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sothre:

PROCEDIMIENTO IE POLIMERIZACION DE OLEINAS A BAJA
PRESION '

| Solbvitande: NAPHTACHIMIE Société Anonyme, entidad francesa,
residente en 203, rue du Faubourg Saint Honord,
75008, PARIS, Francia. .

La presente invencién tiene por objeto un
procedimiento de polim_erizacién de olefinas en pre=-
sencia de catalizadores sélidos esencialmente cona—
titufdos por compuestos de metales de transicién spo

meﬁdos, previamente a la polimerizacién, a un tra- .
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¥y de hidrocarburos monohalogenados, Este procedimiento pue-’
de en especial ser puesto en prdctica a presiones rélativa-
mente bajas, relativamente inferiores a 25 bares, en la pp;iT
merizacién & la copolimerizacién de olefinas de,férﬁula CH, =)
CHR en la que R es un &tomo de hidrdgeno é un radical aldui-
lo de 8‘é§dmoé de carbono como méximo. Este procedimiento
es pariicularmente ventajoso paras la polimeérizacién del eti~
leno en polimeros que poseén un peso molecular supe?ior a
50.000 y una cristalinidad elevada. Igualmente puede ser uti
lizado pera la polimerizécién del propilenc en forme de ceras
de pequelia cristalinidad.

Es conrocido polimerizer olefinas, tales c;mo el
etileno, por medio de un catalizador sélido constituido por
un compuesto de un metal de transicidn tal como el titamio

en estado trivaiente, asociado & Un co-catalizador del tipo

organomet&lico, & menudo un compuesto orgenoaluminico. Estos
catalizadores sdlidos se obtiemen por reduccidén de compuestos
de metales de transicidn en los que estos metales estdn él‘m%
nos en estado tetravalente, pudiendo por ejeﬁplo realizarse
la reduceidn por medio de compuestos organoaluminicos.

Aungue los sistemas catalf{ticos aéi constituidos

presentan una acti%idad interesante, conducen en genersl, &
la salida de la polimerizecidn, a polimeros que contienmen f
mas de {00 partes en peso por millén de metal de transioién i
lo que, para la mayor parte de las aplibaciones G¢ estos po-
lfmeros, obliga précticemente a eliminar los restos oataliti
¢os por un iratamiento especial.

La Entidad solicitante ha enconirado ahora que es !

posivle auwmentar muy sensiblemente la actividad catalitica
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parte, en tanto como co-catalizador, por wno & varios compuesg

nio, allténtalo, el tungsteno, el torio y el uranio.

418855 .

de los compusstoe de metales de transicidén reducidos mencio;

dos mas arriba, por medio ée un tratamiento de pre-aotivac16n$
Los compuestos de metales de transieién feducidos, asd pre-qg'
tivados, conducen a polfmeros que presentan axcélentes carac-g
teristicas fisicas, susceeptibles de .ser tranaformados por 1n~:
yeccién & por extrusién. Merced a la elevada actividad de :
los catalizadores pre-activados de la inveneién, la elimina-
¢ién de los restos cataliticos contenidos en los polimeros re|
sulta superflua, ‘ _ .

La invencién tiene por tanto por objeto un procedi-:
niento de polimerizacién de las olefinas bajo presién en pre-|
sencia de un sistema catalftico constituido por unalparte, ép
tanto como catalizador, por un compuesto sdlido.de ﬁn metal '
de'transici6£ de los sub=grupos IV-a, V-a § VI-a de la clasi-|
ficacién peribdica de los elementos, compussto en el que el
metal de franéicién estd al menocs en parte en un estado de va

lencia inferior al méximo, siendo sometido este campuesto gé-

| 1ido del metal de transicién antes de la polimerizacién a -un,

tratamiento de pre-activacidén por puesta en contacto con mag-;
|

nesio y uno 6 varios hidrocarburos monohalogenados y por otra.

tos organmmetdlicos de los metales de los grupos II y,IiI de

la clasificaoién periddica de los elementos.

Los metales de transioién de los sub-grupos IV-a,
V-a y Vi-a de la clasificacién periédica de los elementos,

|
|
tratados en el pérrafo anterior, estén constituidos por el :
i

titanio, el vanadio, el oromo, el oiroonio, el niobio, el haf

El compuesto sdlido de metal de transicién es prefe

rentemente elegido entre compuestos de titanio trivalen$e qﬁs
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| ser elegido igualmente entre los trihalogenuros de vanadio ta,
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i responden a la f£érmula Ti(OR)mxj_m, en la gue R reif%ﬁénta un |

radical alquilo que puede contener de 2 a 8 Atomos de ogrbonoJ
X representa un halfgenc, generalmente cloro, y m un ndmero f
entero ¢ fracclionario que puede tomar cualquier valor de 0; a%
3. Estos»comﬁuestos de titenio trivalente son ventajosamente :
preparados por reduccién, por medio de compuestos organomegé-é
licos tales como conpuestos organoaluminicds,.compuestbs c‘;e !
férmula Ti(OR)pxﬁ-p' en la que R representa un radical alqui-
lo que puede contener de 2 a 8 dtomos de carbono, X represen=—
ta un &tomo de halégeno, generalmente cloro, ¥ p un nmimsro en
tero § fraccionario que pueds tomar cualquier valor de J a 4,
Es asf que estos compuestos de titanio tetravalente pueden

