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Lo presente invencidén se refiere a un procedimienw
to para preparar catalizadores sb6lidos aplicebles a la polime
rizacldn de las olefinas. Estos resulten convenientes en espe
cial para la polimerizacidén o para la copolimerizacién de las
olefinas de férmnla GH2 = CHR, en la que R &g un 4tomo de hi-
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drégeno o un radical alquilo de 8 dtomos de carbono como mdxi-
mo, con vistas a preparar polimeros o copolimeros de un peso
molecular generalmente superior a 50,000, Estos catalizadores
son igualmente aplicables a la fabricacibén de ceras de poliolg
finas que poseen un peso molecular, la mayoria de las veces
comprendido entre 10,000 y 200,000. ZEn una y otra de estus
aplicaciones, estos catalizadores estén pariicularmente adspe
tados a la polimerizacién del etileno solo o mezcla con oiras

olefinas.

En la solicitud de patente francess depositada el
4 de Diciembre de 1,970 bajo el mimero TO 43628 para "Cataliza
doresg de polimerizacidén de las olefinas preparados & partir de
magnesio" asi como la solicitud de patente francesa depositada
el 30 de Junio de 1.971 bajo el nimero 71 23861 parsa "Cataliza
dores a base de magnesio aplicables & la polimerizacién de las
olefinag", la Entidad solicitante ha descrito unos catalizado-
res aplicables a la polimerizacidn de las olefinas, estando
constituldos estos catalizadores por compuestos de magnesio y
de metales de transicién de los subgrupos IVa, Va y VIa de la
clasificacidén periddica de los elementos. De un modo genersl,
estos catalizadores son preparados por la reaccién de magnesio
en estado metdlico, de hidrocarburos monohalogenados y de com~
puestos de los metales de transicién, siendo efectuada esta

preparacidn en aunsencia de oxidantes, tales como el oxIgeno.

El andlisis de los catalizadores anteriormente men
cionados indica que contiemen en espscial, bajo forma combina-
da, magnesio y metales de transicién; estando estos dltimos me
tales, al menos en gran parte, en un estado de valencia infe-
rior a aquél en el gue han sido puestos en prdetica en curso

de la preparacidén de los catalizadores. Por ejemplo, cuando
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estos catalizadores son preparados a partir de compuestos de

titanio tetravalente, gl menos la mayor parte del titanio que

contienen se encuentra en estado trivalente.

La Entidad solicitante ha encontrado shora unos cgi
talizadores a base de magnesio y de metales de trénsicidn cuya%
preparacién comprende un tratamiento por medio de compuestos
oxidantes y en los que él o los metales de transicidn se enou-'
entran por término medio, en un estado de valencia superior a
aquél. en el que se encontraban en los catalizadores anterior-
mente mencionados. Por ejemplo, cuando estos catalizadoras '
son preparados a partir de compuestos de titanio tetravalente,
al menos una parte importante del titanio es intermedisriamen~
te reducida al estado trivalente antes de ser de nuevo oxida~

da al estado tetravalente.

Ig invencidn ha dado por objeto unos catalizadores
gélidos aplicables a la polimerigzacidn de las olefinas, estan.
do estos catalizadores esencialmente constituidos por unos com
puestos de magnesio y de metales elegidos entre los metales de
transicién de los subgrupos IVa, Va y VIa de la clasificacién
periédica de los elementos, siendo obtenidos estos catalizado-
res segin un procedimiento que comprende, en una primera etapa
la preparacidén de un compuesto s6lido de magnesio y de un me-
tal de transicidén por reaccidén de magnesio, de hidrocarburos
monohalogenados y de derivados halogenados y/u drganicos del
citado metal de trensicidén tomedos en un estado de valencia al
menos igual & cuatro, y después, en una segunda etapa, la pues
ta en contacto del compuesto 861lido de magnesio y de metal de

transicién, procedente de la reaccidén anterior, con un compueg

o oxidante.

