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Es sabido que pusden polimerizarse alt At tefine el .. )

sus mezclas por el procedimiento de Zisgler de baja presién.
para 8llo, se smplean como catalizadores compuestos de 10s ele
mentos de los Grupos Secundarios IV a VI del Sistema periddico
en mezcla con compuestos metalorgénicos de los eslementos de los
Grupos I 2 III del Sistema Periédico y se trabaja, en genera}l,
en suspensidn, en solucidén o también en fase gasensa.

Se conocen, adem&s, unos procedimientos sn los cualass
se emplean los componsentes del catalizador en unién de una ma-
teria sdlida inoergénica.

En la Patente balga 650.679 y en la Patente francesa
1,448,320, se transforman con compuestos metilicos de transicién
en catalizadores da Ziegler hidroxicloruros de metales bivalen
tes de la fdrmula general fMeOHCL. Sin smbargo, se abtiansﬁ‘alg
vados rendimientos de polimsrizacidn por gramo de catalizador
solo cuando se trabaja a prasionés de por lo menos 20 atmésfe—
ras relativas, K

Son desventajosos sl modo de obtencidén bastante com—
plicado, del Mg(OH) CI, empleado con preferencia, mediante uéa

myy pradents y gradual deshidratacidn de MQCEZ.G H,0 a 2858C, v,
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ademés, el contenido relativamente elsvado de cloro del sopor
ta.

Sin embargo, los rendimientos de polimerizacién si-
guen siendo poco satisfeckorios. Por sjemplo, con 2 mg de Ti
fijados sobre 2 g de 4cido silfcico, se obtienen 340 g de po-
lietileno,

Constituye sl objeto da la presenta invencién un pro
cedimiento para la homopolimerizacidén y copolimerizacién de olg
finas de la férmula general R-CH=CH,, donds R es hidrogeno o
un resto ds hidrocarburo con 1 a 8 &tomos de carbono, en suspen
sidn o en fase gaseosa, a temperaturas aproximadas de 20 a 200eC,
a presiOnaé de hasta aproximadamente 50 atmésferas, en presen
cia dé un catalizador mixto constiituido por un catalizador que
contiens magnesio y titanio (componente A) y.un compuesto me-

talorgénico de los Grupos I — III del Sistema Periddico (com-

ponente B), eventualmente regulando con hidrégeno el peso molg

cular, caractetizado por el hecho de que el components A ss
obtenido por transformacidn- de .compuestos de magnssio que con
tienen grupos hidroxilicos y libres de haldgsno con alcoholatas
de titanio tetravalentes sin haldgeno, y tetrahalogenuro de
silicio,

La obtencidén del componentes A pueds verificarse adicig
nando con el alcoholato de titanio 8l compuesto de Mg que con
tiene grupos hidroxilicos y exento de cloro, en un hidrocarbu

ro inerte y affadiendo a gotas tetraclorurc de silicio a ssta

-
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suspensidn, y agitando, Para la transformacién, se recomiendan

temperaturas de 02 - 200eC., y prefergblemente de 502 - 1508C.,

‘determinando el lfmita supsrior de temperatura por la tempera

tura de descomposicidn del correspondients compuesto de titanio.
En principio, son posibles tamperaturas inferiorss a 02C., pg
ro hay entonces que aceptar més largos tismpos de duracidn de
reaccibén., A continuacién, se sigus agitando la suspensién pa-
ra la resaccidén ulterior a 80eC - 150¢, y praferiblaﬁente a 502
- 1202¢C,

7 El tiempo de agitacidén depends de las-temperaturas
del ensayo y del grado de transformacién deseado y es, convenien.
tamenta, de 2 -~ 20 horas, El grado de transformacién aumenta, de
manera muy general, al aumentar la temperatura y s8l-tiempo de
agitacidn,

Para aislar al componente A, se separan los campues—
tos solubles en hidrocarburo mediante lavado reiterado con
un hidrocarburo inerte. Como hidrocarburos inertes, son adacua=
dos los hidrocarburos aliféticos o cicloalifé4ticos, como sl
pentano, hexano, heptano, ciclohexano, mstilciclohexeno, asi
como Jos hidrocarburos aromiticos como el benceno y el-xilole
También .pueden utilizarse fracciones hidrogsnadas de aceite Dis
sel, El lavado con hidrocarburo separa los compuestos de tit?-
nio no fijados sobrs la materia sélida, y el tetracloruro de
silicioa,

Otra forma de ejecucidn para la obtencién del compd-
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nente A consiste en adicionar simulténeamente el compuesto de
magnesio suspendido en un hidrocarburo inerte eon los alcohola
tos de Ti y el tetracloruroc de silicio, a temperaturas de 202 -
2002C., y preferiblements de 202 — 1208C,

