mismas condiciones que en el
ejemplo 1, haciendo veriar sin embargo las cantidades de
ciertos reactivos como se ha indicado en la tebls I. E1
catalizador obtenido se somete al mismo ensayo de polime-
rizacién del etileno que en el ejemplo 1. La cantidad de
polimero obtenido y el contenido en titenio de este Glti-
mo figuran en la tebla I.
Ejemplo 3

Se opera como en el ejemplo 1, con la diferencia
de que se prepara el cloruro de n-butilmagneslio en presen-
cia de 25 ml de éxido de etilo.

Los resultados obtenidos en le polimerizacién
del etileno figuren en la tabla I.
Ejemplo 4
a/ Preparacidén del catalizador.

Se preparae en primer lugar cloruro de n-butil-
magnesio de la misma forma que en el ejemplo 1 a/.

En un reactor de vidrio de 1 litro, proviste
de un sgitador mecénico, de un refrigerente de reflujo
y de un dispositivo de calentamiento o de refrigeracibn,
se introducen bajo atmésfera de nitrdgeno a la tempera—
tura amblente:
- 25,65 g (135 m.moles) de tetracloruro de titanio
- 46,25 g (500 m.moles) de cloruro de n-tutilo
~ heptano hagta un volimen de 300 ml.

Una vez llevada la mezcla a 75¢C, se introdu-~
cen en la misma progresiveamente en 1 hora 30, 46,7 g
(400 m.moles) de cloruro de n-butilmagnesio en suspensibn

en 500 m1 de hepteno. Se mentiene la mezcla reaccionsl
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bajo agitacién a 759C durante 2 horas.

El precipitado pardo-negro obtenido se lava con
varias recogidas con hepteno. la composicién del cataliza-
dor seco eg la siguiente (% en peso):
™ : 8,9 -Mg : 18,9 - C1l ¢ 72,2
b/ Polimerizacién del etileno

Se opers como en el ejemplo ‘1 b/; se recogen
1,050 g de un polietileno que contiene 22 ppm de titanio.
Su MVA es igual a 0,32 g/cm3 y su indice de fluidez,bajo
une. cargs de 2,16 kgyes de 1,6.

Ejemplo 5
a/ Preparacién del catalizador

Se prepare en primer lugar cloruro de etil-mag-
neslio en un reactor de acero inoxidable de 5 litros pro-
visto de un agitador mecénico, de un refrigerante de re-
flujo y de un dispositivo de caléntamiento 0 de refrige-
racién por elrculecién de fluido en una doble camisa.

Je introducen en el reactor, bajo é_;lzn()sfem de
nitrégeno, sucesivemente a la temperature émbiente:

- 24,3 g de magnesio en polvo :
= 300 ml de hepteno seco

-~ 4,5 g de etilo puro

- 40 ml de 6xido de etilenc.

Ia reaccién comienza inmediatemente. Se introdu-
ce progresiva.zﬁente en el medio reaccional una mezcle de
64,5 g de cloruro de etilo y de 200 ml de hepteno; esta
introduceién se efectia gota a éota, con el fin de mante-
ner este medio reaccional en ligero reflujo, hacia 20¢C.
Una vez temminada esta introduccién, se mantiene, por ca-

lentamiento, el medio en reflujo durante 2 horas. Se ob-
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tiene asi una suspensién de 1 mol de cloruro de etil-mag-
nesio en heptano.

Tras haber llevado la suspensién de cloruro de
etil-magnesio & 602C, se introduce progresivamente en
una hore, siempre bajo atmésfera de nitrdgeno, une mezcla
compuesta de:
~ 47,5 g (0,250 moles) de tetracloruro de titanio
- 64,5 g (1 mol) de cloruro de etilo
- heptano, con el fin de completar el volimen & 200 ml.

