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PROCEDIMIENTO PARA 1A PRODUCCION DE CATALIZADORES SOLIDOS
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sidente en 203, rue du Faubourg Saint Honoré&, 75008

Paris, Francia.

La presente invencién se refiere a un proce-
dimiento para producir catalizadores sélidos aplicables
a la polimerizacib6n de las olefinas. Estos catalizadores
convienen en especial a la polimerizacién o a la copoli-

5. merizacién de las olefinas de f6rmula CH, = CHR, en la
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que R es un &tomo de hidrogeno o un radical alquilo de 8
atomos de carbono como miximo, con vistas a preparar poli-
meros o copolimeros de un peso molecular generalmente su-
perior a 50.000. Estos catalizadores son igualmente apli-
cables a la fabricacién de ceras de poliolefinas que po-
seen un peso molecular a menudo comprendido entre 10.000
y 200.000. En una y otra de estas aplicaciones, estos c#—
talizadores son particularmente adaptados a la polimeriza-
cidn del etileno solo o en mezcla con otras olefinas.

En la solicitud de patente francesa deposita-
da el 30 de junio de 1971 bajo el ntGmero 7.123.862 por
"Catalizadores de polimerizacién de las olefinas prepara-
das a partir de compuestos organomagnesianos’ la Entidad
solicitante ha descrito catalizadores aplicables a la po-
limerizacidon de las olefinas, estando comstituidos estos
catalizadores por compuestos de magnesio y de metales de
transicién de los sub-grupos IVa, Va y VIa de la clasifi-
cacion periodica de los elementos. De un modo general, es-
tos catalizadores son preparados por reaccidn de compues-
tos organomagnesianos, de hidrocarburos monohalogenados y
de compuestos de metales de transicién, siendo efectuada
esta preparacién en ausencia de oxidantes, tal como el oxi
geno.

El analisis de los catalizadores anteriormente
mencionados indica que contienen en especial, bajo una for
ma combinada, magnesio y metal o metales de transicién,
estando estos ultimos metales, al menos en gran parte, en
un estado de valencia inferior a aquel en el que han sido
puestos en practica durante la preparaci§n de los catali-

zadores. Por ejemplo, cuando estos catalizadores son pre=-
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parados a partir de compuestos de titanio tetravaiéﬁte; él
menos la mayor parte del titanio que contienen se encuen-
tra en estado trivalente.

lLa Entidad solicitante ha encontrado ahora ca-
talizadores a base de magnesio y de metales de tramsicion
cuya preparacién comprende un tratamiento por medio de com
puestos oxidantes y en los que el o los metales de transi-
cion se encuentran, por término medio, en un estado de va-
lencia superior a aquel en el que se encontraban en los
catalizadores anteriormente mencionados. Por ejemplo, cuan
do estos catalizadores son preparados a partir de compues-
tos de titanio tetravalente, al menos una parte importante
del titanio es intermediamente reducida al estado triva-
lente antes de ser de nuevo oxidada al estado tetravalen-
te. ’

La invencion tienme por lo tanto por objeto unos
catalizadores s6lidos aplicables a la polimerizacién de ’
las olefinas, estando estos catalizadores esencialmente
constituidos por compuestos de magnesio y de metales ele~-
gidos entre los metales de transicib6n de los sub-grupos
IVa, Va y Vlia de la clasificacion periodica de los elemen~
tos, siendo obtenidos estos catalizadores segun un proce-
dimiento que comprende, en una primera etapa, la prepara-
cion de un compuesto s6lido de magnesio y de un metal de
transicién por reaccibén de compuestos organomagnesianos,
de hidrocarburos monohalogenados y de derivados halogena~
dos y/u orgénicos del citado metal de transicién tomados
en un estado de valencia al menos igual a cuatro, y después
en una segunda etapa, la puesta del compuesto s6lido de

magnesio y de metal de transicifn procedente de la reaccién
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anterior en contacto con un compuesto oxidante.

Los metales de transicién de los sub-grupos
IVa, Va y Via de la clasificacibn peribdica de los elemen

tos, considerados en el pirrafo anterior, estén constitui

’
dos por titanio, vanadio, cromo, circomio, niobio, molib-
deno, hafnio, t4ntalo, tungsteno, torio y uranio.

