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" PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE UN CATALIZADOR®,

Memoris descriptiva
El presents invento se refisre a un procedimiento pg

ra la obtencién de un catalizador destinado a la polimerizacién
de etileno y 1~-olsfinas supeginras. ‘

Ha sido descrito un procedimiento para la obtencién
de un catalizador destinado a la polimerizacién ds alafinas;
en el que sobre los grupos hidrfxilos de dxido metélicos fina
mente distribuidos, tal comoc diéxido de ailicia; 8¢ hacsn ace
tuar compuestos alcalinos orgénicos, a continuacién de lo cual
se hace reaccionar el productc de la reaccidén con un halogenuro
met&lico dsl grupo VII a dsl Sistema Pariddico; en especial hg
xaclorufo de manggneso (compirese la patente asstadounidense no
34205.,177). En coﬁbinacidn con un compuasto organométélico de
los grupos I al III del Sistema Pariﬁdicu; el Solido obtenido
proporciona un catalizador para la polimer;zacidn de olefinas,
Ahora bien, la actividad de los catalizadores es ascaaa; y a
una temperatura de polimerizacién de 952 C y una presién del eti
leno de 98 atm; proporcionanen el transcurso de 3 horas tan so
lo 1;4lg de polietilenc por gramo de manganeso,.

En otro procadimiénto, un substrato sflido, por ejem
plo, carbonato cilcico, se imprsgna con un compuesto orgénico

de aluminio, y a continuacién se tr@ta con un exceso de tetra
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clorure des titanio, con lo que se deposita triclorurc de tita
nio raducido sobre el bubstratg (comparese patents de la Gran
Bretaffla nf 927,969), Saguidaméhta es necesario eliminar el ex
ceso de tetracloruro de titanip. La actividad de polimerizacion
de los catalizadoras asi obtenidos es no obstants asimismo tan
escasa; gque rasulta preciso eliminar los restos de catalizador
contenidos en la policlefina producida,

Son conocidos a su vez catalizadores para la polime
rizacion de ulafinas; que se obtisnen mediants tratamiento de
un ﬁxido; hidréxido; carbonato o sulPato de magnesioc o de cal
czo; con un compuesto organico de aluminio; a cantinuacion de
lo cual se hace rsaccionar con una mazcia de halogenurcos del
titanio y del vanadio (comparese la solicitud de patente alemg
na publicada y examinada ne 2,140,326), En ls obtencion de eg
tos catalizadores, sl compuesto organico de aluminio y ei com
puasto‘metilico:de transicion del titgnia y del vanadioc se em
plean desde lusgo on tales cantidades, que no hace falta eepg
rar partes axcedentss de dichos compuestos, si bisn por olra
parte no se pusde con los catalizadores asi preparados obtener
catalizadores poliolefinicos activos al emplesrse exclusivamsnte
cnmpuest?s de titaniu‘en calidad de compuesto metalico ds transi
cion.Asi, por ejemplo, un catalizador que habfa sido obtenido mg
diante la reaccion entre oxido de magnesio y tristile de alumi

nio y tratamiento siguiente con tetraclorurc de titanio, propor

- ciond en una hora, a una prasidn del etileno de 39 atm, unica
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mente 19;5 kg de paliatilsno-por gramo de titanioj dabido a la
decoloracién del polietileno, resultd necesarioc un tratamiento
ultsrior a efectos ds separar los restos del catalizadeor,
Finalmente ha sido dado a conocer un procedimisnte
para la ohtencion de catalizadores de soporte; en el qus sobre
dioxide de silicio; oxido de aluminio y una mezcla de disxide
de silicio y didxido de aluminio, con grupos hidroxilos en la
superficie; se hace actuar un compussto 4mata1orgénic9 da mag
nesio o aluminioc en e;ceso; a, continuacian de lo cual, y una
vez eliminado sl exceso de dicho compuassto por lavado, ses hace
reaccionar el producto de la reaccion con un exceso de un com-
pugsto halogenado da un metal de transicion de los grupos IVa,
Va o VIa del Sistema Periédicn; eliminandose el excaso del com
puesto maéélico de transicion mediante lavado can un diseclvente.
Debido a la extraccion mediants lavado de los compusstos meta19g
ganicos del magnesio o aluminio y de los.metéles de transicion,
se producen soluciches fuertamsnte diluidas, que a continuacion
tisnen qus sar descompuestas; qriginando indasgables prqductoa
residuales, que repressntan una carga de las aguas residuales ’
(comparese 1z solicitud de patente alemana publicada N& 2,109,273)
Frente a asto se ha descubierto qus, partiendo del
producta de la reaécién entre un oxido de metal y un compussto
Grignard, an calidad dg substrato, y de un compueste soluble
de titanio, se obtisnen catalizadorss para la polimerizacion

dg 1-olofinas, que porporcionan rendimientos muy altos de
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catalizadorgs, y permiten regular bien el pesoc molecular con ‘
ayuda de hidrogeno, sin que resulte nscesaric separar del subs
trato dal catalizador el sxceso de compusstos mstalorganicos
y/o 8l exceso de compuestos de titanis,