Se mantiene el medio reaccional bajo agltacién
durante 1 hore a 602C, E1l precipitado pardo-negro obteni-
do se lave con varias recogidas con heptano. Su composi-
cién ponderal es:
™ 2 9,4 % 3 Mg : 19,8 % ; CL: 70,8 &

b/ Polimerizacibn del etileno

Se opera en las mismas condiciones que en el
ejemplo 1 b/,

Se recogen 980 g de polietileno cuyo contenido
en titenio es 24 ppm y cuyo indice de fluidez, bajo una
carga de 2,16 kg, es 3,1. '
¢/ Ensayo comparativo

Se prepara cloruro de etilmagnesio de la manera
descrita en el ejemplo 5 a/ anterior. Ia solucién de clo-
ruro de etilmagnesio en hepteno se lleva a continugoeidn
a 602C y se introducen progresivamente en 2 horas eprox-
medamente une solucién de 95 g (0,5 moles) de tetracloru~
ro de titanio en 500 ml de heptano. El precipitado formedo
se lave con varias recogidas con heptano.

El catalizador obtenido se utiliza en la poli-

merizacién de etileno, en condiciones préximas a las des-
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oritas en el ejemplo 1 b/. Se comprueba e pare obtener

velocidades de polimerizeecién sensiblemente iguales, es
necesario utilizar 2 milidtomos-gremos de titanio y 8
milimoléculas de trietileluminio,

5. Tras 8§ horas de polimerizacién, se obtlenen
1.320 g de un polietileno que contiens 70 pbm de titenio.
Efemplo 6
-8/ Preparacién del catalizador,

Se prepara en primer lugar clorurc de etil-mag-—

10. neelo como en el ejemplo 5 &/. Se purgs por medio de ni-
trbgeno seco un reactor de acero inoxidable de 5 1litros,
provisto de una agitacién mecédnica y de un dispositivo
de calentamiento o de refrigeracién.

Se introduce &8 la temperatura sambiente:

15. - 80 g (0,900 moles) de cloruro de etil-magnesio
- héptario, con el fin de completar el vollmen & 700 ml.

_ ' Trag haber llevado la mezcla a 802C, se intro-
duce progresivamente en 2 horas, une mezcla compuests de:
-57T & (A0,300 moles) de tetracloruro de titenio

20, - 83,3 g (0,9 moles) de cloruro de n-butilo
~ heptano con el fin de completar el volimen a 400 ml.

Se mantiene el medio reaccional bajo egitacién
durante 1 hora & 802C, E1 precipitado pardo-negro obte-
nido se lava con varias recogidas con heptano., Su compo-

25, sicién ponderal es:
™ $10,2%; Mgs:18,5%; Cl: 71,3%
b/ Polimerizacién de etileno.

En un reactor de acero inoxidable de 5 1litros,
se introduce sucasiw}amentex

30. - 2 litros de heptano
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- 0,8 g (4 moles) de triisobutilaluminio

- una cantidad de catalizador que corresponde a 0,5 mili-
dtomog~gramo de titanio.

Una vez calentado el medio reaceional a 75¢C,
se introduce hidrégeno en el reactor hasta obtener uns
presién de 6 bares, a continuacién etileno a‘un caudal de
160 g/hore.

Tras 6 horas de polimerizacidén se recogen 950 g
de un polietileno que tiene un contenido en titenio de
22 ppm. Su indice de fluidez bajo una carga de 2,16 kg es
2,8.

Ejemplo 7
e/ Preparacién del catalizador.

Se purge por medio de nitrégeno seco un reactor
de vidrio de 1 litro provisto de un agitador meeénico, de
un réfrigeran-te de reflujo y de un dispositivo de calenta-
miento o de refrigeracién. ‘

Se introduce en el reactor, bajo atmbsfera de

nitrégeno y a la temperature amblentes

24,3 g de magnesio en polvo + un cristal de yodo
300 m1 de heptano

- 10 m1 de clorurc de sec-butilo

120 m1 de éxido de etilo. .

A 552C, ge introducen progresivamente en el me~
dio reaccional una mezcla de 110 ml de cloruro de sec~bu-
tilo y de 100 ml de heptano. Esta introduceidén se efectia
gote a gota, con el fin de mantener este medio reaccional
en ligero reflujo. Una vez terminada esta introducelén,
se mantiens, por calentamiento, el medio en reflujo duran-

te una hora. Se obtiene cloruro de sec-butilmagnesio, ou-
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ya mayor parte, aproximadamente 70 %, estd disuelts en
el heptano.