Los derivados de los metales de transicién
puestos en prictica estin ventajosamente constituidos por
compuestos de titanio tetravalente, de f6érmula general
Tix4-m(0R)m en la que X representa un Atomo de un haldge-
no, generalmente cloro, R un radical alquilo que puede con
tener de 2 a 8 Atomos de carbono y m un nfimero éntero o
fraccionario que puede tomar cualquier valor de 0 a 4. En~
tre los compuestos de titanio que responden a esta defini-

cién, pueden ser citados a tftulo de ejemplo el tetraclo-

ruro de titanio TiCl, o los tetratitanatos de alquilo, de

- f6rmula Ti(OR)4. Los compuestos que responden a la f6rmula

general TiX4_m(OR)m, en la que m es diferente de 0 y de &,
pueden ser obtenidos a partir de cantidades calculadas de
un tetrahalogenuro de titanio, de f£6rmula TiX4 y de un te-
tratitanato de alquilo, de férmula Ti(OR)4, seglin una re-

accién de intercambio funcional que puede escribirse:

4 ~ Ti Ti(OR TiX OR
—-Z—g iX, 4+ % 1(0R),, _ ! 4-m(OR)

Los derivados de los metales de tramsicién
puestos en practica en la primera etapa del procedimiento
de la invencién pueden también estar constituidos por com
puestos de vanadio, tales como el tetracloruro de vanadio.

Los hidrocarburos monohalogenados se eligen
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ventajosamente entre derivados cromados o bromados de hi-
drocarburos alifiticos saturados; responden entonces a la
férmula general C H, .,X, férmula en la que X representa
un 4tomo de cloro o0 de bromo y n un ntmero entero prefe-
rentemente comprendido entre 1 y 12. Los hidrocarburos mono
halogenados pueden elegirse igualmente entre derivados ci-
clénicos o entre derivados arométicos.

Los catalizadores segGn la invencidn pueden
ser preparados a partir de una gran variedad de compues-
tos organomagnesianos. Estos se obtienen de cualquier mane-
ra conocida y en especial seglin la té&cnica de Grignard que
consiste en hacer reaccionar magnesio en estado metélico
y un derivado organico monohalogenado de férmula Rt - X,
en la que Rt representa un radical hidrocarbonado tal como
un grupo alquilo y X un halégeno, generalmente cloro o bro
mo, Esta reaccion de Grignard es a menudo puesta en préc-
tica en presencia de cantidades importantes de un &ter-
6xido, tal como etoxi-etano. Los compuestos organomagne-
sianos mixtos formados, cuya férmula se escribe general-
mente de manera convencional bajo la forma Rt - Mg - X,
estén entonces constituidos por eteratos disueltos en un
exceso de éter-6xido. Estos compuestos organomagnesianos
solvatados por éter-oxido pueden ser entonces directamente
puestos en practica enla preparacion de los catalizadores
de- la invencit6n; pueden ser igualmente utilizados después
de haber sido, previamente, desprovistos de los éteres-
oxidos que les solvatan, por ejemplo, por calentamiento.

Los compuestos organomagnesianos pueden tame-
bién ser directamente preparados bajo una forma sustancial

mente no-solvatada, por reaccion de magnesio metal y de
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un compuesto organico monohalogenado tal como un halogenu-~

6 -

ro de alquilo; esta reaccion se efectua en el seno de un
disolvente no-polar tal como un hidrocarburo liquido y en
ausencia de cantidades importantes de compuestos polares,
3. tales como éteres-oxidos, susceptibles de solvatar los com
puestos organomagnesianos; puede ser cebada por medio de
cantidades cataliticas de yodo, asi como eventualmente por
una pequefia cantidad de un eter-6xido tal como el 6xido

de etilo. Los compuestos organomagnesianos sustancialmente
10, no-solvatados obtenidos son en general poco solubles en

el disolvente en el que han sido preparados y se presen~-
tan, por consiguiente, bajo la forma de suspensiones; pue-
den ser utilizados bajo esta forma o después de haber sido
separados del disolvente,

15. Los catalizadores segtn la invencién pueden
igualmente ser preparados a partir de compuestos organo-

magnesianos que responden a la f6rmula Rt - Mg - R"

, en la
que Rt y R" representan grupos hidrocarbonados tales como
radicales alquilo. Estos compuestos, corrientemente deno-
20. minados organomagnesianos simétricos, pueden ser obtenidos
por ejemplo a partir de compuestos de organolitio, segln

una de las dos reacciones siguientes:

R1-Mg-X 4 R"Li ——>  Rt-Mg-R" 4 LiX

6  2Re-Li 4 MgX, ———> Ri-Mg-Rr } 2LiX

25. Los compuestos organomagnesianos simétricos
pueden ser igualmente preparados a partir de los compues-

tos organomagnesianos mixtos, segin la reaccidn:

2R1-Mg-X —————> R1-Mg-Rt } MgX,
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Los compuestos organomagnesianos éiﬁétricos
pueden ser entonces aislados, tras separacidén de los ha-
logenuros de litio o de magnesio formados. Son generalmen
te poco solubles en los disolventes no-polares, salvo si
son solvatados por etéres-oxidos.