El objeto del presante invento es por lo tanto un prg
cedimiento para la obtencion de un cstalizador medianta la reacs
cion del producto de la raaécién entre dioxido de silicio y/u
oxido ds aluminio y 18, un compuesto halogenado organico de mag,
nssio y 22, un compuasto halogenado de un metal de transicion
(componente A); con un compuesto metalorganice (componente B),
procedimiento que esta caracterizade por sl hecho de que, a efeg
tos de la obtencion del componente A, se hace reaccionar un dié
xido de silicio y/u oxido de seluminio con un contenido ds grupos
hidroxiloe de 0,5 a 50 milimoles /g; en presencis de un diluyen
te, por lo pronto con un compuasto de magnesio de la formula
RMgX, en la que R‘significa un radical hidrocarburo con 1 a 20
éﬁbmos de carbono, y X cloro, bromo o yodo, en una cantidad de
0,05 a 1 moles de compussto de magnesio por cada mol de grupcs
hidroxilos del substrato, despuss de lo cual el producto solido
da la reaccion ss hecho regccionar en suspension con un compueg
to de titanio~-(IV) halogenada de la formula Tixn(0R1)4_n; an la
qua n es fgual a 1 hasta 4, y X es cloro o bromo, misntras qus
rY a;gnifica un radical hidrocarburo con 1 a 12 gtomos de car=
bona, en una cantidad de 0,01 a 1 moles de compuesto ds titanio
por cada mol de grupos hidroxilos del substrato,

Substratos apropisdos son oxidos poresos u oxidos
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mixtos del silicio y/o del aluminio; dotados des una superficie
especifica de 50 a 1000 mz/g, con preferencia de 100 a 800 y
en especial de 150 a 650, y cuyn voluman de poros eaté compren
dido en la gamé de 0,2 a 2 ml/g, con prsferencia de 0,4 a 2y
an especial de 0,6 a 1,7. El tamaflo de particiila ascisnde a 1
a 5oo/hm, con preferencia a 10 & zcu/um y en especial a 20 a
1Du/bm. £l ndmero de grupos hidroxilos es, sseglin la superficie
sspecifica y el tratamiento térmice prsvis, de sntre 0,5 a 50
milimoles, con prefesrencia de 1 & 20, y en aspecial de 1,5 2
10 grupos hidroxilos por cada gramo de substrato, Estos éxidas
se producen en parte aspecialménta con destinﬁ 2 su empleo en
calidad de substratos para catalizadores de supnrta; y puedsn
ser obtenidos en el comercio.

‘ Antes de la reaccidn entre los grupos hidroxilos dsl
subtrato y el compuesto halogenado orgénico de magnesioc, hay
que eliminar el agua fijada por absorcién, sscando péra ello a
una temperatura de 120 a B8002C, con preferencia de 200 a 5002C.
Mediante sl tratamiento térmico se pueds variar también el nG-
mero de grupos hidroxilos (milimoles de grupos hidroxilos por
cada gramosde substrato), produciéndose a este particular una
disminucién del némero ds grupos hidroxilos al subir le tempe~
ratura;

Después de seco, el substrato de almacena bajo un gas

inarte, por ejemplo, nitrégenc o argén, bajo exclusién de aire

y de agua,

Como compussto halogenado orgénico de magnesio se em



plea un compuesto des la férmula RMgX, an l2 que R significa un
125 fidical hidrosarburc con 1 a 20, prefersntemente 2 a 10 &tomos
de carbono, y X representa cloro, bromo o yodo. Estos compues—
tos son conoclidos como compuestos Grignard, y se pueden obte -
nar; por gjayplo, mediante la reaccién entra magnesio metélico
y un hid;ﬁctrburu halogenado con 1 & 20; preferentemente 2 a
130 10 &tomos de carbono, por ejemplo, un halogenuro alcohilico,
cicloalcohflico o arflico, en presencia de un disolventa nu -
cleéfilo, tal como, por ejemplo, un éter (compérsss "Organikum",
VEB Dsutscher Verlag der Wissenschaften, Berlin, 1964, pég.
466). Es posibls también preparer estos compuestos sn un hidrg
135 carburo, en ausencia de un &ter. Compuestos de magnesioc prsfe-
ridos son el cloruro etilmagnésico, el cloruro n-propilmagnési
co, 8l yoduro i-propilmagnésido, sl clorurc n=butilmagnesico,
el cloruro t»butilmagnéiico, y 8l bromuro fenilmagnésico. Son
prefariblas sn especial el cloruroc n-propilmagnésico y ai clo-
140 ruro. n—-butilemagnésico.,

R una temperatura inferior a 100aC, el compussto Grig
nard rescciona ds la manera conocida con los grupos hidroxilos
en la superficie del substrato, desdoblando hidrocarburo y adi
cionando ~MgX al oxfigeno del grupo hidroxilo.