Sin separar la parte de cloruro de ssoc-butil-~
magnesio en suspensidn, se afiaden 70 ml de dioxano. Se
forma un precipitado de dioxanato de oloruro de magnesio
que se filtra y se lava por une mezcla de 500 ml de hepta-
no y de 50 m1 de éxido de etilo. E1l filtrado y la solucidén
de lavado se reunen y se ocalientan con el fin de eliminar
el 6xido de etilo. Se obtiene asf una solucién de 400 mili-
moles de di-sec-butilmagnesio en heptano,

En un reactor de ascero inoxidable ds 5 litros,
se introduce, bajo atmbésfera de nitrdgenos
- 350 moles de di-seo~butilmagnesio
- heptano, con el fin de completar el volimen & 700 ml.

Tras heber llevado la temperature del medio a
802¢C, ge introduce progreeivamehte en 2 horas, une mezcla
det
- 120 muoles de tetracloruro de titanio
‘= 700 mmoles de cloruro de n~butilo en 400 ml de heptano.

El medio se mantiene & continuacién una hora a
802C bajo agitacidn.

El precipitado pardo-claro obtenido se lava con
varias recogidas con heptano. Su compogicién ponderal es:
M 16,1%; Mgt18,2%; ClL:7T5,7%

b/ Polimerizacién del etileno.

Se opera en las mismas condiciones que en el
ejemplo 1 b/,

Se recogen 1.010 g de polietileno cuyo contenido
en titanio es 20 ppm y cuyo indice de fluidez bajo una
carge de 2,16 kg es 1,4.-
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Ejemplo 8 - .

‘Se opers como en el ejemplo 1, con la diferen-
cia de que se reemplaza el tetracloruro de titanio con
una mezcla equimolecular de tetracloruro de titanio y de
titanato de n-propilo. _

Los resultados obtenidos estén indicados en la
table I,

Ejemplo 9

Se opera como en el ejemplo 1, con la diferen-
cia de que me utiliza tetracloruro de vanadio en lugar de
tetracloruro de titenio.

Los resultados obtenidos emtén indicados en ls
tabla I,
Ejemplo 10

En un reactor de acero inoxidable de 5 litros

provisto de una agitacidén mecénica, se introducen, bajo

" atmésfera de nitrbgeno, 2 litros de heptano & la tempera-

tura ambisente. Tras haber oalentado el heptano a 602C,
se introduce: '
-~ 0,6 g (5 mmoles) de cloruro de dietilaluminio
- una cantidad de catalizador prepareda como en el ejem—
plo 1, que corresponda & 2 milidtomos-gramo de titanio.
Bl medio reaccional se mentiene & 60°C, y se
introduce en el mismo propileno 2 un caudel suficiente
para mentener la presién e 5 bares en el frescurso de la
polimerizacidn, -
Trag 6 horas de polimerizacién, se recogen 410 &
de polimero.
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Tabla I

Ejem _Preparacién del catslizador : Polimero
ple Hidrocarburo
Compuesto organo- Ticl monohalogenado Peso| Ti
magnesiano (molss) (moleé) (moles) () | (prm)
;
1 | n-0,HgigCl = 0,9 0,3 n~0,Hg01=0,9 1120 | 20
2 n-04H9Mg01 = 1 0,25 n-C4H901= 1 980 | 24
3 n~0439Mgcl = 0,9 0,3 n—043901a0,9 1010 | 21
(preparedo. en pre :
sencia de éxido de
etilo)
4 | n-0,EMg01 = 0,4 0,133 | n~0,H 01=0,5 1050 | 22
5 | CoHsMaCl = 1 0,25 OHgCL =1 | 980| 24
6 | CyHMgCL = 0,9 0,3 n~C,HgC1=0,9 950 | 22
7 | (sec~C,Hy), Hg=0,35 0,12 0-0,HyC1=0,7 1010} 20
8 |n-C,HMgCl = 0,9 |(TiC1,=0,15 | n=CyHqC1=0,9 1030 | 20
4igies = O {ﬁ(o@3ﬂr',)4=0.15i'
9 |n-0,HMgOl = 0,9 |VO1, = 0,3 | n-C,HC1=0,9 840 | V-41
NOTA