Resulta ventajoso efectuar la reaccion entre
los compuestos organomagnesianos, los hidrocarburos mono-
halogenados y los compuestos de metales de transicion, con
cantidades de reactivos tales que:

-~ la relacion del numero de moleculas de los
hidrocarburos monochalogenados al ntmero de los radicales
organicos de los compuestos organomagnesianos sea igual o
superior a 1 y, preferentemente, esté comprendida entre 1
y 2,

- la relacién del ntimero de las moléculas de
los compuestos de los metales de transici6n al nGmero de
las moléculas de los compuestos organomagnesianos sea in-
ferior o igual a 0,33 y sea preferentemente comprendida
entre 0,25 y 0,33.

Se ha observado que el valor de la relacién
del nfimero de moléculas de hidrocarburo monohalogenado al
namero de los 4tomos de magnesio ejerce una influencia so
bre la composicién del compuesto de magnesio y de metal
de transicién obtenido. En efecto, cuando esta relacién
es inferior a un valor aproximadamente igual a 0,5, el
compuesto obtenido contiene radicales orgédnicos que pro-
ceden de hidrocarburo monohalogenado, Cuando por el con-
trario esta relacién es igual o superior a un valor de 1

aproximadamente y que el derivado de metal de transicién

puesto en préctica es un halogenuro, el andlisis del com-



3.

10.

15,

20.

25.

30.

517213

puesto obtenido no pone ya en evidencia la presencia de ra-

dicales orgéanicos.,

Igualmente se ha observado que el metal de
transicibén es reducido, durante la reaccibén, en cantidad
tanto mas importante cuanto que el medio reaccional con-
tiene mas compuestos organomagnesianos. Asi pues, cuando
el compuesto de metal de transicién es un compuesto de ti-
tanio tetravalente, ha sido observado que a fin de obtener
una reduccién completa del compuesto de titanio en estado
trivalente, la relacién del nGmero de 4tomos de titanio al
nimero de radicales orgénicos del compuesto organomagne-
siano deberfa ser inferior o igual a aproximadamente 1/3.

La reaccién entre los compuestos organomagne-
sianos, los hidrocarburos monohalogenados y los compuestos
de metales de transicibén es ventajosamente efectuada en
el seno de un liquido inerte que constituye un volante
térmico y que, por este motivo, regulariza la reaccién.
Hidrocarburos liquidos y en especial los hidrocarburos alji
faticos tales como el n—héptano o unas mezclas de hidrocar
buros de origen petrolifero, resultan particularmente con-
venientes. La cantidad de disolvente inerte puesta en préic
tica puede variar en el interior de &mplios lfmites; re-
sulta c6modo, prdcticamente, utilizar cantidades de liqui-
do inerte tales que el medio reaccional contenga entre 10
y 500 g. de magnesio por litro.

Esta reaccibén entre los compuestos organomag-
nesianos, los hidrocarburos monohalogenados y los compues
tos de metales de transicibn puede ser realizada seglin
diferentes variantes operatorias. Es asi, por ejemplo,

que los diferentes reactivos pueden ser introducidos en
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un liquido inerte, a una temperatura suficientemente baja
para que la reaccién no principie; la mezcla reaccional

es a continuaci6n calentada bajo agitacién y después man-
tenida a una temperatura suficiente para que reaccién se
mantenga, generalmente entre -20 y 1502 C durante una du-
racién de algunos minutos a algunas horas. Segun otra for-
ma de realizacion, los diversos reactivos, a excepcion ya
sea del compuesto 6rganomagnesiano o bien del hidrocarburo
monohalogenado, son introducidos en el liquido inerte; al
ser llevado el conjunto bajo agitaciétn, a una temperatura
suficiente para que la reaccion pueda dar comienzo, el
reactivo faltante es introducido progresivamente en el
medio reaccional y la reaccion es continuada como anterior
mente.

La evolucion de la reaccidén puede ser observa-
da por dosificado del compuesto de metal de transicién en
la fase liquida del medio reaccional, Cuando la concentra-
cibén de este compuesto resulta nula o constante, la reac-
ci6én ha concluido y el compuesto sb6lido obtenido puede ser
lavado por un disolvente tal como une o varios hidrocarbu-
ros alifaticos hasta la desaparicibn practicamente total
de los compuestos halogenados en el disolvente de lavado.,
A continuacioén puede ser aislado y secado, o conservado
en suspension en disolvente.