Loa metales de transicidén de los subgrupos IVa, Va
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y VIé de la clasificacién periddica de los elementos, tratados
en los pdrrafos siguientes, estdn constituidos por titamio, ve,
nadio, cromo, circonio, niobio, molibdeno, hafnio, t4ntalo, !
tungsteno, torio y uranio. , 
Los derivados de los metales de transicién puestos
en prédctica en la primera etapa del procedimiento de la inven-
cibn, estdn vemtajosamente constituldas por unos compuesios de
titanio tetravalente, de férmula general TiX#_m(OR)m en ia que
X representa un 4tomo de un haldégeno, generalmente cloro, R un
radical alquilo que puede contener de 2 a 8 dtomos de cardono
¥y m un nimerc entero o fraccionario que puede tomar todo valor
de 0 a 4. Entre los compuestos del titanio corresponden a es-
ta definicidén, pueden citarse a titulo de ejemplo el tetraclo-
rure de titanio TiCl4 0 los tetratitanatos de alquilo, de f£ér-
mula Ti(OR)4. Los compuestos corresponden a la férmula gene-
ral TiX4_m(OR)m, en la que m es diferente de O y de 4, pueden
obtenerse a partir de cantidades calculadas de un tetrahaloge-
nuro de titanio, de férmula TiX

4
cambio funcional que puede escribirse:

, Segin una reaccidén de inter-

4 - m

4

n :
fl‘iX4 + 7 Ti(OR)4 r—— TiX#‘m(OR)m

Tos derivados de los metales de transicién puestos
en prédctica en la primera etapa de la invencidn pueden también
estar constituidos por halogenuros de vanadio, tales como el

tetracloruro de vanadio.

Los hidrocarburcos monohalogenados se eligen venta-
Jjosamente entre unos derivados clorades o bromados de hidrocar

buros alifdticos saturados; responden entonces a la férmula ge

neral CnHén+lX’ férmula en la que X representa un dtomo de clg



10.

15.

20,

25,

30.

415

ro 0 de bromo y n un nimero entero preferentemente comprendido§

entre 1 y 12. Los hidrocarburos monohalogenados pueden elegig!
ge ligualmente eantre unos derivados cicldnicos o entre unos de-{

rivados aromdticos. :

El magnesio estd preferentemente constituido por !
magnesio de pureza elevada, puesto en prdetica bajo.la forma
de polvo o de virutas. A fin de que la reaccién entre el mag-
nesio, los hidrocarburog monohalogenados y los compuestos de

los metales de transicién pueda comenzar rdpidamente, sin ser

precedida de un largo perfodo de induccién, lo que perjudica-
ria considerablemente la fabricacién industrial de los catali-
zadores, el magnesio es puesio en reaceién desprovista de impu
rezas tales como las que resulitan de la oxidacién del metsl,
En la prdctica, el magnesio corrientemente disponible en la in
dustria es activado antes de ser introducido en el medio reac-
cional en el seno mismo de este medio. La activacién previa
del magnesio puede por ejemplo consistir en una triturscidn de
este metel en una atmésfera inerte o en el seno de un liquido
inerte tal como un disolvente alifdtico; esta activacién pre-
via puede ser igualmente realizada por un tratamiento del mag-
negsio por vapor de yodo., Es mds cémodo sin embargo activar el
magnesio en sl seno del medio reaccional, por ejemplo introdu-
ciendo en este medio cantidades cateliticas de sustancias ta-
les como el yodo o unos compuestos donadores de electrones comp
alcoholatos de metales de los subgrupos Ia, Ila y IIla de la
elasificacidén periddica de los elementos, titanatos de alquilo

o éteres-6xidos, en especial el etoxi-etano,

Es ventajoso efectuar la reaccibn entre el magne-

sio, los hidrocarburos monohalogenados y los compuestos de me-

tales de transicidén con cantidades de reactivos tales que:
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-~ la relacién del numero de moléculas de los hidrg
carburos monohalogenados al nimero de los dtomos de magnesio

esté comprendida entre 0,5 y 10 y égte preferentemente compren

dida entre 2 y 4, ,

compuestos de los metales de transicién al niimero de los Ato-
mos de magnesio sea inferior a 0,5 y prefereniemente inferior
a 0,25,

Durasnte la preparacién del compuesto sélido de wmag
nesio y de metal de transicién, se ha observado que el valor
de la relacién del numero de moléculas de hidrocarburo moncha-
logenado al numero de los dtomos de magnesio ejerce una influe
cia sobre la composicidn del compuesto. En efecto, cuando sst
relacién es inferior a un valor aproximadamente igual a 1,5,
el compuesto obtenido contiene radicales orgdnicos que proce-
den del hidrocarburo monchalogenado. Cuando por el contrario
esta relacién es igual o superior a un valor de 2 aproximadam
mente y que el derivado del metal del compuesto obtenido no po

ne ya en evidencls la presencia de radicales orgdnicos.