Para la reaccién ulterior, gé agita la suspensién
a 200 - 1502C. '

£l producto de reaccién insoluble en hidrocarburo
vuelve lusgo a lavarsae, como se ha descrito antériormsnte, Rds
mas, 8l componente A puede ser obtanidb adicionando con éathg
cloruro de silicio, el compussto de magnesio en un hidrecarbu
ro inerts, afadiendose a gotas a esta suspensién el compussto
de titanio, e temperatura de 20e -~ 2008C., y preferiblemente de
500C -1200C., y agitando. ' '

Convenientementa, para la obtencidn delAcumpDanta
R, se transforman de 1 a 4 partes molares del compuesto de mag
nesio que contiene grupos hidroxilicos con 0,1 — 4 partes mola
res ds alcoholatos de titanic y 0,5 = 5 partes molares de tetia
cloruro de silicio,

Comp compuestos de titanio para la obtencién del com
ponente A, se emplean alcocholatos da titanié tetravalentes 1i
bres de halbgeno, como los compuestos de titanio de la Pérmula
genaeral Ti(UR)4, reprasentando R restos de alquilo iguales o
distintos con 1 - 6 4tomos de carbono y/o alcoholatos de titanio

condensados y/o alcocholatos condensados de titanio y de alumi

fio y/o de titanio y de ailicio (obtenidos por sjemplo segdn
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la patente USA 3,458,552),

Mencionense a t{tulo de ejemplo el Ti(ﬁibutilo)a,x

'~Z"Ti(un)3u1/2_7n (n=2-10) (R=1-6 4tomos de C), Ti(UR)a-ﬂ—Si(UR)3

(R=1-6 4tomos de C) Ti(OR);~0-AL(OR), (R=1-6 4tomas da C).

‘ Es particularmente préferidoiel emplec de Ti(Dipro-
pil), y/o Ti(oicaH3)4? También pueden emplearse mezclas de alcg
holatos.de titanio, preferiblemente de isoprojilato de titanio
y/o iscbutilato de titanio con ésteres de 4cido silicico y/o
alcoholatos de aluminio. Como esteres de &cidos sflicico, y reg
pectivaments alcocholato de aluminio, se emplean preferiblemen-
te Si(Dipropil)4 y respectivamente Al(DiprOpil)S.

Para la obtencién del compoﬁpnta A, ss emplean compuaes
tos de magnesio que contienen grupos hidrox{licds y exentos
de hidrégeno, Ademis de grupos OHj los compuestos de magnesio
pueden contener especialmente grupos de nitrato, sulfato,
carbonato, 4xido, fosfato, silicato o carboxilato, -

Es preferible el empleo da compusstos de magnesio don
un contenido de grupos hidrox{licos de 0,2 - 2, y preferibla-
mente 0,5 = 2 mol de grﬁpos OH por &tomo-gramo de magnesio, y.
e un tamafio medio de grénulos de 1 — 100 micras,

La obtencién del compuesto de magnesio se verifica
por metodos conocidos. As{, la obtencidén del compuesto de mag
nesio que contiens grupos hidroxilicos y carbonato pueds Va--
rificarse, por ejemplo, adicionando soluciones acuosas de

sales des magnesio, como chiz, Mgsaa_, Mg (an)2 s épm:
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“Na,C05 acuaso o KZCDS o con mezclas de soluciones de Na2C05 y

NagH.

Los precipitados que se separan son lavabos y, a
continuaci&n, ampliamente deshidratados y finamente molidos.
EL sq0ado se realiza convenientemente a temperaturas de 1500 -
2502, eventualmente a presién reducida, .

Como compuestos de magnesio que contienen grupos hidro
xilos y de sulfato, pueden emplsarse, por ajemﬁlo, cementos de
magnesio-éxido~sulfato tratados a temperaturas de 160’-22502,
que se forman al actuar sobre MgD solucidn acuosa de MgSO,,.
Ventajosamente, se smplea una relacién molarNgU.:h"lgSD4 de 3:1
a 531,

Para la obtencién del compuesto ds magnesio que con
tisne grupos OH, puede también hacerse reaccionar MgO con agua
y/o &cido de la férmula HX, representando X un nitrato, (car-
bonato) 1/2! (8104)1/4, (PU¢)1/3, (sulféto)1/2, resto de carbg
xilato, preferiblements acetato., Convenisntemente, sa transfor
man por g de Mg0 de 0,5 a 30 m.moles de agua y respectivamente
de NX.