El tratamiento oxidante al que es sometido el
compuesto s6lido de magnesio y de metal de transicién pro-
cedente de la primera etapa del procedimiento puede ser
efectuado de diferentes maneras. Es asi por ejemplo que
este compuesto s6lido puede ser puesto en contacto con el

compuesto oxidante en el seno de un liquido inerte tal co-
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mo el n-heptano o un disolvente petrolifero en el que es
puesto en suspensién, pudiendo en especial estar consti=-
tuido este liquido inerte por el medio de preparacion del
compuesto s6lido. El compuesto oxidante es entonces dis-
persado en forma gaseosa en el liquido inerte o disuelto
en este liquido. De un modo mas simple, el tratamiento oxi
dante puede ser realizado aplicando el compuesto sélido de
magnesio y de metal de tramsicitn en estado sensiblemente
seco en una atmb6sfera contentiva de un oxidante gaseoso;
este metodo de tratamiento oxidante puede ser efectuado
ya sea de manera estitica, estando el compuesto s6lido en
reposo en la atmésfera oxidante, o bien de manera dinami-
ca, por ejemplo durante un transporte neumatico del com-
puesto solido por medio de un gas propulsor oxidante o du~
rante la introduccion del compuesto s6lido en un reactor
de polimerizacion de las olefinas,

El compuesto oxidante esta preferentemente
constituido por oxigeno atomico o molecular, en forma pu-
ra o en forma de una mezcla gaseosa, tal como aire seco.
Igualmente puede estar constituido por un halogeno tal co-
mo cloro, bromo o yodo.

Por razones-de comodidad, el tratamiento oxi-
dante es generalmente efectuado cerca de la temperatura
ambiente o a una temperatura un poco superior, La duracion
del tratamienté oxidante depende de la naturaleza del com~
puesto del magnesio, de la del oxidante asi como de la
temperatura. Asi pues, por ejemplo, la oxidacion casi to-
tal por el oxigeno del aire de un compuesto de magnesio y
de titanio, preparado a partir de tetraclorurc de titanio,

requiere aproximadamente 20 horas cerca de 202 C, A una
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temperatura del orden de 100¢? C, esta duraci6n puede ser
descendida a 8 horas. Cuando una oxidacién incompleta del
metal de transicibén es buscada, es necesario limitar o bhien
la duracién del tratamiento o bien la cantidad del compues-
to oxidante puesto en préctica, siendo preferible este se-
gundo método cuando un grado preciso de oxidacién del com~
puesto de metal de transicién es deseado.

Igualmente es posible realizar un tratamiento
fisico del catalizador o del compuesto sb6lido de magnesio
y de metal de transici6n, a fin de modificar la forma fi-
sica y de seleccionar las partfculas sblidas que poseen
una granulometria determinada. Este tratamiento fisico pue
de ser efectuado sobre el propio catalizador o sobre el
compuesto s6lido de magnesio y de metal de transicién o
incluso durante la oxidacién de este dltimo compuesto. Es-
te tratamiento fisico puede en especial consistir en una
trituracién o una elutriaciémn, por ejemplo en una corrien-
te de un gas tal como oxigeno o aire, a fin de seleccionar
las particulas de una dimensién comprendida entre dos li-
mites determinados. Estos catalizadores que poseen una gra
nulometria seleccionada son particularmente apropiados a
la polimerizacién de las olefinas en fase gaseosa.

Los catalizadores segin la invencién se presen
tan bajo la forma de s6lidos generalmente finamente divi-
didos. Su anflisis muestra que contienen en especial, ba-
jo una forma combinada, magnesio que no presenta las pro-
piedades reductoras de los compuestos organomagnesianos y
del metal de transicifn en un estado de valencia superior
a aquel en el que se encontraba en el compuesto s6lido de

magnesio y de metal de transicién. En el caso de cataliza-
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dores a base de titanio o de vanadio, este metal de tran~
sicién se encuentra alli en gran parte en estade tetrava-
lente. Como ello ha sido sefialado mas arriba, los catali-
zadores pueden contener igualmente radicales orgénicos.

Los catalizadores segin la invencién estén do
tados de una gran actividad catalitica en la polimeriza-
cibtn de las olefinas, tanto en presencia de un dispersante
liquido como en fase gaseosa.

Su actividad catalitica importante les distin-
gue totalmente de los catalizadores a base de halogenuros
de metales de transicifn reducidos, tales como el triclo-
ruro de titanio. Cuando el metal de transici6n ha sido oxi
dado en su totalidad, los catalizadores de la invencién
Presentan ademfs la ventaja de ser particularmente como-
dos de utilizar en razén de su insensibilidad frente al
oxigeno, contrariamente a los catalizadores anteriormente
conocidos mencionados mas arriba. Pueden por consiguiente
ser conservados, pesados e introducidos en los reactores
de polimerizacién sin precauciones particulares. Su como-
didad de utilizacibén estad todavia acrecentada por el hecho
de que pueden, sin dificultad, recibir un tratamiento fi-
sico complementario, tal como una trituracion o una elu-
triacion.