Igualmente se ha observado que el metal de transi-
cién se reduce en curso de la reaccidn, en una cantidad tanto
mds importante cuanto que el medio reaccicnal contiene més mag
nesio. Asi pues, cuando el compuesto de metal de trensicidn
es un compuesto de titanio tetravalente, se ha observado que
haciendo obtener una reduceidn completa del titanio en estado
trivalente, la reaccién atémica Ti/Mg deberia ser inferior o
igual a 1/3 aproximadamente.

La reeccibn entre el magnesio, los hidrocarburos
monohalogenados y los compuestos de metales de transiciédn es

ventajosamente efectuada en el senc de un liguido inerte que

~ la relacién del nimero de las moldculas de los |

{24
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constituye un volante térmico y que, por este motivo, regulari
za la reaccién. Hidrocarburos liquidos, y en especial los hLJ
drocarburos alifdtlcos, tales como el n-heptano o unas mszclas!
de hidrocarburos de origen peirolifero, resulitan particularmen
te convenientes. La cantidad de liquido inerte puesta en prég
tica puede variar dentro de amplios limites; resulta cémodo, :
précticamente, utilizer cantidades de 1iquido inerte tales que’
el medio reaccional contenga entre 10 y 500 g de magnesio por
litro. . |
Egta reaccidén entre el magnesio, los hidrocarburos
monohalogenados y los compuestos de metales de transieién pue-
de ser realizada segin diferentes variantes operatorias. Tal
es asl que, por ejemplo, los diferentes reactivos pueden ser
introducidos en un liguido inerte, a una temperatura suficien-
temente baja para que la reaccidén no comience; la mezcla reac-
cional es a continumeidn calentadas bajo agitacién, si es nece-~
sario tras la adicién de un activanie del magnesio, tal como
un cristal de yodo, despuds es mantenida a una temperatura su-
ficiente para que la reaccién se mantenga, generalmente entre
- 20 ¥y 150¢C durante'una duracidén de algunos minutos a algunas
horas. BSegin otra forma de realizacidén, los diversos reacti-
vos, & excepcidén o blen del magnesio o bien del hidrocarburo
monohalogenado, son introducidos en el liquido inerte; siendo
lievado el conjunto, bajo agitacién, a una temperatura sufi-
ciente para que la reaccién pueda comenzar, el reactivo que
falta es introducido progresivamente en el medio reaccional y

la reaccidén es continuada como anteriormente.

La evolueiébn de la reaccidén puede ser observada

por dosificacidén del compuesto de metal de transicién en la fa

ge liguida del medio reaccional., Cuando la concentracién de
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este compuesto resulta nula o constante, la reaccién es termi-
nada y el compuesto sbélido obtenido puede ger lavado por un di
solvente, tal como uno o varios hidrocarburos allfétloos, has-
ta la desaparicidn prdcticamente total de los compuestos halo-!
genados en el disolvente de lavado. A continnacién pueds ser

aislado y secado o conservado en suspensidén en un disolvente.

El tratamiento oxidante al que es sometido el com-
puesto s6lido de magnesio y de metal de transicidn procedente
de la primera etapa del procedimienio puede ser efeétuado da
diferentes meneress. Bs asi, por ejemplo, que este compuesto
g6lido puede ser puesio en contacto con el compussto oxidahte
en el seno de wn liquido inerte tal como el n~heptano o un di-
golvente petrolifero én el que eg puesto en suspensiédn, pudieg
do en especial estar constituldo este liguido inerte por el me
dio de preperacidén del compuesto sélido. Il compuesto oxidan-
te es entonces dispersado en forme gaseoss en el liquido iner-
te o disuelto en este liguido. De un modo mas simple, el tra-
tamiento oxidante puede ser realizado colocando el compuesto
s6lido de magnesio y de metal de transicién en estado sensible
mente seco en una atmésfera que contenga un oxidante gaseoso;
esta forma de tratamiento oxidante puede ser efectuada ya sea
de manera estdtica, estando el compuesto sélido en reposo en
la atmésfera oxidante, o bien de manera dindmica, por ejemplo
durante un transporte neumdtico del compuesto sélido por medio
de un gas propulsor oxidanite o durente la introduccién del com

puesto s86lido en un reactor de polimerizacidén de las olefinas,

El compuesto oxidante estd preferentemente consti-
tuldo por oxigeno atémico o molecular, en forma pura o en for-
ma de una mezcla gaseosa tal como aire seco. Igualmente puede

estar oonstituido por un haldégeno tal como c¢loro, bromo o yodo,
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Por ragones de comodidad, el tratamiento oxidante I