145 -0 ‘ -0
-ﬂ-’:a'-l*-ﬂﬂ + RMQX -ﬂ-%i.-ﬂ-lﬂgx + R-H
g -0
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Por cada mol de grupos hidréxilos del substrato se
fija por consiguiente un mol de halogenuro de alcohilo de mag-
nesio, flediantea andlisis volumétrico o cromatogréfico del hi -~
drocarburo formado, o bisn por medic de retitulacién del com -
puesto Grignard excedente, se pusde determinar con sllo el nl-
mero de grupos hidroxilos del substrato,

La reaceidn entre el suhstrato sdlido y sl compuasto
Grignard se efectla de modo que el substratoc sélido se suspen-
de en un diluyente inerte, se agrega sl compuesto Grignard di-
sueltc a una tempasratura de ~20 a 100 nc; con prefersncia de 0
a 1208C v an especial de 20 a 15600C, dejﬁndola actuar todavfa
durante 0,5 a 20, con prefersncia 0,5 a 10 y en espscisl 0;5 a
2 horas. La relacién entre compuesto Grignard y substrato séli
do se elige ds modo que se smpleen 0,05 a 1, con preferencia
g,1 a 0,95 moles ds halogenuro de alcohilmagnesic por: cada mol
de grupos hidroxilos del suhstrato, Con sllo guada sl compuesto
de magnasio aplicada cuantitativamente sobre el substrato. La
reaccién ha finalizado ciando desphés de asentado el substrato
no se identifica ya magnesio en la asolucién sobrenadante.

Como diluyentes son aprﬁpiadoa todos los disolventas
inertes frente a compuestos Grignard, tales como hidrocarburos
saturados a éterss, tales como, por ejemplo, psntano, hexano,

heptano, dietiléter, tstrahidrofurano, o bien mezclas ds ambos.

Caso de contener un éter, el diluyente se separa a '

continuacién mediante filtfacidn y secado, a directamsnte por
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destilacidn a una temperatura de S0 a 2002 C., La separacidén dsl
diluyente es naecesaria para la eliminacidn del 4ter emplesado en
la obtencidén del compuesto Grignard y que formé un complejo con
él, ya que el éter reacciona con el compuesto de titanio formep
do también un complejo, y desactiva al catalizador. El diluyen—
ts saepsrado pueds ser emplsado de nuavo, una vez recuperado,

ER substrato sdlido, impregnedo con 8l compuesto Grig
nard, se vuelve a susponder entonces en un agente dispersants
inerte, con prefaerencia en un hidrocarburo inerte. Conveniente-
mente sa slige un agente dispersants, gue sesa usual para la po-
limerizacién a baja presién segln Ziegler.

En el caso de qus no ss hubiera empleado &tasr para la
abtencidn dal compuesto Grignard, sino un hidrocarburo satura-
do, no ss necesario separar el diluysnts, y sl compuesto de ti-
tanio~(IV) puede ser agregado dirsctamente a la mezcla de la
reaccidn,

Como agents dispersante inerte es apropiado, por lo
tanto, un hidrocarburo alifético o cicloalifédtice, tal como pen
tano, hexano, heptano, ciclohexano, metilciclohexano, asf como
un hidrocarburo aromético, tal como benceno, tuluenn; xilol;
también fraccioﬁas de bencina o de aceite Dissel, liberadas cui
dadosamente de oxfgeno, compuestos de azufre y humedad, son
sprapechables.

A esta suspendidén se le agrega a continuacién un com

puesto de titanio=(IV) halogenado, a una temperatura de 20 a



1408 C, con praferencia de 30 a 1308 C, y an espscial de 40 a
1200 C, y la mezcla se agita a esta temperatura hasta qus en la
.200 solucién sobrenadante no ss identifica ya ningln compussto da
titanio, Tal es el casc por lo genseral al cabo de 2 a 20 horas,
El compussto de titanio-(IV) halogsnado es un compueg
to de la férmula Tixn(OR1)4_n, en la que n a@s igual a 1 hasta
4, y X representa cloruro o bromo, siendo R un radical hidro-
205 carburo, con prefsrencia un radical alcohilo, arilo o aralcohi
lo con 1 a 12, preferentemente ¢ a 8 Atomos de carbono, y en
sspecial un radical alecohilo de cadena recta o ramificado, con
1 a 8 4tomos ds carbono, tal como, por sjemplo, TiCl,, TiCl3
(0-n-C3H7), T1C12(0~n-C3H7)2, TiC1(0-n-C5H,) 4 Ticlzga-i-csn7)2=.
210 Ti813(0-1763H7), TiCl._,’(D-CHzCGH‘), T1312(0-CH2¢§H5)2, TiC1,
(O-i-caHg) y TiCl,(0~i-C,Hg),. Son prefersdos sn espaecial al
tetracloruro de titanio, TiClz(U-i-C3H7)2 y TiClz(0-1~CSH7).