Los catalizadores, objeto de la invencién, son
aplicables a la polimerizaciéon o a la copolimerizacién de
las olefinas tales como el etileno y/u olefinas de formu-
la CH2 = CHR en la que R representa un radical alquilo de
1 a 8 atomos de carbono. En este tipo de polimerizaciom,
los catalizadores segun la invencién son asociados a co-

catalizadores elegidos preferentemente entre los compues-
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tos organometdlicos de los metales de los grupos 1I y III
de la clasificacién periodica de los elementos tales como
compuestos organocaluminicos de férmula media AanXB_n, en
la que R representa h;drdgeno y/o un grupo alquilo de 1 a
10 atomos de carbono, X un dtomo de halbgeno, preferente-
mente cloro y n un nGmero entero o fraccionario que puede
tomar cualquier valor de 1 a 3. Estos co-~catalizadores son
ventajosamente puestos en prictica en cantidades tales que
la relacién molecular:

Metales de los grupos II y III de los co-catalizadores/
Metales de transicién de los sub-grupos IVa, Va y VIa de
los caralizadores, esté comprendida entre 1 y 50.

Los catalizadores segln la invencién son par-
ticularmente aplicables a la polimerizacién de las olefi-
nas segtin la técnica denominada de "“baja presién" que con-
siste generalmente en operar bajo una presién inferior a
20 bares y a una temperatura comprendida entre 40 y 1502 C.
La polimerizacioﬂ puede ser realizada en el seno de un li-
quido en el que el catalizador es dispersado, pudiendo ser
este liquido el mondémero liquidado o un hidrocarburo ali-
fatico saturado; la polimerizaci6én puede ser igualmente
efectuada en fase gaseosa, en ausencia de diluyente liqui-
do. Durante I polimerizacion, es posible actuar sobre el
peso molecular medic del polimero formado por mediacion de
un limitador de cadenas tal como el hidrogeno en proporcio
nes moleculares, con respecto a la olefina a polimerizar,
generalmente comprendidas entre el 10 y el 80 %. La poli-
merizacion es detenida cuando el polimero alcanza el peso
molecular medio deseado que es a menudo comprendido entre

50,000 y 1.000.000 en el caso de polimeros destinados a
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las aplicaciones usuales de las materias termoplésticas o

generalmente entre 10.000 y 200.000 cuando se trata de ce~
ras de poliolefinas. Debido a la alta actividad de los ca-
talizadores de la invéncién, los polimeros obtenidos no
contienen mas que muy pequefias cantidades de metales y pue
den ser utilizados en aplicacién sin tener que experimen-
tar tratamiento de purificacién,

Ejemplo 1

a) Preparacién del catalizador.

Se prepara ante todo cloruro de n-butilmagne-
sio, en un reactor de acero inoxidable de 5 litros provig
to de un agitador mecanico y de un dispositive de calenta-
miento o de enfriamiento por circulacion de un fluido en
una doble envoltura.

Se introduce en el reactor, bajo atmosfera de

nitrbégeno y a la temperatura ambiente:

7,3 g. (300 milimoles) de magnesio en polvo,

600 ml de n-heptano seco,

27,8 g. (300 milimoles) de cloruro de n-butilo,

un cristal de yodo.

Al ser el medio reaccional calentado a 752 C,
la reaccién arranca y es mantenida en estas condiciones
durante 2 horas. Se obtiene asf{ una suspensifén de 300 mi-
limoles de cloruro de n-butilmagnesio en n-heptano,

Siempre bajo atmésfera de nitrégeno, se calien
ta a 75° C la suspensién de cloruro de n-butilmagnesio y
se introduce progresivamente en 2 horas, por medio de una
bomba dosificadora, una mezcla de:
- 9,5 g. (50 milimoles) de tetracloruro de titanio,
- 14,25 g. (50 milimoles) de titanato de n~-propilo,
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- 27,8 g. (300 milimoles) de cloruro de n-butilc en 350 ml

de n-heptano,

Una vez concluida la introduccién, se mantie-
ne el medio reaccional a 752 C bajo agitacién durante 1
hora.

El precipitado pardo~negruzco obtenido es la-
vado varias veces con n-heptano. Su composicién ponderal
es la siguiente:

Ti : 10,5 %; Mg : 17,5 %; CL : 54 %; restos orgénicos: 18 %.

Un anédlisis de este precipitado muestra que
el titamio que contiene estd casi en su totalidad en es-
tado trivalente,

El precipitado anterior es mantenido bajo agi-
tacién a la temperatura ambiente., Por mediacién de un con-
ducto que desemboca en el fondo del reactor, se hace allf
entonces burbujear aire seco a razén de 120 1/h durante 4
horas.,

Tras el lavado del catalizador asi obtenido
con n-heptano, éste es analizado. Este andlisis muestra
que el titanio que contiene estd casi en su totalidad en
estado tetravalente.

b) Polimerizacién del etileno.