sér elegidos enitre el tetracloruro de tifanio, un tétratitan&
to de alquilo 6 un clorotitanato de alquilo, obtenido a par- :
tir de cantidades calculadas de un tetrahalogenuro de titanio
de férmula TiX4, y do un tetratitanato. de alquilo de férmula
Ti(OR)4,'segﬁn una reaccidén de intercambio funcional que pue-;
de escribirse: ' ‘

4~p P ' .
7 T 4 -—:—Ti(OR)‘;-—-——-} TH(O0R)Xp oy

El campuesto sélido de un metal de transiecdén pusde

les como el tricloruro de vanadio 6 el tribromurc de vansdio.
Los hidrocarburos monohalogenados se eligen prefle—
rehtemente entre derivados clorados 6 bromados de hidrocarbu~

ros aliféticos saturados; responden entonces a la férmula ge=

neral cyH2y41x, férmula en la que X representa un dtomo de
cloro 8 de bromo e y un ndmero entero comprendido entre 1 y

12. Los hidrocarburos monohalogenados pueden elegirse igual=)
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un tratamiento de magnesio por vapor de-yodo. Es mas oémodo

. e metales de los sub-grupos I-a, II-a y Ill-a de la olasifi-|

prendida entre -20 y 150°¢ y preferenfeméhte comprendide en-

418855 _,.

 mente entre derivados cicldnicos 4 entre derivados arométicoa1

El magnesio estd preferentemente constituido por ma?
nesio de pureza elevada, puesto en préctica bajo la forms de|
polvo 6 de virutas. A fin de faoilitar la pre—?ctivacidn def
los compuestos sblidos de los metales-de tranaicién, el mag~ |
nesio es puesto en précética bajo una forma reactive, es decir
bajo una forme sustancialmente desprovista de impurezas debi-
das sobre todo & la oxidacidn del metal. En la préctica, el

nagnesio corrientemente disponible en la industria es depasi—'
vado antes de ser inxroducido en el medio en el que la pre~qg
tivacidén es efectuada & en el seno mismo do este medio. Ia
depasivacién previa del magnesio puede por ejemplo consiatir
en una tritiracién de este metal en una atmésfera inerte & en
el seno de un lfguido inerte tal ocomo un disolvénte-aliféti-

co; esta operacidn previa puede ser realizada igualmente por

gin embargo depasivar ol magnesio en‘el geno del medio en el -

que la preactivacién es efectuada, por ejemplo introduciendo ;
en este medio cantidades moderadas de sustancias tales ocamo

el yodo 6 compuestos donadores de electrones como aleoholatos

cacién periédica de los elementos, titanatos de -alcohilo §
éteres-bxidos, en especial el etoxi-etano.

La pré-activaci6n del compuesto 8élido de metal de
transicién por medio de magnesio y de hidrocerburos monoﬂalo—
ggnados_ea preferiblemente efeotﬁada en el seno de’un disol~ |
vente inerte, tsl como hidrocarburo saturado & une mezolé ‘de

hidrocarburos saturados, y a una temperatura generalmente com

tre 0 y‘1OO°C.A'Resu1ta ventajoso agiter el disolvente duran-
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te onrta operacidn, a Pin de mejbrar el contacto entre el 6

los hidrocarburos monohalogenadoe disueltcas en el dimolvents,
el compuesto s8lido de metal de transioidn y el magnesio, ‘

igualmente en estado sélido.

A fin de obtener, por pre-activacidnj catalizado-
res que poéeeﬁ una elevada actividad y que conducen a polimg
ros de propiedades satisfactorias, se reccmienda poner en
prictica cantidades relativas de reactivos tales que:

- la relacién del nimero de moldeculas de hidrooar-

buros monohalogenados al nimero de 4tomos de magnesio esté E
comprendida entre 0,5 y 10 vy esté preferentemente oomprendida
entre 1 ¥ 4. ‘ i

~ la relacién del niémero de moldculas del compues—
to sélido de metal de transicidn al mimero de 4tomos de mag-
nesio esté cemprendida entre 0,1 y 10 y preferentemente came-
prendida entre 0,25 y 2.