|

es efectuado generalmente cerca de la temperatura ambiente o a§

una temperatura un poco suberior. La duracién del tratamientof

oxidante depende de la naturaleza del compuesto de magnesio y .
del metal de transicidén, de la del oxidante, asi como de la

temperatura. Por ejemplo, la oxidacién casi total por el oxi-

geno del asire de un compuesto de magnesio y de titanio, rrepa-:
rado a partir de tetracloruro de titanio, requiere 20 horas

aproximadamente, a uns temperatura préxima de 202C, A una tem
peratura del orden de 1002C, esta duracidén puede éer descendi~
da a 8 horas., Cuando se busca una oxidacidén incompleta del me
tal de transicidn, es necesario limitar o bien la duraciébn del
tratamiento, o bien la cantidad del compuesto oxidante puesto
en préctica, siendo preferible este segundo método cuando se
busca un grado preciso de oxidacidn del compuesto de metal de

ransicidn,

Igualmente es posible realizar un tratamiento fisi
co del catalizador o del compuesto s6lido de magnesio y de me-
tal de transicién, a fin de modificar con ello la forma fisica
o de seleccionar las particulas sélidas que poseen una granulo
metria determinada, Este tratamiento fisico puede ser efectug
do sobre el propio catalizador o sobre el compuesto sdélido de
magnesio y de metal de transicién, o incluso durante la oxida-
¢ién de este dltimo compuesto. Este tratamiento fisico puede
en especial consistir en una trituracidén o en una elutriacién,
por ejemplo en una corriente de un gas tal como el oxigeno o
el aire, con vistas a seleccionar las particulas de una dimen-
8ién comprendida entre dos limites determinados. Estos catali

zadores gue poseen una granulometria seleccionada son particu-

larmente apropiados a la polimerizacién de las olefinas en fa-
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se gaseosa.

Los catalizadores segin la invencién se presentan
bajo la forma de productos sélidos generalmente finamente divi
didos. Su andlisis muestra que contienen en especial, baﬁé
una forma combinada, magnesio que no presenta propiedades re-
ductoras y metel de +transicidn en un estado de valencia supe-
rior a aguél en el que se encontraba en el compuesto sélide de
magnesio y de metal de transiciémn. En el caso de catalizado-
res a base de titanio o de vanadio, este metal de transiciédn

gse encuentra en gran parte en estado tetravalente.

Como ha sido sefialado anteriormente, los cataliza-

dores pueden contener igualmente radicales orgdnicos,

Los catalizadores segin la invencién estdn dofados
de una gran actividad catalitica en la polimerizacién de las
olefinas, tanto en presencia de un dispersante lIiquido como en
fage gmseosa; su actividad catalltica importente les distingue
totalmente de los catalizadores a bagse de halogenuros de meta-
les de transicidén reducidos, tales como el tricloruro de tita-
nio. Cuando el metal de transicién ha sido oxidado en su totg
lidad, los catalizadores de la invencidén presentan ademds la
ventaja de ser particularmente cémodos para utilizar en razén
de su insensibilidad al oxigeno, conitrariamente a los cataliza|
dores anteriormente conocidos y mencionados mas arriba. Pue-
den por consiguiente ser conservados, pesados o introducidos
en los reactores de polimerizacidén sin precauciones particule~
res, Su comodidad de utilizacidn es incluso acrecentada por
el hecho dé gue pueden, sin dificultad, recibir un tratamiento
fisico complementario, tal como una trituracidén o una elutria~-
cién. ‘

Los catalizadores, objeto de la invencidn, son
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aplicables a la polimerizacién o a la copolimerizacién de las
olefinas tales como el etileno y/o unas olefinas de férmula

CH2
dtomos de carbono. En este tipo de polimerizacién, los cata-

= CHR en la que R representa un radical alquilo de 1 a 8 |
lizadores segin la invenelén son preferentemente asociados a
unos co~catalizadores elegidos entre los compuestos organometgg
licos de los metales de los grupos II y III de la clasificacidﬁ
peridédica de los elementos, tales como unos compuestos oilgsnog
luminicos de férmuls media AIanﬁ-n’ en la que R representa hi
drégeno y/o un agrupamiento alquilo de 1 a 10 4tomos de carbo-
no, X un dtomo de helégeno, preférentemente cloro y n un ntime-
ro entero o fraccionario que pdede ‘tomar cualquier valor de 1
a 3, Estos co~catalizadores son ventajosamente puestos en
préctica en cantidades tales que la relacién molecular: meta-
les de los grupos II y III de los co-catalizadores/metales de
trensicién de los subgrupos IVa, Va y Via de los catalizadores)

esté comprendida entre 1 y 50.