En un reactor de acero inoxidable de 5 litros
idéntico al anterior, se introducen sucesivamente bajo
atmésfera de nitrégeno!

- 2 litros de n-heptano que se calientan a 70¢ C,

- 0,79 g. (4 milimoles) de triisobutilaluminio,

- una cantidad del catalizador preparado en a) que correse
ponde a 0,5 mili4dtomo-gramo de titanio,

Al ser calentada la mezcla a 752 C, se intro-
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duce hidr6geno en el reactor hasta que la presién‘;lcance
3 bares, después etileno a razén de 160 g/hora.

Al cabo de 7 horas de polimerizacién bajo una
presién total méxima de 4,5 bares, se recogen 1.120 g. de
un polietileno cuya proporcién en titanio es de 22 partes
en peso por millén (ppm). El fndice de fluidez del poli-
mero a 190¢ C y bajo una carga de 2,16 kg es de 6,2. Su
masa vol@mica aparente (MVA) es de 0,41 g/cma.

c) Ensayo comparativo.

A ti;ulo comparativo se pone en suspensién,
en un matraz de vidrio de 1 litro, 1,8 g. (10 milimoles)
de monopropoxidiclorotitanio en 500 ml de n-heptano y se
oxida este compuesto de titanio trivalente como se descri-
be en 1/a, haciendo burbujear en la suspensién de monopro-
poxidiclorotitanio aire seco a razén de 120 1/h durante 4
horas a la temperatura ambiente,

El ponopropoxidiclorotitanio toma entonces un
aspecto coposo. La polimerizacién del etileno se realiza
como se describe en 1/b.

Despues de la introduccion del hidrogeno has-
ta una presidn de 2 bares se introduce etileno a razén de
160 g/h. La polimerizaci6n no arranca entonces mas que
cuando la presifn del reactor alcanza 9 bares y el caudal
del etileno absorbido disminuye répidamente.

. Después de 4 horas de polimerizacién, se re-
cogen 70 g, de un polvo de polietileno que contiene nume-
rosos aglomerados y estopas (hilazas).

Ejemplo 2
a) Preparacidn del catalizador.

Se prepara ante tode cloruro de n~butilmagne-




5.

10.

15.

20.

25.

30.

447213 ..

sio de la misma manera que en el ejemplo 1/a.

Siempre bajo atmbésfera de nitrbgeno, se calien
ta a 75¢ C la suspension de cloruro de n-butilmagnesio y
se introducen progresivamente en 2 horas, por medio de una
bomba dosificadora, una solucion de 19 g. (100 milimoles)
de tetracloruro de titanio, y de 27,8 (300 milimoles) de
cloruro de n-butilo en 350 ml de n~heptano.

Una vez concluida la introducci6tn, se mantiene
el medio reaccional a 732 C bajo agitacion durante 1 hora.

El precipitado pardonagruzco obtenido es lava-
do en varias veces con n~heptano. Su composicién ponderal
es la siguiente:

Ti : 8,1 %; Mg : 18 %; C1 : 73,9 %.

Un andlisis de este precipitado muestra que el
titanio que contiene estid casi en su totalidad en estado
trivalente, Este precipitado s6lido es a continuacién oxi-~
dado como en el ejemplo 1/a con la diferencia de que la
oxidacidn es realizada por burbujeo de oxigeno puro, in-
troducido a la temperatura ambiente, a razén de 20 1/h du-
rante 6 horas.

b) Polimerizacion del etileno.

Se opera como en el ejemplo 1/b con la dife-
rencia de que se introduce hidrégeno hasta que la presion
alcance 5 bares. Se recogen 1,100 g. de un polietileno que
contiene 21 ppm de titanio. Su MVA es 0,42 g/cm3 y su in-
dice de fluidez bajo 2,16 kg es de 5,1.

Ejemplo 3
a) Preparacién del catalizador.

Se prepara ante todo cloruro de etilmagnesio

en un reactor de acero inoxidable provisto de un agitador
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mecénico y de un dispositivo de calentamiento o de enfria-

miento por circulacion de fluido en una doble envolvente.

Siempre bajo atm6sfera de nitrbSgeno, se calien-
ta a 752 C la suspensién de cloruro de etilmagnesio y se
introduce progresivamente en 2 horas, por medio de una
bomba dosificadora, una solucibn de 9,5 g. (50 milimoles)
de tetracloruro de titanio, de 14,25 g. (50 milimoles) de
titanato de n~propilo y de 19,36 g. (300 milimoles) de clo-
ruro de etileno en 350 ml de n-heptano. Una vez concluida
la introduccién, se mantiene el medio reaccional a 752 C
bajo agitacién durante 1 hora.