SIS

Descerita suficientemente la naturalezse del in-
vento, asi como la maneras de reallizarse ern la préctica,
debe hacerse constar que las disposicionen anteriormente
indieadas son susceptibles de modificaciones de detalle

en cuanto no alteren su prineipio fundemental. También se

" hace conster que el invento corrssponde & una solicitud

de patente presentada en Francla con el n¢ PV.71.23862 de
30 de junio de 1.971, acogiéndose por lo %“anto & los bene—
ficios que conceden los Convenios Internacionales en vi-

gor, siendo lo que constituye la esencis del referido in-
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vento por lo que se solioita Patente de Invencién por 20
afios en Espafia, sobre: PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE
CATALIZADORES DE (CO)POLIMERIZACION DE OLEFINAS; caracte-
rizdndose por lo siguiente:

5, 1.~ Procedimiento para la obtenecién de catali-
zadores de (co)polimerizacién de olefinms, del %ipo que
comprenden compuestos del magnesio y de metales de tren~
siocién de los subgrupos IVa, Va y VIa de la clasificacién
peribdica de los elementos, caracterizado porque compren-

10. de hacer reaccionar compuestos organomagnesianos, hidro-
carburos monohalogenados y derivados halogensdos y/u or-
génicos de los citados metales de transiocién tomados en
un astado de valencia al menosg igual a cuatro a2 une tem-
peratura comprendida entre -20 y +1502C, en cantidades

15, tales que: la relacién del nimero de Atomos del metal de
trengicidén al nimero de Atomos de magnesio de los compues-
tos organomegnesianos sea igual o inferior a 0,33; la re-
lacibn del ndmero de radicales orgénicos de los hidrocar-
buros monohalogenados al nimero de radicales orgénicos

20, de lom compuestos orgenomegnesianos sea igual o superior
a1,

2.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1,
caracterizado porque dichos derivados del titanio, pre-
pentan la férmula generel TiXﬁ_m(OR)m en la que X repre-

25, genta un dtomo de halbégeno tal como el cloro, R es un ra-
dical alquilo que puede contener de 2 a 8 dtomos de car-
bono y m es un nimero entero o fraccionario que puede to~
mer cualquier valor entre 0 y 4.

3.=- Procedimiento megin la reivindicacién 1,

30. caracterizado porque dichos derivados de metales de tran-
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sloién se eligen de enire tetraéloruro de vanadio, te-
trebromuro de vanadio, oxicloruro de vanadio y oxl bromuro
de venadio.

4.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, ca-
racterizado porque dichos hidrocarburos monohalogenados
se eligen de entre derivados clorados y bromados de hi-
drocarburos alifdticos saturados.

5.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, ca-
recterizado porque dichos compuesios organomagnesienos
son mixtos de £érmule R'-Mg-X, en la que R' representa
un radical hidrocarbonedo y X un &tomo de haldgeno.

6.~ Procedimiento segin le reivindidaoién 1, ca-
recterizado porque dichos compuestos orgenomagnesianos

son pimétricos de férmula R'-Mg-R", en la,éue R' y R" re-

.presentan radicales hidrocarbonsdos.

" Te= Procedimiento segin la reivindicaoién 1, ca-
racterizado porque los reectivos se hacen reaccionar en
cantidades tales gue: la relaciém del nimero de &tomos
del metal de trensicién al nimero de dtomos de magnesio
de los compuestos organomagnesisnos esté comprendida en-
tre 0,25 y 0,335 la relacibén del nimero de radicales or-
génicos de los hidrocarburos monohalogenados al nimero

de radicales orgénicos de los compuestos organomegnesla-

nos esté comprendide entre 1 y 2.

8.~ Procedimiento para lea obtenclén de catali-
zadores de (co)polimerizaecién de olefinas;ltal y como
quede sustancialmente descrito en la preszente Memoria.

Bsta Memoria conata de 21 hojas esoritas a

médquina por una sola cara.
'NAPHTACHINIE, Société Monyme.

5. GOMEZ ACEBO Y MODET
ps ps Flrmador Lo Gosla Farafndez
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