Se ha observado que el efecto de pre-activacién de'
los cataslizadores no era cbtenido inmediatamente; una dura=- !
cibén de puesta en contacto de los reactivos comprendida en-
tre 30 minutos y 3 horas conduce generalmente & un asumento
néximo de la actividad de los catalizadores. Un tratamiento
mas largo, que'puade alcanzer varios dfas, no aumenta ya éeg
siblemente esta actividad.,

El compuesto sdlido de metal de transicién puede. i
ser a continuacién separado del medio en el que ha 3140 pre=-
-gctivado y despuds 1ﬁvado por un disolvente tal como un him
drocarburo alifdtico, hasta la desaparicidn préoticémente to |
tal del § de los compuestos halogenados en el dsolvente de

lavado. A continuacién puede ser alsledo y secado § oonser=
vado en suspensién en el disolvents, sl amparo del aire & de
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| mar cualquier valor ﬁb 1 a 3., Este co-catalizador es venta-

, Josamente puesto en préctioa en oantidades tales que la relam'

 1los ‘sub-grupos IV-a, V-a y VI-a del catalizador, esté com;u%qgi

: , |
ros saturados en la que el polfmero formado est# en suspen—

 ratura comprendida entre 40 a 150°C. Durante esta polimerizg

.oién, es. posible astuar sobre el peso molecular medio del po~-

b
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medad.

_E1l compuesto sélido de metal de transioeién pre-aoti'

vado es puesto en prdctica en la polimerizecidén de lasAolefi-!

nas en presenoie de uno § varios co-catalizadores elegidos en

tre los compusstos organometdlicos de los metales de los gru=-
osVII'y'IIi de la clasificaoidﬁ permddioalde los elementos

¥y en especial entre compuestos organcaliuminicos de férmula mg’
dia. Al—Rnx3_n en la que R representa an ag#upamiento alquild

que contiens preferentemante de 2 & 8 éﬁombs de carbono, pu-
diendo en parte este agrupamiento alquilo ger sustituido por

hidrdgeno, X representa un halbgéno preferantemente‘cloro,

¥ n represénte un mimero entsro § fraccionario que puecs to-

016n atémicas
Aluminio del co-catalizador/metal de transicidn de .

dida entre 1 y 50.
Lg polimerizacién de las olefinas puede ser sfectu&

1

da en medio lfquido, en especial en el seno de un disolvente

tal como un hidrocarburo saturade § una mezcla #e hidrocarbu=

sién é en solucidn., Esta operae¢ién puede ser_igualmente ream
lizada en ausencia de todo medio 1{quido, por ejemplo en un !
reactor de lecho fluidizado. '

En uno y otro caso, la polimerizaeién es realizada

a una preaidn ganeralmenxe inferior a 25 bares y a una tempe-

lfmero formado por mediscidén de un limitador de cadenas, tal
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aleanza el peso molecular medio desesdo que estd generalmen-
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como el hidrégeno introducide en proporciones moleculares,

i
comprendidas, por ejemplo, entre 5 y 80 % con respecto a la ‘
olefina a polimerizar. 7 . i

Le polimerizacidén es detenida cuando el polimero.

te camprendido éntre 10.000 y 1.000.000. Por el hecho de la !
elevada actividﬁﬁ de los catalizadores pre-activados segdn la '
invencidn; los polimaros obtenidos contienen en general menosi
de 100 e inclusoc menos de 50 ppm de metales de transicifn. Bs!
tos polimeros pueden por tento ser utilizados en apliocacién
sin tener que experimentar tratamiento de purificacidn.

En el caso particular en gue se trate de fabricar
ceras de poliolefinas que posean una pequeﬁa cristalinidad,
es ventajoso polimerizar segin la invencidn propilenc even-
tualmente adicionado de una & de otras varias olefinas de £ér
mule CHy = CHR' en la que R' es hidr&géno é un radical alco~-
hilo que comprende de 2 a 8 dtomos da ocarbono, aiepdo efectua
da la polimerizacidén en presencia de un siaztema catalitioca - ‘
cqnstituido:

- por un lado, en ‘tanto como cata;izador, por un
compuesto de titanlo trivalente de férmula Ti(OR)pX3.m en la
que R representa un radical alqﬁilo que puede contener de 2 aj
8 dtomos de carbono, X representa un £tomo de halégeno, genew
ralmente cloro, y m un nimero fraccionario que puéde tomar
cualguier valor entre O y 0,5, slendo sometido eafe campuesto
de titanio trivalente, antes de la polimerizacidn, a un tra=
tamiento de pre-activecidén por puesta en oontacto con magne~
sio y uno 6 varios hidrocarburoes monohalogenados,

- ¥y por otro lado, en tanto coamo co-oatalizador,

por uno ¢ varios compuestos organometdlicos de loe metalea de
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| pdr litro de medio reaccional, El1 oo-oataliéaaor o8 introdus

.co-oatalizador/fitanio del caxalizador esté ventajosamente

' esencialmente constitufdas de parafinas que poseen de 6 a 8

ﬁo»eg,eféctuada en presencia de una § dé otras varias olefi-

mentoa.- _

El compuesto de titanio trivalente pometido a ld
pre-activacién estéd ventaqosamente constituido por un trihae
logenuro de titanio, preférentemente el tricloruro de titanio,
preparaao por réduccién de un tetrahalogenuro de titanio por
medio de' compuestos organometdlicos tales como compuestos ore
ganoaliminicos.