El precipitado paidonegruzco es a continuacién
oxidado como se describe en el ejemplo 1/a.

b) Polimerizacion del etileno,

Se opera como en el ejemplo 1/b. Se recogen
1.100 g. de un polietileno que contiene 20 ppm de titanio.
Su MVA es de 0,39 g/em® y su indice de fluidez bajo 2,16
kg es de 4,5, '

Ejemplo &
a) Preparacion del catalizador.

Se prepara un precipitado solido por reaccion
de cloruro de n-butilmagnesio, de tetracloruro de titamio,
de titanato de n-propilo y de cloruro de n-butilo como se
describe en el ejemplo 1l/a.

Este precipitado pardonegruzco obtenido es a
continuacién introducido en un matraz de vidrio de 2 li-
tros, bajo atmésfera de nitrégeno, Bajo agitacién, se in-
troduce en el matraz a temperatura ambiente:

- 50 g. de yodo bisublimado y
- 500 ml de n-heptano,
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Se deja en agitacitn durante 8 horas. Se lava
a continuacién el sélido en varias veces con n-heptano.

Un andlisis muestra entonces que el 90 % del
titanio del catalizador es oxidado en estado tetravalente.
b) Polimerizaci6én del etileno.

Se opera como en el ejemplo 1/b. Se recogen
1.110 g. de un polietileno que contiene 21 ppm de titanio;
su MVA es de 0,40 g/cm3 y su fndice de fluidez bajo 2,16
kg es de 3,1.

Ejemplo 5
a) Preparacién del catalizador.

Se.opera como en el ejemplo 1/a con la dife-
rencia de que se oxida el precipitado s6lido por medio de
cloro gaseoso introducido en el reactor a un caudal de 10
1/h durante 5 horas.

Se lava a continuacién el catalizador en va-
rias veces con n-heptano. Un anédlisis muestra entonces que
el 95 % del titanio es oxidado al estado tetravalente.

b) Polimerizacién del etileno. ,

Se opera como en el ejemplo 1/b. Se recogen
1.100 g. de un polietileno que contiene 22 ppm de titanio.
Su MVA es de 0,42 g/cm3 y su fndice de fluidez bajo 2,16
kg es de 2,1, '

Ejemplo 6
a) Preparacién del catalizador.

Se opera como en el ejemplo 1/a con la dife-
rencia de que se sustituye la mezcla aquimolecular de te-
tracloruro de titanio y de titanato de n-propilo por 19,3
g. (100 milimoles) de tetracloruro de vanadio.

El precipitado pardonegruzco obtenido es a
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b) Polimerizacién del etileno.

Se opera como en el ejemplo 1/b. Después de 3
horas de polimerizacién, se recogen 400 g. de un polieti-
leno cuyo indice de fluidez a 1902 C y bajo una carga de
5 kg es de 0,6.

Ejemplo 7
a) Preparacién del catalizador.

Se prepara un precipitado sélido por reaccifn
de cloruro de n-butilmagnesio,'de tetracloruro de tita-
nio, de titanato de n-propilo y de cloruro de n-butilo
como se describe en el ejemplo 1/a.

El precipitado pardonegruzco obtenido es se-
cado bajo vacfo y déspués es sometido a una seleccibn gra
nulométrica por medio de aire, operacién durante la cual
el precipitado es oxidado.

Esta seleccidn es realizada en un tubo de vi-

~drio de 60 mm de di&metro y de 60 cm de altura, provisto

en su parte inferior de una placa de vidrio fritado. Se
hace pasar por el tubo una corriente de aire seco ascen-
dente a un caudal de 5 1/minuto, estando el aire a una tem
peratura de 20¢ C,

Las particulas finas arrastradas por la co-
rriente de aire son detenidas por un ciclén. Al cabo de
2 horas, se recoge sobre el vidrio fritado 36 g. de un ca-
talizador constituido de particulas de un diametro supe-
rior a 25 micrones. El analisis muestra que el titanio con
tenido en este catalizador esti totalmente en estado tetra
calente,

b) Polimerizacién del etileno.
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Se opera como en el ejemplo 1/b. Se recogen
1.120 g. de un polietileno que contiene 20 ppm de titanio.
Su MVA es de 0,38 g/cm’ y su indice de fluidez a 1902 C y
bajo una carga de 2,16 kg es de 5,2.

Ejemplo §

En un reactor de acero inoxidable de 5 litros
provisto de una agitacién mecanica, se introduce bajo at-
mésfera de nitrégeno 2 litros de n-heptano a la tempera-
tura ambiente, Después de haber calentado el n~heptano a
602 C, se introduce:

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

- una cantidad de catalizador preparado como en el ejem-
plo 1/a que corresponde a 2 miliatomos-gramo de tita-
nio.

Al ser mantenido el medio reaccional a 602 C,
se introduce alli hidrégeno hasta conseguir una presién
de 0,3 bares, y después propileno a un caudal suficiente
para mantener la presién a 5,3 bares durante la polimeri-
zacién.