La relacién entre compussto ds titanioc y substrato
sdlido ss elige de modo que ss empleen 0,01 a 1, con preferen~

215 cia 0,05 a 1, y en asspecial 0,1 a 1 mol de compuesto de tita--
nio por cada mol de grupos hidroxilds del substrato adlido,

La relacién entre compuesto Grignard y compuesto de
titanio se sligs de modo qus en 8l componente A del cateliza =
dor ascienda la relacién de &tomos entre el magnesio y el titg

220 nio a 0,01 hasta 10, con preferamcia a 0,05 hasta 5; y en espe
cial a 0,1 hasta 2.

El comporente A del catalizador asf obtenido se emplea,
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o bien directamente en forma de suspension, o bien después da
eliminado el diluyente y sscado,

Como components B ss emplean compusstos organicos de
los metales do los grupos principades I, II y I1I del Sistema
Periodico, Ahora biqn; con prafaranciaAsaiampleéﬁ como compo-
nents B compuasstos organicos dsl aluminio,

Compuestes orgénicos del aluminic apropiados son los
productos da la resccién entre trislcchilcs de aluminio o dial
cohilhidruros de aluminio; que contengan radicale¢ alcohilos
con ; a 16 atomos de carbono; y dienos que contengan 4 a 20 étg
mos da carbono. Son preferidos los productos de 1sa reaccian an
tra trislcohilos de aluminio o dialcohilhidroros de aluminia;
qua contengan radicalss alcohilos con 4 z 8 atomos de carbono;
y Pelandreno o un dienc de la Pormula

R2 R2
CHy= C-—— (CH,) — € == CH,
an la que Rz_eignif;ca hidrégeno; un rad;cal alcohilo; un radi
cal alqueailo.cqn.un doble enlace intarno; o un radical arilo
ds un solo nicles, y n es igusl a 0 o i. Ejemplos de tales dig
nos son ?,é-butadieho? isnprano; 2-fenilbutadieno; 1;4~penta~
dieno, i,s-pentadienu, mirceno, Son preferidos en especial los
productos de la reacdion entra Al(ﬁ—34H9)3 o Al(i«céHé)zﬂ; con
isoprono, Entre estos productos de reaceion figuran, por ejem-

ple, compuestos de la fﬁrmula.
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s
en la qus Y significa los grupos =Al=- , -,; - D -Al\‘Ré>:A1-,

siendo Z hidrégeno, el grupo isobutilo, sl grupo dihidroisoprg
nilo o un oligomero de dichos grupas, RS el radical iscbutilo,

H4 gl radical tetrahidroisoprenilo, y n un numero de 1 a 20, y

compuestos de la formula

RS

L ,
[,Al-——-R __ZT!];_- R .

II

en la que Y; R3, R4 y n tiens el significado citado hés arri-
ba. La relacion entrs radicales Cs y radicalaé 64 en los pro-
ductos de la reaccifn del AL(i-CyHg)y & del AL(4-C,H,),H con
isopreno, puede ascendsr por lo gensral a 0,25 hasta 10, con
preferencia a 1 hasta 4. Muy en especial se pfefiere un compue®
to de esta clase, que pusdg obtensrse anAal comgrcio bajo el
nombre de "Aluminiumisoprenyl",

Como componente B son apropiados asimismo compuestos
organicos de aluminie que contienen cloro, tales como monoclow
ruros dialcohilicos de aluminio de la formula 85§A1C1; o sas-

quisloruros alcohilicos de aluminio de la formula R53A12513.
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en las que R5 significa un radical hidrocarburo con 1 & 15 atoe
mos de carboné, con preferancia un radical alcohilo con 1 g
16, en especial con 2 a 12 §tomos de carbono, Como ejemplos
pueden citaree: (C2H5)2A1C1, (1-04H9)2A1C1 y (02H5)3A12D13.

De manera sspecialmsnte ventajosa se emplean como
components B trialcohilos de aluminio de la férmula ALR® 50 0
dialcohilhidruros de aluninio de la Pérmula AIR",H, en las
que Bs significa un radicel hidrocarburo con 1 a 16 Stomos de
carbnnu; con preferencia un radical glcahilo con 1 a 16, en
aspacial con 2 & 4 étowos da carbono, talss como Al(CZHS)z;
AL(CoHZ)gHy AL(CqHy ) H, AL(4=CyHg)o 6IA1(1~C4H9)2H.