| La cantidad de catalizador puesta ex; préctice es
tal que la concentracién del medio reaecional en compuc:ato de

titanio estd ventijosamente comprendida entre 1y5 milimoles'
cido en cantidades tales que 1a relacidn atémica: Metal del
comprendida entre 1y 10 preferentemente comprendida entre 2

v 5. ,
-La-pplimerizacidn es efectuads preferentemente en

un -disolvente hidrocarbonado saturado constituido por uno 6
varios hidrocarburoes tales como aiaolventes‘patroliferos, lii
quidos en las oondiciones de la polimerizaoién. Hidrocarbu- |
roé-parafinioos taleé como el n-hepﬁapo 3 ocapas petrolifbras

dtomos de carbono, convienen particularmente bien, ya que
son excélentes'dieplventes de las ceras de poliolefinas.

La polimerizacién es efectuada a una presién gene-
ralmente inferior a 25 bares y a una temperatura cdmprendidé
entre 40 y 150°C y preferentemente comprendi&a entre 70 ¥
96°G, aproximadamente. .Cuando la polimerizacién del propile

has;ves;posible.introdﬁcir en ol reactor y2 sed una mezcla de
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finas, & bien hacer variar la composicién do esta mezcla du-

e

composicidn constante de propileno y de la & de las otras olg

rante la polimerizacidén. Es posible actuar sobre 6l peso mo-
lecular medio del polimero formado, por uns parte haciendo va
riar la coricentracidén de las sustencias catal{ticas en el di=i

solvente y por otra parte utilizando, durante la polimarizaq ;

cién, un limitaedor de cadenas tal eamo sl hidrégeno intfoduQ;
do en el medlo reaccional en proporciones_holeculares, con -
respecto & las olefinas a polimerizar, comprendidas entre 5 y;
80 %. La utilizacidén de un limitador de ocadenas es partiou=
larmente reoomeﬁdaéa cuando la polimerizacidn es efectuada
Uniceamente con propileno; por el contrario, cuando la polime-
rizacidn es realizada con propileno acompafiado de otras ole-'
finas, centidades menores de limitador de cadena son necesa= |
riaa, favoreclendo la presencia de olefinas diférentes que el
propileno la limitacién de las cadenas.

A £in de facilitar la agitaéién durante la poline=-

rizacién, es preferible no sobrepasar una concentracién en ce

ras en un disolvente reaccional del orden de 500 g/l. de diao_lr
|

Los polimeros obtenidos estén al menos en gran par-|

vente.

te disueltos en el disolvente de polihefizacidn caliente. .51
ello es necesario, la solucidén obtenida. es f£iltrada, de modo é
a2 eliminar los polimeros cristalinos insolubles, despuds el ;
disolvente es separado de las ceras, por ejemplo por deatila—é
cidn del disolvente 8§ por "stripping' en el vapor de este ¥le
timg. »

Las ceras obtenidas no contienen mas que poguefias

centidades de titanio; por este motivo, no exigen generalmen-|

te tratamiento de purificacién con vistas & la oliminacidn de
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pastoso estd comprendida emtre 90 y 135°C. La fraceién de qg!
1 tas eeras extraida por n-heptano hirviente es en general prég

en la fabricacién de adhesivos.

.cristal de yodo para depasivar el magnssio.

518855 .

los reatos,oatalitico;. _

Las coras atéoticas fabriocadas segin el procedimien |
to de la invencién me presentan bajo la forma de sustancius
plésticas, homogéneaé ¥y blancas. Su mase especifioca estd ocom-

prendide entre 0,85 y 0,90 g/cm3 g 20°C., Su punto de fusién

ticamentg del 100 %; es en todos los casos siempre superior
al 95 %. Su oristalinidad determinada por espectroscopla in-
fra-roja es generalmente inferior al 15 % ¥ a menudo no sobre
pase el 10 %. Su mase molecular estd comptendida entre 10.000
¥y 200.000; frecuentemente es‘prdxima de 50.000. )
Deiido a sus propieda@es, esfaa atdoticas pueden sex

utilizadas ex aplicaciones industriales diversas, en especial

EJEMPTOS 1 a ¢

a)- Pre-activacién del catalizador.

‘Se opersa en un reactor de acero inoxidable, Qs una ;
oapacidad de 1 iitro, provisto de una agitacién mebéﬁica y de .
un dispositivo de calentamiento & de enfriamiento por una do-
ble envoltura.

Una vei purgado el reactor eon nitfﬁgéno, se intro-
ducen allf, a la temperatura eambiente y bajo agltacién, 500
ml. de n-heptano, as{ como las cantidades de magnesioven pol-
vd y de tricloruro de titenio qué figuran en el cuadro I. Se

introducs igualmente en el-reactor un Poco. de etoxietano y un

Daapuée de haber calentado el contenido del reactor
a 90°c, ge introduce progresivamente alli, bajo atm6sfera de

nitrégeno, la cantidad de cloruro de etilo que figura‘en el
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| dice de fluidez de los cuatro lotes de polfmero obtenido es=

£18859 ...

cuadro I, Se observa un fuerte desprendimiento de oeﬁf‘vﬁlif

se controla por enfriamisnto del medio reaccional,

Se mantiene a continuacién este medio bajo agita-
cidn durante 2 horas 30 minutos, a 70°C. El cataiizador agl
preactivado es lavado en verias veces con n-heptano hasta la
desaparicién précticamente total del cloruro de etilo en el
disolvente de lavado.

b) Polimerizacidén del etileno.