Log catalizadores segin la invencién son particu-
larmente aplicables a la polimerizacidén de las olsfinas seglin
la técnica denominada de "baja presidén'" que consiste general-
mente en operar bajo una presién inferior a 20 bares y a una
temperatu;a comprendida entre 40 y 1502C. Ia polimerizacién
puede ser realizada en el seno de un liquido en el cual el ca
talizador es dispersado, pudiendo gser este liquido el moncme-
ro liguidado o un hidrocarburo alifdtico saturado; la polime-
rizacibén puede igualmente ser efectuada en fase gaseosa en
asusencia de diluyente liguido, Durante la polimerizacién, es
posible actuar sobre el peso molecular medio del polimero for-

mado por mediacidn de un limitador de cadenas tal como el hi-

drégeno introducido en proporciones molsculares, con respecto
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g la olefina a polimerizar, generalmente comprendidas entre el
10 y el 80%. La polimerizacién es detenida cuando el polfmero
alcanza 6l peso molecular medio deseado que estd la maycria de,
las veces comprendido entre 50,000 y 1.000.000 en el caso de
polimeros destinados a las aplicaciones usuales de las materias
termopldsticas o generalmente entre 10,000 y 200,000 cuando se
trata de ceras de poliolefinas, Debido a la elevada actividad
de los catalizadores de la invencidén, los polimeros obtenidos
no contienen mas que pequefilsimas cantidades de metales de

transicidén y pueden ser utilizados en aplicacidn sin tener que

experimentar tratamiento de purificacién.

EJEMPLO 1

a) Preparacién del catalizador.

Se llena de nitrégeno seco un reactor de acero
inoxidable de 5 litros provisto de un agitador mecdnico, de un
refrigerante a reflujo y de un dispositivo de calentamiento o
de enfriamiento. Se introducen sucesivamente a la temperatu-

ra agmbiente:

24,3 g (1 4tomo-gramo) de magnesio en polvo,
47,5 g (250 milimoles) de tetracloruro de tita-

nio,

- 2,6 g (20 milidtomos-gramo) de yodo,
- n-heptano, a fin de completar el volumen a 800
m.

El medio reaccional es llevado a 802C bajo agita-
cién, Se introducen entonces, por medio de una bomba }85 g

(2 moles) de cloruro de n-butilo en 20 minutos.

El medio reaccional es a continuacién mantenido a
902C gurante 5 horas.

El precipitado sélido es decantado, y el liquido
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que sobrenada es trasegado y reemplazado por n-heptano limpio,!
i

i
!
|
|

El precipitado pardo-negruzco obtenido tiene la composicidn

ponderal siguiente: ;
7 = 9,19 Mg = 19,84 cl = T1,1% :

Un andlisis de este precipitado muestra que el ti—g
tanio que contiene estd prdoticamente en su totalidad en esta-;

do trivalente.

El precipitedo enterior, en suspensién en n-hepta-
no, es entonces introducido y puesto bajo agitacién en un ma-
traz de vidrio de 1 litro provisfo de un agitador mecdnico,
Por mediacién de un conductor que desemboca en el fondo del mag
traz, se hace allil burbujear aire seco a un caudal de 120 1/h
durante 8 horas, & la temperatura ambiente. El sélido oxidado
es a continuacién lavado por medio de n-heptano, Un andlisis
del cataslizador asl obtenido muestra que el titanlo que contie
ne estd casi en su totalidad en estado tetravalente,

b) Polimerizacién del etileno.,

En un reactor de acero inoxidable de 5 litros pro-
visto de una agitacidén mecdnica, se introducen bajo atmésfera
de nitrébgeno 2 litros de n-heptano a la temperatura ambiente.
Degpués de haber calentado el n-heptano a 70¢C, se introducen:

- 0,79 g (4 milimoles) de triisobutilaluminio,
-~ una cantidad de catalizador correspondiente a

0,5 milidtomos-gramno de ‘titanio.

Al ser calentado el medio reaccionel a 802C, se in
troduce alll hidrdégeno hasta obtener una presidén de 3,5 bares
vy despuds etileno a un ceudal de 160 g/h. Después de 7 h de
polimerizacién a una presién total méxima de 5 bares, se reco-
gen 1,100 g de un polistileno cuya proporeidn en titanio es
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de 22 partes por millén en peso (ppm) ¥y cuyo Indice de flui-
dez a 1902C y bajo una carga de 2,16 kg es de 6,5.