La transformacion del compuesto de titanio=(IV) dsl
components & en la valesncia inferior; activa en la polimerizg
cién; tiene lugar convenisntemente durante la bolime;izacién,
por medic del compuesto metalorganico (componente B), a una
temperatura de 20 a 1502 C, con prgferencia de 60 a 1409 C,

~ Ahora bian; sl componente A puade ser tratado tam-
bién; antes de la polimerizecion, con un compussto metalorgg
nico; empleandose seguidamente en la polimerizacion, Tisne és
to lugar a una temperatura de -30 a 1502C, con preferencia de
0a 400 nc; en una relacion melar entrs compuasts organometa-
lico y compuesto de titanio; exprasada como gstal ¢ fitanio,
de q;Z $ 1 hasta 3 ¢ 1; con prafarencis de 0,5 ¢ 1 hasta 21,
Si se emplea un compuasto matalorganico que contenga cloro, es

racomendable no obstants lavar el producto de la reaccion obtg
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nido con agente dispersanfe nuevo, A continuacién’tiane {1
gar la activacidn con mas compussto metalorganico, -a una tem
peratura de 20 a 150 =C, )

Con el catalizador conforme al invdntao ss polimeri
za al menos una i=olsfina de la formula R6~CH=CH2, en la que
RE significa hidrdgeno o un radical alcohilo de cadena racta
o ramificado con f s 10, preferentamente 1 a 8 atomos de car
bono, Lomo ajemplos s¢ pusdan citar etileno, propilano, bute
nu-(1), hexano~(1), 4—matzlpenteno-(1), uctano—(1). Preferan
temente Se polimeriza etilens solo, o bien como mezcla de al
menos 70% en paso ds etileno y a lo maximo 30 % en peso de
otra 1~olaefina de la formula de mas arriba. En espacial se pg
limeriza etileno solo o una mezcla de al menos 92 % en peso
da etileno y a lo sumo 8 % en pasc de otra f-olefina de la
formula de mas arriba. .

El peso molecular dal pol{me:o sa‘ragula de la mang
ra conocida; preferiblemente se utiliza pars sllo hidrdgeno.

La polimgrizacion se lleva a cabo en soluciﬁn; an
suspension o en la fass gassosa, de manera continua, o discon
tinua; y una temperbtura de 20 a ;50 ¢C prefsrentemante ds 60
a 1400C, La presidn asciende a 0,5 hasta 50 atmosferas manomg
tricas, Es preferible la polimerizaciﬁv an el intervalo de pre
sidn de 1 a 40 atmosferas manometricas, espscialments interg
sante desde el punto de vzsta tecnico.

Se emplea a este patticular el compussto de titanie



en una concentracion de 0,005 a 1,5, con praferencia de 0,05 a
1 milimoles por cada litro de agente dispersante o volumen de

320 reactor, E1 compussto metalorganico se smplea en una cohcentra
cian de 0,5 a 10 milimoles, con preferencis de 2 a 6 milimo-
les por cada litro de agente dispersants o voluman del reactor,
Ahora bian; en principio son posibles también concentraciones
mas altas,

325 La polimerizacion en suspensidn o en solucicn se
lleva a cabo en un disolvente inerte de los usuales en el
procedimiento de baja presion sagln Ziegler, tal como han si-
do descritos ya mas arriba,

El procedimisnta conforme al invento para la obten-

330 cion de un catalizador, poses la ventaja aspeciul de que no
hay que sliminar mediante lavade compuastos metilicos sxce-
dentas del compongntg A, de catalizador, ys que tanto el com-
puesto halogenado organico dea magnesio empleado, como tambien
el compussto halogenado de titanio-(IV), rasacciocnan totalmente

335 con gl material dgl substrato, Por consiguientes no se producsen
tampoco liquidns de lavado de los que se tenga cus separar‘por
lo pronto los compuestos meté;icns antes de su tratamiento,
Pof lo tanto no se producen tampoco aguas residuales o lodos
qﬁe cantaengan metales,

340 En la polimerizacidn de etilens y 1-oiefinas supe=
riores, el catalizador de acusrdoc con el inventt proporciona
ya a baja presidn, por ejemplo, de 1 a 7 atmdsferas manomé=

tricas, rendimientos tan altos del catalizador, que los com=



puestos de magnesio, titanio y aluminio pueden quedar totalmen

245 te en sl polfmerc; no se produce una decoloracion de la polig
lefina, ni tampoco dafios por corrosicn en las maquinas elahg
radoras, Por consiguiente sea suprimen operaciones castosas; ta
les como la descomposicion del catalizader y la eliminacidn del
catalizador., A una presion mas alta de polimerizacion, pusde

350 realizarse la polimerizacion con una cantidad de catalizador
todavia menor; puesto que el rendimiento del catalizador aumen
ta muy fuertamente al subir la presion de polimerizacion,