Se opers en wun reactor de acero inoxideble de una
capacidad de 5 litros, provisto de una agitacidén mecéni-sa y
de un dispositivo de celentamiento 4 de enfriamiento por una
doble envoltura. Una vez purgado el reactor ﬁor aitrégano,
ge introducen alll sucesivemente bajo etmbéafera de nitrégeno:

- 2 litros de n-heptano,

- 0,8 g (4 milim@les) de triisobutilaluminio,

~ una oantidad de catalizador pre-activado en a),
que corresponde a milidtomo-gramo de titanio.

El contenido del reactor al ser calentado a 80°C,

se introduce alll hidrégeno hasta que la presidén alpance 3 ba

res 'y despuds etileno a un caudal de 160 g por hora. Des-

«
puds de 6 horag 30 ninutos de polimerizacidén a una presién - '
total inferior a 5 bares, se detiene la operacidn y se aisla

el polimero formado. Se obtienen en ;os cuatro enasayos apro=-
ximadanente 1.000 g de un polietileno qﬁe contiene aproximada!

mente 50 partes en peso por millén (p.p.m.) de titanio. El in|

44 comprendido entre 1 y 1,5 a 190°C y bajo una oarga de 5 kg.

A t{tulo comparstivo, se realize una operaoidn de

polimerizacién del etileno en las mismas condloiones que las,

descritas méds arriba, con la diferencie.sin embargo de que 0l
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catalizador utilizado estd constituido por un trieloruro do |
titanio no pre-activado. Se comprueba que es necesario ele- |
var la presién mas allé de 7 bares, a fin de obtener, para lal

nisme duracién de polimerizacidn, una cantidad de polietileno;

sensiblemente equivalente. .
CUADRO I f

. , Mg moc1y (8 | opoHg L
Ejemplo Atomos - gremo Moles Moles
(gremos) (gramos) (gremos)
(b) | ;
(12) (77,2) (32,2) !
2 1 0,5 1.
(24) (17,2) - -(64,5).
3 1 0,5 1,5
(24) - (77,2) | (96,7) :
N . . I
I
4 1 0,5 L2 |
(24) (77,2) (129)

(a) T4 Cly obtenido por reduceién de Ti Ol, por medio de un
3 O%%8 otuc 4

compuesto organoaluminico; j

(b) E1 catalizador pre-activado obtenido presente la campo-
sicién pondaral-siguiente: _ .
s 19,7 % Mg: 10,2 % Cl1:. 58,3.% Restos orgénicos: 12 %.

" EJEMPIOS 5 a 1 -
a) Pre-amctivacién del catalizador.

Se opera como en los ejemplos 1 a 4, con le diferen
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cia dg que el clgruro de etilo es reemplazado por el ;loruro
de n-butilo. Laé cantidades de los reactivos utilizados Son
indicadas en el cuadro II.
b) Polimerizacidn del eti;eno.
' Se opera como en los ejemplos 1 & 4, b). »
Se obtienen, en los 3 ensayos, aproximademente
1000 g de un polieﬁileno que contiene aproximadamente 50 p.p.

m, 48 titanio.

CUADRO II

Mg Ti €13 n.C4 Hg Cl

Ejemplo Atomos -~ gramo Moles Moles
(gremos) (gremos) (gremos)

5 0,5 0,5 0,5
(12) (17,2) (46,2)

(e)
6 0,5 0,5 0,5
| (12) (77,2) (46,2)
7 1 , 0,5 2
(24) (77,2) (185)

(¢) E1 catalizador es pre-activado en auséncia de etoxieta~
no.
EJEMPIO 8
a) Pre-activacién del catalizador.

Se opera como en el ejemplo 1, &), con la diferen-

. cla de que el etoxleteno es reemplazaedo por une pequefia ocanw

tidad de hexametilfosforotriamida.
b) Polimerizacién del etilenoc.
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L a) Pre~aotivgoién del catalizador.

' dio de un compuesto o:ganoaluminico, del pfodﬁcto de ura reagc

" sentan un fndice de fluidez, medido a 190°C § bajo una cerga

Adel etileno en lasg mismas cbndiciohqs que las descritas ante-

Se opeta como en  1os ejemplos 1 & 4, b). Se obtie~;
nen 920 g de un polietileno que oontione 52 D p m, do tita~ }
nio. Su {ndice de¢ fluidez, medido a 190°C y baJo una carga :
de 5 kg es de 1, 2. |

oo 5 EJEMPLOS 9 & 12

Se oﬁera en las mismés condiciones que en loa ejem~
plos 1 a 4, a), con la diferencia de que el tricloruro de ti-
tanio es reemplazado por un compuesto del titanio de férmula

media Ti 012 5 (O C3 H7)0,5 obtenido por reduccién, por me-

cibn de intercambio funcional entre el tetracloruro de tita- |
nio y el titanato de n-propilo. Ia naturaleza y las cantida-
des de los reacﬁiv05'utilizadqs'durante la pre—aetivaoién £i~|
guran en ol cuadro III, | | '
b) Polimerizacidn del etilo.