Para la obtencién del components A, se emplean halo
genuros de silicio y preferiblemente tetraclor&fb de silicio,

El contenido des titanio del componsnts A pusde osci=-
lar entrs 0,01 a 10 mg—4tomo de titanio por gramo de componen
te A, pudiendo sar influfdo por la duracién de la rsaccidn, la

concantracién de los alcoholatos de titanio tetravalsntes
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exentos de halfigeno empleados, y por la relacién molar de trang

‘formacidn alcoholato de titanio : tstracloruro de silicio,

La transformacién en el grado de valencia inferior
activo para la polimerizacidn del EOmpuasto tetravalente ds
titanio del components A se verifica convenientemente durante
la polimerizacién por el compuesto metalorgénico(componsnta B),
a temperaturas de 20¢ - 200e.

5in ambangé, gl componente A puede ser tratado tam-—
bién antes de la polimerizacidn con el compuesto matalorgéniqn
a temperaturas de -3Dg hasta 1002, y preferiblemente de 09_—20#,
y ser empleado a continuacidén en la polimerizacién, Cuando se
smplean compusstos aldminoorgénicos que contienen clors, es re
comendable lavar el producto de reaccién obtenido, En la poli-
merizacién, se verifica una activacién con ulterior.compuasto
aldminoorgénico, a temperaturas de 20 - 2008,

La polimerizacién de olefinas es ejecutada an solucidn,
en suspensién .o en fase gassosa, de manera continua o disconti
nua, a temperaturas de aproximadamente 20g - 2002, y preferible
mente de aproximadamentes 502 ~ 1508C. La prasifn es de hasta
50 atmésferas aproximadaments, y preferiblemente de aproximada
mente 1,5 - 8 atmdésferas, En principio, son también posibles
presiones y temperaturas mis altas o méds bajas que las indicadas.

Para la polimerizacién en suspensién, son adecuados
los disolventes insrtes corrientes para el procedimiento de

Ziegler, como ya se describié més detalladamente con referen-

D



dia a la obtencién del componsnte A,

Ejemplo
Copolimerizacién de stileno/propilena,
En un autoclavs de vidrio de 1 1, sa cargaron 500
125. ml de aceits Diesel, Daspués de calentar a 8o y desplazar el
aire con etileno, se afadisron 5 mmol de Al (c H5)3 y 3,56 ml
(2 0,1 nmol de compuesto de titanio) de la suspan316n de ca—
talizador indicada en el Ejemplo 1 b).
La polimerizacién Fue sjecutada a 9o madiant; in=-
130 trodugcidn de 40g da»aéilano/h., 1,5 g de propileno/h y tanto
hidrégeno que el contenido en la fase gaseosa era del 10% en
peso, »
Después de 6 horas, se interrumpif, la polimsriza-
cién a una presién de 7 atmésferas, .
135 Previa filtracién, se obtuvieron 180 g de un copo-
limero de stileno/propilena de un fndice v 8sp./c de 3,1 dl/g
y de una densidad de 0,930 gom ™,
Esta patente de invencién se corresponde a la depo--
sitada en Alemania (Republica Federal Alemana) con el ntfmero
140 P 20 43 508.9 y tiaens la prioridad de fecha 2 Septiembre 1.970
por acogerse a los benaficios del articulo 21 Séi;vigants o .

tatuto sobre la Propiedad Industrial y del artfculo 42 del

Lonvenia de la Uniﬁn de pParis,
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‘i. 1.) Procedimiento para la homopolimerizacién y copg
liﬁerizacidn de olefinas de la férmula general R-CH=CH2, donde
R representa hidrdgeno o un resto de hidrocarburo con 1 a 8 étg
mos ds carbono, en solucién, sn suspensidn o en fase gaseosa,
a temperaturas de aprox. 20¢ a 200¢C., a presiones de hasta aprox,
50 .atmésferas, en presencia de un catalizador mixto, constitui-
do por un catalizador que contisne magnesio y titanio(companenl
te A) y un compuesto metalorgénico del Grupo I~III del Siste=
ma Periddico (componente B), eventualmente regulado con hidré-
geno el peso holacular, caracterizado por obtensrse el Bomponeg
te B por transformacién de compusstos de magnesio, exantus-de
halégeno y que contiene grupos hidroxflicos, con alcoholatos
de titanio tetravalentes exentos de halfgeno y tetrahalogenuro
dé silicio, |

‘ 2.) " PROCEDIMIENTO PARA LA HOMOROLIMERIZACION Y CO-
POLINERIZACION DE OLEFINAS™.

. Esta patente de invencidn consta de 9 hojas foliadas

y mecanografiadas por un solo lado de sus caras,

Madrid, 16 de Enero de 1,974
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