¢) Ensayo comparativo,

A tIitulo comparativo, se pone en suspensién en un
matraz de vidrio de 1 litro, 2 g (10 milimoles) de trieloruro
de titanio en 500 ml de n-heptano y se oxida este tricloruro
de titenio como se ha descrito en 1/a, haciendo burbujear en
la suspensién de tricloruro de titanio aire seco 2 un caudal

de 120 1/h durante 3 horas, a la temperatura ambiente.

El tricloruro de titanio toma entonces un aspecto
coposo,

La polimerizacién del etileno es realizada como se
he deserito en 1/b. Despuds de la introduceidén de hidrégeno
hasta una presién de 2 bares, se introduce etileno & un caudal
de 160 g/h. Ia polimerizacidén no arranca entonces mds que
cuando ls presién del reactor alcanza 10 bares y el caudal de

etileno absorbido disminuye rdpidamente.

Después de 6 horas de polimerizacidén, se recogen
110 g de un polietileno de aspecto coposo, que tieme uns masa
volimica aparente muy pequefia (MVA = 0,22 g/cms) ¥ una propor-
cién de titanio residual de 215 ppm.

EJEMPLO 2
a) Preparacién del catalizador.

Se opera como en el ejemplo 1 con la diferencia de
gque se pone en prdctica en el reactor, a la temperatura ambien
H

- 24,3 g (1 dtomo-gremo) de megnesio en polvo,

- 23,75 g (125 milimoles) de tetracloruro de tita-

nio,

- 35,55 g (125 milimoles) de titanato de n-propilo,
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- n-heptano & fin de completar el volumen a 800ml.

i

El medio reaccional es entonces llevado a 80¢C ba—f
jo agitacién, Se introducen, por medio de una bomba, 185 g |
(2 moles) de cloruro de n~butilo en 5 horas, El medio reacoio
nal es & continuacién mentenido a 802C durante 30 minutos, i
El precipitade sélido es decantado, y el liquido |

que sobrenada es trasegado ¥y sustitufde por n-heptano limpio.‘

ELl precipitado pardo-negruzco obtenide tiene le

compogicidn ponderal siguiente:

i = 8,4% ; Mg = 17,0% ; Cl = 53,0% ; restos orgénicos:
21,6%.
El precipitado sélido es a continuacién oxidado co

mo en el ejemplo 1.

b) Polimerizecién del etileno.

Se opera como en el ejemplo 1/b con la diferencia
de que el hidrégeno es introducido bajo una presién de 2 bares.
Se recogen 1.090 g de un polietileno que contiene 23 ppm de i
tanio. El Indice de fluidez del polfmero a 1902C y bajo 2,16
kg es de 5,6, su amplitud de reparticién molecular expresada
por la relacién MW/Mn es préxima de 4 y su masa volumica ape-
rente (M.V.A.) es de 0,43 g/cm3. (Mw es la masa molecular me-

dia en peso del polimero; Mi es su masa molecular media en nu-

mero).

Ejemplo 3

a) Preparacién del catalizador.

Se opera como en el ejemplo 2/a con la diferencia
de que la oxidacién es realizada por burbujeo de oxigeno puro,
a la temperatura ambiente, a un caudal de 20 1/h durante 4 ho-

ras,
b) Polimerizacién del etileno.,
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Se opera como en el ejemplo 2/b. Se recogen 1.050

g de un polietileno gue comprende 24 ppm de titanio. Su MVA

es de 0,41 g/cm3 ¥y su Indice de fluidez bajo 2,16 kg es de
4,8,

EJEMPLO 4

a) Preparacién del catalizador,

Se prepara un precipitado sélido no oxidado sn las
mismas condiciones que en el ejemplo 2/a. Este precipitado es
a coﬁtinuaeién introducido en un metrez de vidrio de 2 litros,
bajo atmbsfera de nitrégeno. Bajo agitacidén, se introducen en

el matraz, a la temperatura embiente:

- 60 g de yodo bisublimado, y
- 500 ml de n-heptano.

Se agita el conjunto durante 8 horas. Se lava a
continuaecidén el sbélido en varias vaces con n-heptano. Un and-
lisis muestra entonces que el 80% del titanio del catalizador
68 oxidado en estado tetravalente.

b) Polimerizacién del etileno.