Se opera camo en los ejemplos 1 a 4, b), con la di-i
ferencia de que el triisobutilaluminio es sugtituido por 1,44/
g (12 milimoles) ds cloruro de dletileluminio y que la presidk
de hidrdganers de 3,5 bares en lugar de 3 bares.
| Se obtienen en todos los ensgyos aproximadamente
1. OOO € de un polietileno que contiene aproximadamente 50 p.
p.m. de titanio. Los cuatro lotes de polfmero obtenidos pre-

de¢ 2,16 kg, comprendido entre 5 y 7,5.
A tftulo comparativo, se realiza una polimerizacién

riormente, con la difeiencia sin embargo de que el cataliza-
dor, de férmula media Ti 0lp 5 (0 C3 H7)0,5' no es pre-acti- !

vado. Incluso elevando la presién de etileno hasta 12 bares,|




Y

15

25

30

. 88 comprusba que la polimerizacién no comienza.

418855 _ ..

CUADRO iIT : §

E jo Mg i Gl 5(0 O3Hp)g 5 | CoHg CL|n.OgHg CL | -
blo  Atomos-gramo moles moles moles :
" (gremos) (gramos) (gramos)| (gramos)
9 0!5 ' 095 0,5 o .
(12) (83,1 {32,2)
¢ 10 0’5 ’ 0’5 1,5 : 0
i (12) (83,1) (96,7)
11 0,5 0,5 © 0 0,5
(12) (83,1) "(46,2)
21 0,5 0 0,5
(24) . (83,1) | (46,2)
EJEMPLO 13

~ dad de tetrahidrofuranc, en tanto como depasivante del magnén

a) Pre-activacién del catalizador.
Se opera camo en el ejemplo 9, a), con la diferen~

cia de que el etoxietano es sustituldo por una pequefia canti-l -

sio.
b) Polimerizacién del etilo.

En un reactor de acero inoxidable de 5 litros pro-
visto de una agitacidén mecdnica y de un dispositivo de oalen
teamiento 6 de enfriamiento por una doble envoltura, previaw
mente purgado por nitrégéno, se introducen 2 litres de n~hep=

tano & la temperature ambiente. ~Daspuds de heber valentade

el n=-heptenc a 8000, se introducen;
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‘ras de reaccién, ¢l polimero formedo es escurrido; es enton=

| 40 micrones, El reactor es igualmente provisto de un dispo-

418855 .

- 3,4.g (28 milinoles) de cloruro de dietilaiuminio,
- une cantidad de oatalizador pre~activads en aj que co-

rresponde & 14 milidtamos-gremo de titanio.

I

Al ser mantenida la mezcla reaccional a 80°¢, se in'
1

troduce hidrégeno hasta conseguir una presidn de 6 bares y |

después etileno a un caudel de 100 g/hora.‘ Despuéds de 5 ho-

ces sometldo & doé extracelones sucesivas por %’1itros Je - b= ;
-hepteno hirviente en cada vez, despuds a una éxtraccidn‘por }
2 litros de n-heptano a la temperatura eambiente. Despuds de
cada extraccidn el polimerc es Beparado del disolvente por
deeantacidn{ a continuacién es diépersado en 500 ml dé n-hep~
tano en el que 7 g (35 milimoles) de tri-n-octil-aluminio han
sido disueltos, despuds se evapora el disolvente. Se consi-
guen 470 g de un poliméro Beco, denominédo "orepolimero", que
contiene 1.430'p,p.m. de titanio. A

. 20'g de este prepolfimero son introducidos en un

reactor de lecho fluidizado por un tubo de acero inoxidable
de 10 cm de diémetro provisto en su porcién extrema inferior i

de una pldea porosa cuyos poros tienen un. didmetro medio de i

sitivo de célentamiento. Al ser calentado el reactor a 100°cﬁ
se fluidiza el prepolfmero por medio de una corrients gaseosa
ascendente de 10 cm/seg, constitulde de una mezola de 60 % en
volimenes de etileno y de 40 % en volimenes de hidrdégeno a .
una presidn de 20 bares. El gas que sale del reactor es en-

friado en un refrigerante exterior y dsspués es reciclado en

el reactor de lecho fluldizado por medio de un compresor. Des
puéé de 2 horas de polimerizacién, se recogen 950 g de un po-
lietileno de Indice de fluidez (medido a 2,16 kg y a 190°C) de
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5,5, d6 une mese volimica aperente de 0,46 g/om3 de una &ra—
nulometrf{a media de 600 micrones y que contiene 30 partes en
peso por millén (p.p.m.) de titanio.