£l catalizaddr conforme al invento es apropiadso en
especial paras la palimarizacién en faéa gasansa de stileno en

355 lacho Fluidizado; ya que dgbido al gmp}eo de subatratos de 6&1
do oon tdmafios de particula de mas de 30,um, qus pueden ser
obtenidos, por ejemplo, eliminando las ﬁartes.finas mediante
tamizado; sag svita qus particulaq finas del ca#alizador y del
polimero sean arrastradas hacis fuera del lecho fluidizado;

360 originando averfas por deposicion fuera del reactor,

Con la ayuda del catalizadui_del pressnte invento
resulta un polimero qus en el apilado de polvo presenta una
alts permeabilidad al aire y por lo tanto se posibilita el empleo
directo del polvo en la elaboracidn por moldac por inyeccion

365 o por extrusion sin granulacion previa. La buena pesmeabilidad
2l aire del polvo apilado impide la penetracién del aire an
masa fundida del polimero en la zona de alimentacitn de la

extruidora que conduce a la perturbadora formacion de burbujas
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en la pieza terminada,
€l poroso dioxido de silicio, con grupos OH en 1la

superficie, se designa en los ejemplos abreviadamente coma

“3eido silicico”,

Para determinar el ndmaro de grupos hidroxilos del
substrato se hacen reaccionar bajo atmdsfera de argon, bajo rg
flujo y agitando durante 4 horas, 10,0 g del acido silfcico
sacu; con una solucion de 500 milimoles de cloruro de N=propil
magnesio en 500 ml de distiléter, Despuss de depositade sl aci
do silIcico; se reticula por via complejométrice el mangesic
ggistantg en la solucion sobrenadante,

’ £l contenido de titenio del components A se determina
por via col?rimétrica con perdxido de hidrdgeno (bibliografiaf
6.0, Miller, "Praktikum der guantitativen chemischen Analyse",
48 edicion (i957); pagina 243),

Para la polimerizacion on suspension se smplea una
fraccidn de gasoil con un intervalo de ebullicion de 140 a 200KC;

El indice de fusion del polimero sa mide segun la ’
norma DI? §3,735 a 1900C y pesvs de 5 kp para sl is; y'de 15 kp
para ai.SiS.

7 La viscosidad aespecifica reducida (VER) se determina
en una solucion de decahidronaftalina.a 135eC y en una concend
tracién de 1 o/l |

El peso aparante dg averigua pesando ioo t.c. ds pol

vo de poliatilano apilado,
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La perméabilidad al aire sg datermina de la mansra
siguiente: En un cilindro graduado con un diametre interior de
3 em y fondo de vidrio sinterizado, se cargan 100 c.c. de pol-
vo ds poliatileno; aspirandose a su traves aire con una veloci
dad de flujo de 4 1/hora; le caida de praesion que con elle ss
produce en la carga de polvo, se ﬁide. La parmeabilidad al aire

se calculs entonces de la mansra siguiente:

altura del apilado x velocidad del flujo

Permeabilidad al aire (L) - S
saccion transversal del cilindre x per-

dida de presicn

En el caso praessnts es L = 0,023/Ap = 1; midiendose
A p en mm de columna de agua, y ascendiendq a 1 mm de columna
de agua la pérdida de presion del vidrio sinterizado, La démen
sion de L as (cms. seg/g). A

Todos los disolventes ss destilan sn un aparato ds
circulacidn sobrs benzofsnona-potasio, bajo una atmosfera de
gas inerte con una pursza de por lo menos 99,995 %, y se reti~
ran bajo atmésfera de gas inerte. La obtencion da los cataliza
dores y la polimerizacidn de stileno tienen lugar bajo atmosfe
ra de argon o de nitrogens purificado, bajo exlusion cuidadosa
de aire y humedad,
Ejemplo 1

Un 4cido silicico con una superficis aspecifica de

unos 300 mz/g y un volumen de poros de 1,65 cms/; y un tamafio
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medio de partfcula de 70 /um; se seca durante 6 horas en un lg
420 cho Pluidizado bajo atmasPera de argdn a 460 9C, y se conssfva
bajo afmésfara de arpon, El nimero de grupos hidroxilas ascien
da a 1,7 milimoles de prupos hidroxilos por {1 g de acido sili-
cico, |
107 g de ests acido silicico se suspenden bajo stmds
425 fera de argon en 500 ml de n-heptano y, agitando; se agregan
343 ml de una solucion de 172 milimoles de cloruro de n-propil
magnesio (1 6 milimoles de magnesio por 1 g de acido silicico)
en diatiletar, y la mezcla se sigus calentando s continuacion
todavia 4 horas a 508C, El disolvents es expulsado seguidamen
430 te en un evaporador rotativo, y el proddcto solido s seca 2
horas a izonc; en un vacio de 0;5 Torr, Ssguidamente sa suspsn
de el producto sdlido, bajo atmésfera de argon, en 500 ml de
nohaptano; se agregan 20,3 g de tstracloruro de titanio (1;0 ni
limoles de titanio por 1 g de acido silicico); y se agita 7 horas
435 a 908C, A continuacion se aexpulsa el heptano a 120eC en sl eva
porador rotativo; a presion normal, Se obtisnen 128 g de un pol
vo fluido como la arena.
. El analisis con respacto a titanio dg 39 8 mg dg ti-
tanio por 1 g del componente A. La ralacion sntre atomos de mag
440 nesio y da titanin asciends a 1,6 ¢ 1.
o En un autoclava de 1 1 de capacidad, dotado de agita
dor de paletas planas, se visrten 500 ml de gssoil, se expulsa