Después de 6 horas de polimerizacidén se reco-
gen 580 g. de una cera de polipropileno.

NOTA

Descrita suficiéntemente la naturaleza del in
vento, as{ como la manera de realizarlo em la practica,
debe hacerse constar que las disposiciones anteriormente
indicadas, son susceptibles de modificaciones de detalle
en cuanto no alteren su principio fundamental. También se
hace constar que el invento corresponde a una Solicitud |
de Patente, presentada en Francia, con fecha 26 de julio

de 1972, bajo el nlmero PV 72 26825; acogiéndose por lo
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tanto a los beneficios que conceden los Convenios Interna-
cionales en vigor, siendo lo que constituye la esencia del
referido invento y por lo que se solicita ‘Patente de In-
vencién por 20 afios en Espafia, sobre: PROCEDIMIENTO PARA
1A PRODUCCION DE CATALIZADORES SOLIDOS APLICABLES A LA
POLIMERIZACION DE OLEFINAS; caracterizandose por lo si-
guiente:

1l.- Procedimiento para la produccion de cata-
lizadores sblidos aplicables a la polimerizacién de olefi-
nas, esencialmente constituidos por compuestos de magne-
sio y de metales elegidos entre los metales de transicion
de los sub-grupos IVa, Va y Via de la clasificacion perit6-
dica de los elementos; caracterizado porque comprende, en
una primera etapa, preparar un compuesto sdlido de magne-
sio y de un metal de transicion, por reaccidén de compues-
tos organomagnesianos, hidrocarburos monohalogenadoé,y de~
rivados halogenados y/u organicos del citado metal de tran
sicion tomados en un estado de valencia al menos igual a
cuatro, y después, en una segunda etapa, poner en contacto
el compuesto solido de magnesio y de metal de transicion
procedente de la reaccion anterior, con un compuesto oxi-
dante.

2.~ Procedimiento segin la reivindicacion 1,
caractefrizado porque el compuesto solido de magnesio y de
metal de transicion, preparado durante la primera etapa,
se obtiene por puesta en presencia de los reactivos a uma
temperatura comprendida entre -20 y 1502 C, en cantidades
tales que:
~ la relacién del nfimero de moléculas de hidrocarburo mono

halogenado al nfimero de los radicales orgénicos de los




compuestos organomagnesianos sea igual o superior a l y

preferentemente, esté comprendida entre 1 y 2,
- la relaci6én del nGmero de las moléculas de los compues-

tos de los metales de transicién al ntmero de las molé-
5. culas de los compuestos organomagnesianos sea inferior

o igual a 0,33 y, preferentemente, esté comprendida en-

tre 0,25 y 0,33.

3.~ Procedimiento segin las reivindicaciones
1 y 2, caracterizado porque los derivados halogenados y/u
10. orginicos de los metales de transicién estén constituidos
por compuestos de titanio, de fé6rmula general TiX4_m(OR)m,X,
representando X un &tomo de haldgeno tal come cloro, R un
grupo alquile y m un ntimero entero o fraccionario que pue-
de tomar todo valor de 0 a 4; y el hidrocarburo monohalo-
15. genado es un derivado clorado o bromado de un hidrocarbu-
ro alifé4tico saturado que contiene menos de 12 &tomos de
carbono,
4.- Procedimiento segin las reivindicaciones

1l y 2, caracterizado porque los derivados halogenados y/u
20. orginicos de los metales de tramsicién estén constituidos
Por halogenuros de vanadio, tales como el tetracloruro de

vanadio.

5.- Procedimiento segln la reivindicacién 1,
caracterizado porque el compuesto oxidante utilizado du-
25, rante la segunda etapa es oxigeno atémico o molecular,

6.~ Procedimiento segn la reivindicacién 1,
caracterizado porque el compuesto oxidante utilizado du-
) rante la segunda etapa es un halbégeno, tal como cloro,

7 bromo o yodo.

30. 7.~ Procedimiento segin las reivindicaciones
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anteriores, caracterizado porque el compuesto sélido de
magnesioc y de metal de transicién es puesto en contacto
con un agente oxidante, al mismo tiempo que es sometido a
un tratamiento fisico tal como una trituracién o una elu-
triaci6n,
8.~ Procedimiento :seglin las reivindicaciones
anteriores, caracterizado porque el catalizador es someti-
do a un tratamiento fisico complementario tal como una tri
turacién o una elutriacidmn.
9.~ Procedimiento para la produccién de cata-
lizadores s6lidos aplicables a la polimerizacién de ole-
finas, tal y como queda sustancialmente descrito en la
presente Memoria.,
Esta Memoria consta de 24 hojas escritas a
mdquina por una sola cara.
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