EJEMPLO_14
a) Pre-activacidén del catalizador.

En un reaétgr de acero inoxidable de 5 litfos, p;g
visto de una agitacilén mecdnica y de un dispositive ds calen.
temiento § de enfrismiento por circulacién de un fluido en’
una doble envoltura, se introducen sucesivemente, bajo atmég
fera de nitrégeno:

~ 19,2 g (8Q0 mM) de magnesio- en polvo,
61,7 & (460 mM) de un tricloruro de titanio obtenido

por reduccidén de tetracloruro de titanio por

medio de un compuesto orgencaluminico,

un cristal de yodo,

-~ 24 m1 (800 mM) de etoxi-etano,

n-heptano seco hasta la obtencién de un volumen de
800 ml.

Se lleva el conjunto a 75°C. Al estar cerrado el!
reactor, se lntroducen alli progreéivamente, en 2 horas aprg;
ximadamente, 84 ml (1,200 md) de cloruro de etilo. El medio

reaccional es a continuaeidn mantenido 2 horas 30 minutoa a

El catalizedor as{ pre-activado es lavado en variag
veces con n~hepteno hasta la desapariocidn prédcticamente total
del cloruro ds etilo en el disolvente de Lavado.

b) Polimerizacién del propileno.
Se purga por nitrdgeno un rasctor de acero inoxidg

ble de 5 litros del mismo tipo que el descrito en a); ma ine

troducen all{ a continuacidn, bajo wna corriente de nitrdge~
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‘no, 2 litros de n-heptano, 1,2 g (10 mM) de cloruro ue u¢uuill

 en el ejemplo 14/s.
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aluminio V.1,34 g del catalizador pre-activado preparado en ;
a) que corresponde & 4 miliétomos-gramo de titanio. Al ser - :
llevado el medio reaccional a 70°C, ;se introduden alli hidr6
geno hasta la obtencién de una presién de 2 bares y dsspuéa
propileno gageoso de modo a mantener en el reactor una pre=-
sidn de 5 bares, durante 6 horas. Despuds del trasiego pbr.
simple desplazamiento de la solucién y evaporacién del disql
vente, se recogen 600 g de una cera atdetica, soluble £l 96 %
en n-heptano hirviente, que tiéne un peso molecular medio de
50,000, ‘ | |
_ ‘ EJEMPLO 15 ; ;
Eolimerizaoi6ﬁ’de una mezela de propilenc y de etileno.
Se.ﬁtiliza el oatalizadéf pre~aotivado preparado

Se opera como en el ejemplo 14/b, ocon:
=2 litrds de npheptano,
~ 1,2 g (10 M) de cloruro de dietilaluminio,
- 1,34 g;(4 milidtomos~gramo de titanio) del cataliza~
 dor pre-activadb. _ .
A continuacién se introduce en el reactor hidrdge-
no hastd la obtencién de una presidén de 2 beres, después una
mezcla de 72,5 % en volimen de propilenc y de 27,5 % en voly

men de etileno, manteniendo en el reactor una presidén de 7

, i
bares durante 6 horas. Después del trasiego del polimerc |

obtenido por simple desglizamiento de la solueién y evapora-
olén del disolvente, se recogen 610 g de une cera atéetica |
soluble &l - 100 % en n-heptano hirviente. Su peso molecular °
medio es de 28.000. ' ‘
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olefinas constituida de 94 % en volumen de propileno y ds

80 en n-heptano hirviente y cuyo peso molecular medio es de

418855

EJEMPIO 16

Polimerizacién de una mezola de propilenc y de n-buteno-1.

Se opera caomo en el ejemplo 15, con una mezcla de !

6 % en volumen de n-buteno-1. Dégpués de 6 horas de polime-
rizacién, se recogen 200 g de una cera soluble al 95 % en pe !
17.000.

7 ~-NOTA-

Deserita suficlentemente la naturaleza del inven-
to, as{ como la menera ds realizarla en la prédectica, dnbe ha
cerse conétar que_lés disposiciones anteriormente indinadas,
son susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no
alteren su principio fundamental. También se hace éonstar
que el invento corréaponde a unas Solicitudes de Patente,
presentadas en Francis, con feches y némeros siguientes: 18
de septiembre de 1972, nf 72 32932 y, 13 de Junio de 1973,
ng 73 21492, acogiéndose por lo tanto a los beneficios que
conceden los Convenios Internacionales en vigor, siendo lo

que constituye la esencia del referido invento y por lo que

ge solicita Patente de Invenciédn éor 20 aflos en Espafia, so~- |
bre: PROCEDIMIENTO DE POLIMERIZACION DE OLEFINAS A BAJA PRE-.
SION; oarazcterizéndose por lo siguiegtex | i
1%,~ Procedimiento de polimerizacidén de olefinas
a baja presién, caracterizéndese porque me realiza en Presen
cie de un sistema catalftico constituidos
- por una.parte, como catalizador, por un compuss-
to 88lido de un metal de transioidén de los auh-grupoa IV~a,
V-a y VI-a de la clasificacién periddica de los elementos,

en cuyo compuesto el metal de transiocidn estd al menos en
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- alquilo que puede contener de 2 a 8 4tomos de carbono, X re-’

. terizado porque el campuesto de titanio trivalente o8 obteniwj

| bromuro de vanadio.