el aire svacuando tres veces e introduciendo nitragenc a pre=
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sion, y se calienta ol autoclave a 858C, Seguidamente se agregan
1,;4 g de tristilo de aluminio y 0,12 g del compsnsnts A dgl '
catalizador. Se introduce hidrogeno a 2 gtmosferas manometricas,
y la cantidad necesaria de etileno para mantener una prasion
total de 5,9 atmés?eras manometricas, Al cabo de 2 horas de pg
limerlzacion a 85¢C, ss sspara sl panD de etilana, mediante
filtracion, del agente dispesrsante, y ss seca 15 horas a 9598,
bajo.Vacio, Se obtienen 115 g de polistilsno con un valor ig

ds 9,3 y un peso aparente de 330 o/l, |

£l rgndimiento gsciendes a 24;000 9 da polistileno por
1 g de titanio, o respectivamentsg a 958 g por 1 g de componanw
te A dgl catalizador.

Ejemplo 2 _ _

Mgdiante 0,22 g dsl qomppngnte A dal cgtalizaéar das
crito en el sjsmple 1 se polimsriza etileno en las mismas con-
diciones gque en el ejamplo 71; si bisn en lugar de trielileno de
aluminio se emplean 1,98 g de triiscbutile de aluminio, Al cabo
de 2 horas se obtienen 145 g ds polietilenc con un fndice de
fusicn i

5
asciendg 2 1,84 d1/g, Por cada gramo de titanio se obtisnen

de 7,9, y un pesc aparents de 350 g/l. El valor VER

16,600 g de polietilano, y por cada gramo de componente A, 659 g.
Ejemplo 3 ‘
Polimerizacion de stileno en la fass gaseosa.

En un reactor horizontal de 80 1 de capacidad, dutado

de agitador de pared, se vierten 3 kg de polietileno (ig-= 10,8;
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psso aparenta: 440 o/1). Evacuando varias veces y lavandec duran
tes verias horas con una mezcla da atileno-hidrégeno; ss libera
el raac@or del aire, y =8 caldsa a 900C, Seguidsmsnte s@ agre=-
gan f?,i g de trietileno de aluminio y 2,41 g del componante A
del catalizador obtenido conformse al ejemplo 1, Purante 6 horas
se introducen 2 kg de etileno/hora , y tal cantidad da hidrogano,
qua la proporcidn de hidrogeno asciende a 20 % en volumen, La
temparatura de polimerizacion ascisnde a 958C, La presion ascien
de en el curso de la reaccion hasta f0;7 atmosferas manomabri-
cas, Se obtisnen 14 kg de polistilano con un Infiice de Pusidn

ig de 0;95; y de un peso asparants de 435 g/l, Un analisis grany
lomatrico da coms resultado una proporcfan de Finos da 0;2 %

gn paso inferior a 100/um; y 0 % en pess infarior a 50 u. Por
cada gramo dg titanlo se obtiepen 125,000 o da polistileno, vy

por csda gramo ds ;omponente A, 5809 g,

Ejemplo de comparacidn A

_ ‘ Se demusstra que emplesando uh ekceso de tetratlururo
qutitan;n en las condiciones expuestas en sl ejemplori; si bisn
lavando varias veces pera expulssr el sxceso de componente da
titanio; no se consigue elevar la actividad dsl catalizador,

ie;o g del acido silicico tratade conforme al ejemplo
f‘con el compuasto'srignqrd; se suspendsn en 50 mloda n-heptano
Yo Junto con 12,0 g de tetraflucrure de titanio (6,3 milimoles
por 4 g de éclda silicico), se calientan 6 horas a 908C,hhcisn

do pasar argﬁn y agitando, El salico inssluble se decanta Ys



agitando;'ss lava ocho veces,'cada una de ellas con 80 ml de

495 h=heptano, hasta que 10 ml de la solucion sgbrenadante contig
nan menos delo,oui milimoles del compuesto da titanio. A conti
nuacion se expulsa el heptano a 1202C en un gvaporadar rotati
vo. Se obtisnen 9;7 g da un paolva fluido como la arena; que col
tisne 40; ; mg dg titanic por gramo.