Se opera como en el ejemplo 2/b. Se recogen 1.120
g de un polietileno que contiene 20 ppm de titanio; su MVA es
de 0,42 g/om3 vy su Indice de fluidez bajo 2,16 kg es de 2,6,
EJEMPLO 5

a) Preparacién del catalizador,

Se opera como en el ejemplo 2/a con la diferencia
‘de'que se oxida el precipitado sélido por medio de cloro intro
ducido en el matraz & un caudal de 12 1/h durante 4 horas.

Se lava a continuacidén el catalizador en varias ve
ces con n-heptano. Un andlisis muestra entonces que el 96%
del titanio del catalizador es oxidado en estado fetravalente.

b) Polimerizacidén del etileno.
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Se opera como en el ejemplo 2/b. Se recogen 1.120!
g de un polimero que contiene 21 ppm de titanio., Su MVA es de|

0,37 g/cm3 y su Indice de fluidez bajo 2,16 kg es de 1. !
e

t

i

|

EJEMPLO 6
a) Preparacién del catalizador,
Se opera como en el ejemplo 1/a con la diferencia

de que se sustituye el tetracloruro de titanio por 48,2 g (250;
milimoles) de tetracloruro de vanadio y de que se pone ern pric
tica todos los reactivos & la vez comprendido el cloruro de n-
~butilo. El medio reasccional es entonces mantenido 2 horas a

80eC, FEl precipitado pardo-negruzco obtenido es a continuacidn
oxidado como se describe en el ejemplo 2/a.

b) Polimerizacién del etileno.
Se opera como en el ejemplo 2/b.

Después de 2 horas de polimerizacién, se recogen
300 g de un polietileno cuyo Indice de fluidez bajo 5 kg es de
0,3.
BJEMPLO 7
a) Preparacién del catalizador.

Se prepara un precipitado sbélido no oxidado como
se describe en el ejemplo 2/a. Después del secado bajo vacio,
este s86lido es oxidado por aire seco al mismo tiempo que es
triturado, poseyendo las particulas obtenidas un didmetro in-
ferior a 5 micrones.

b) Polimerizacién del etileno.

Se opera como en el ejemplo 2/b., Se recogen 1,150
g de un polietileno que comprende 22 ppm de titanio cuyo MVA
es igual a 0,38 g/cma y el indice de fluidez bajo 2,16 kg es

de 4.
EJENPLO 8
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a) Preparacién del catalizador.

Se prepara un precipitado sélido en las mismas con

 diciones que en el ejemplo 2/a.

El precipitado obtenido, secado bajo vacio es =
continuacién sometido a una selececidn granulométrica por‘éire
al mismo tiempo que es oxidado. Esta solucién es realizada en
un tubo de vidrio de 60 mm de didmetro y de 60 cm de alturs,
provisto en su parte inferior de una placa de vidrio fritado;
se hace pasar en el tubo una corriente de aire seco ascendente

de 5 1/minnto, estando el aire a una temperatura de 209C,

Las particulas finas arrastradas por la corriente
de aire son recogidas en un ciclén. Al cabo de 2 horas, s2 re
coge sobre el vidrio fritado 95 g de un catalizador constitui-
do de particulas de un didmetro superior a 25 micrones. El ti
tanio contenido en este catalizador estd totalmente en estado
tetravalente.

b) Polimerizacién del etileno.

Se opera como en el ejemplo 2/b. Se recogen 1.100
g de un polietileno que contiene 22 ppm de titenio. Su masa
volimica aparente (MVA) es de 0,39 g/bm3 v su Indice de fluides
a 1909C bajo una carga de 2,16 kg es de 5,6.

EJEMPLO 9

En un reactor de acero inoxidable de 5 iitros Pro-—
visto de un sgitador mecdnico, se introducen bajo atmdésfera de

nitrégeno 2 litros de n-heptano & la temperatura ambiente.

Después de haber calentado el n-heptano a 6090, ge
introducen:

- 0,6 g (5 milimoles) de cloruro de dietilaluminio)

- tna cantidad de catalizador preparado como en el

ejemplo 2/a que corresponde a 2 milidtomos—gramo de titanio.