418855 _, .

parte en un estado de valencia inferior al méximo, siendo ao-|
metido este compuesto sélido de metal de transicién antes de
la polimerizacién a un tratamiento de pre—aetivacién por’pqui
ta en contacto ocon magnesio y uno & varios hidrocarburos mo= |
nohalogenados, _

- por otra parte,’ como co—catalizadoi, por uno ¢ va!
rios compuestos organometdlicos de los metales dé'los £rupos
IIy IIT de la clasificacién periédica de 1l6s elementos.

28,- Procedimiento segﬁn la reivindicacién 1, cérqg
terizado porque el compuesto sélido de metal de transicidn

tilizado es un oompuesto de titanio trivalente que reaponde

a la férmula Ti (OR) nX3-m? €8 18 que R representa un radioal

presenta un &tomo de halégeno, generalments cloro, y m un mi-
nero entero .6 fraccionario que ﬁugde tomar ocualquier valor de
0al3. A

T 38.~ Procedimiento segin la reivindicacién 2, cara,gi
do.por reduccién, por medio de eompuestos organoaluminicos, |
de un compuesto de férmula Ti(OR) fpt OB la que R representﬁ
un radical alquilo que puede oontener ‘de 2 a 8 £tomos de car-
bono, x'representa un &tomo de halégano, generalmente cloro,
¥ p un ndmero entero fraccionario que puede tomer cualquier
valor de O a 4. '

' 49.— Procedimiento seain la reivindicacién 1, carag

terizado porque ol compuesto sdlido de un metal de transicidn'

utilizado en la primera etapa, es tricloruro de vanadio 6 tri

53.- Procedimiento segﬁn la reivindicacién 1, carag|
terizadq porgue;los hidrocarburos monohalogenados se eligen
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 los reactives tales que:

. —grupos I-a, II-a y III-a de la clasificacién periddioca de

418855 -=.

entre gompuestos"que responden & la férmula cyH2y+1x,wf6nmu- ;

la en la que X representa un £tomo de cloro 8 de bromo e y uﬁ
nimero entero elegido entre 1 y 1é.

68.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, carag
terizado porque la pre-activacién es efectuada en el gzeno de
un disolvente inerte, tal como un hidrocarburo saturado ¢ uns)
mezcla de hidrocarburos saturados, & a una temperatura gene-—
ralmente comprendida entre -20 y 150°C y preferentemeﬁte com— .
prendida entre O ¥ 10000. '

78.- Procedimiento segin la reivindicacién 1, carag
terizado porque la pre-activacidn del compuesto sflido de me-

tal de transicién es efectuada con cantidades relativas de

- la relacién del nUmero de molécules de hidrocar-
buros monohalogenados al nmfmero de 4tomos de magnssié ostd
comprendlda entre 0,5 & 10 y preferentemente comprendida en-
tre 1y 4,

~ la relacién del ndmero de moléculés del compues—~
10 861ido de metal de transicidn al mimero de 4tomos de mag-
resio egté comprendida entre 0,1 y 10 y 6 bien preferentemen

te comprendida entre 0,25 y 2.

88,- Procedimiento segin la reivindicaocidn 1, carqi
terizado porque el magnesio es sometido, sntes & durante la
pre-~activacién, a un tratemiento depssivante por medio de bog

puestos tales camo yodo, alcooholatos de metales de los sube

los elementos, titanatos de alcohilo y/§ dteres-dxidos.
9%, Procedimiento segin la reivindicacidén 1, oce- !

racterizado porque la duracién del tratamlento de prem=activa-

cidn estéd comprendida entre 30 minutos y 3 horas.
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- 108,- Procedimiento segin la reivindicacién. 1,
racterizado porque el co-catalizador organamet&lico es un com

puesto orgenoalumfnico que responds & la férmula media

contiene de 2.a 8 4tomos de carbono, pudiendo este agrupemien
to alquilo estar en parte sustituido por hidrégeno, X repre-

‘genta un haidgeno tal como eloro y n feprasen‘ta un nmero en=

118.— Procedimiento de polimerizacién de olefinas
a baja presién, tal y como queda suatancialﬁente descrito en:

la presente Memoria.

por und sola cara. .
. © Madrid -7 HOV. 1975
, . NAPHTACHIMIE Socidté Anonyme.
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-

AIRX3 .., en la que R representa un agrupamiento :alquilo que |

tero & fraccionario que. pusde tomar oualquier valor de 1 a 3.

l
\
{

Esta Memoria consta ds 23 hojas, escritas a méquina
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