R
A ;,‘&.;‘,
Th

-
1
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El medio reaccional es mantenido a 602C y se intro

|

duce allf hidrégeno hasta obtener una presidn de 0,5 bares y |

después propileno a un caudal suficiente para mantener la pre-f

sién a 5,5 bares durante la polimerizacidén. |

Después de 6 horas de polimerizacién, se reesgen }
640 g de una cera de polipropileno, !

s e s s s e

Descrita suficientemente la naturaleza del inven-
to, asf como la manera de realizarse en la prdctica, dete ha-
gerse constar gue lag disposiciones anteriormente indicadas
son susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no al
teren su principio fundamental. También se hace constar que
el invento corresponde a una solicitud de Patente presentada
en Francia, con el No. PV.72 18595 de 25 de mayo de 1.972, aco
giéndose por lo tanto a los beneficios que conceden los Conve
nios Internacionales en vigor, siendo lo que constituye la
egencia del referido invento, por lo gue se solicita Patente
de Invencién, por 20 afios en Espafia, sobre: "PROCEDIMIENTO DE
OBTENCION DE CATALIZADORES SOLIDOS APLICABLES A LA POLIMERIZA-
CION DE OLEFINAS"; caracterizdndose por lo siguiente:

1. Procedimiento de obtencidén de catalizadores sg
lidos aplicables a la polimerizacién de olefinas, esencialmen-
te constituldos por compuestos de magnesio y de metales elegi-
dos entre los metales de transicién de los subgrupos IVa, Va y
VIia de la clasificacidén periddica de los elementos; caracteri-
zado porque en una primera etapa, se prepara un compuesto séli
do de magnesio y de un metal de transicién por reaccién de mag

nesio, de hidrocarburos monohalogenados y de derivados haloge-
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nados y/u orgdnicos del citado mstal de transicidén tomados en
un estado de velencia al menos igual a cuatro, y despuéds, en
una segunda etapa, se pone en contacto el compuesto sélido de
magnesio y de metal de transicién procedente de la reaceién

anterior, con un compuesto oxidante.

2. Procedimiento segin la reivindicacién 1, cerac-
terizado porque como derivados halogenados y/u orgdnicos de
los metales de transicién, se hacen reaccionar compuestos del
titanio de férmula general Tix4um
un dtomo de un halégeno tal como cloro, R un radical alquilo

(OR)m en la gue X represente

que puede contener de 2 a 8 &tomos de carbono y m un niimerc en
tero o fraccionario que puede tomar cualguier valor de 0O a 4,
y como hidrocarburo monohalogenado se hace reaccionar un deri-

vado clorado o bromado de un hidrocarburo alifdtico saturzdo.

3. Procedimiento segin la reivindicacién 1, carac-
terizado porque como derivados helogenados y/u orgdnicos de
los metales de transicién, se hacen reaccionar halogenuros de

vanadio, tales como el tetracloruro de vanadio,

4, Procedimiento segin la reivindicacién 1, carac-
terizado porque el compuegsto sélido de magnesio y de metal de
transicién preparado en curso de la primers etapa se obtiene
por puesta en presencia de los reactivos a una temperatura com

prendida entre - 20 y 1502C, en cantidades tales ques

- la relacién del nimero de moléculas de hidrocar-
buro monohalogenado al nimero de los dtomos de magnesio esté

comprendida entre 0,5 y 10 y, preferentemente entre 2 y 4;

=~ la relacién del nimero de moldéculas de compuesto
de metal de transicidén al nimero de los dtomos de magnesio sea

inferior a 0,5 y, preferentemente, inferior a 0,25,

5. Procedimiento segin la reivindicacién 1, carac-
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terizado porque el compuesto oxidante utilizado en curso de lai
|

segunda etapa es oxigeno atémico o molecular,

6. Procedimiento segin la reivindicacidn 1, carac-
terizado porque el compuesto oxidante utilizado en curso de 1af
segunda etapa es un halbgeno tal como cloro, bromo o yodo, ;
7. Procedimiento segin le reivindicaeién 1, carac-g
terizado porque el compuesto sélido de magnesio y de metal de ;
trangicién se pone en contacto con el agente oxidante al mismol
tiempo que es sometido a un tratamiento fisico, tal como un

triturado o una elutriacién.

8. Procedimiento segin la reivindicacién 1, carace
terizado porque el catslizador se somete a un tratamiento f£f-
sico complementario, tal como un troturade o una elutriacifa.

9., Procedimiento de obtencién de catalizedores sé
lidos aplicables a la polimerizacién de olefinas, tal y como

queda sustancialmente descrito en la presente Memoria,
Esta Memoria consta de 21 hojas escritas a mdquina

por una sola cara,

Madrid ¢ 5 ST, 1973
rid,
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