500 En las misma§ condicionss qua en sl sjemplo i s8 po
limeriza stilsnc con 0,12 g de este polvo. Se obtienan 80 g de
polietileno con un Indice de fusion iy de 5;7; y un Neso apa=
rente de 295 g/l. Por cada gramo de titanio se obtienen 16.600
g de pnlietileno; y por cada gramo del componente A del catali

505 zador, 666 g.

Ejemplo de caomparacion g

’ Se demusstra qus smpleando un excaess de compuests
Grignard y compuasto ds titanic en la pbtancién del catalizae-
) dor; y sliminando las partes excedentss de loa'cumpueltna de
510 magnesia y de titanic madiante lavado miltiple, no ss obtisns
@na mayor actividad del catalizador,
5;6 g del Acido silflico secado conforme al ejemplo
1 sa suspendan en 25 ml deVn-heptano,.agyggéndosa 65 ml deg una
i solucidn de 33 milimoles de cloruro de n-propilmagnesio (S mi
535 limoles por 1 g de acido silipign) an d;atilétay, e hierviéﬂ
dase 1a mezcla todavia durante 4 horas a reflujo. El sdlido
insoluble se decanta y, agitando, sallgvg'tres vaces, gada

una de sllas con 80 ml de dietiléter, y dos veces, cada una
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de ellas con 80 ml de n—haptanu; hasta que sn la solucion sg
parada no sa identifica ya ninéﬁn magngsio. A continuacion se
alimina el diselvente en un evaporador rotativo; an un vacid
de 1 Torr y a 150aC,

El s6lido pulverulento se suspends en 50 ml de n=hep
tano, se gezcla con 7,9 g de tetracloruro de titanid (6,3 mi-
limoles por f g de acido Silicico); y sa agita durante 7 horas
a 900C, El1 solido insoluble de decanta y; agitando, sa lava
cinco vecas; cada una de ellas can 80 ml de n-haptanc, hasta
que iO ml de la golucién sobregnadante contienen manos de 0;0Q1
milimoles dael compuesto de titanio. A gontinuacién s eXpu1§a
el heptano a iznnc en un svaporador rotativo, Sa ob?ianen 5,8
q de un polvo filuido como la areng; que contiene 27,6 mg de ti
tanio por gramo, La :elacién entre los atomos de magnesio y los
de titanio asciende a 2,6 : i. )
o En condicionas iquales que en sl ejemplo 1 se poli-
mariza stileno empleands para ello 0,31 g del components A dal
catalizador, Se obtienen 166 o de polistileno con un iadice de
fusion 15 de 4,0 o 115 de 2{;6. El peso aparente asciende a
319 o/t. Por cada gramo de titanio se obtienen 19,400 g de Pg

liatileno, y por cada gramo de componente A del catalizador,

535, q.

Ejemplo 4

7%2 g del Acido silicice secado conforme al ejemplo

1 y hecho reaccionar con clorurp de n-propilmagnesio, se sus=~
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pendean en S0 ml @e n-heptans, Se agreganr i,?S q da tetfaclo:g
ro de titanio (1,27 milimocles por 1_ g de acido ail.i._cico); y

la carge se calienta durante 7 horas a 9098; agitando, A& cone
tinuacion se expulsa sl heptano en un evaporador rutativo; y
e} rasiduo se seca dgranta 2 horas a 1200C y presiﬁn ngrmal; y
0,5 horas ¢ 809C y 0,5 Torr de vacia, Se obtienen 8;3 g dal
componerte A del catalizador, €l snafisis can respecto al fita
nio da como resultado 45,8 mg de titanio por i g del componen
te A. La relacion entra los atomos de maghasio y los de tita-
nio asciends a 1,3 ¢ 1. . _

En un autoclave de f 1 de capacidad;rﬂotado de agi-
tador ds paletas planas, se viartan'soo'ml dg gasoil, se epo;
sa ol aire medianta evacuacionas repetidas a introduccion de
nitrdgeno de presion, y se caldea sl sutoclave a 858C, A con
tinuacion se agreagan in milimolas de ung solucién de isopreni
lo de aluminio (producto de la resccian entre isopreno y trii
saobutilo de aluminio, con un contanido de aluminiao, de ?5 a iﬁ 3
gn peso Y una relacion Cs/c4 dasppés de h;dgélisis de 2,5 ¢ 1).
A cnntinuacién sg agragan 0,25 g del compqngqte A #el catali-
zador, Se introduce hidrogeno bajo presion ds 2 atmosferas mg
nometricas, y la cantided precisa de stileno para mantensr una
prasion total de 5;9 atmosferas manométficas._A; cabo de 2 horas
se sagpara sl polve dg polistileno del agents dispersante med;aﬂ
te filtracién; y se soca dursnte 15 horas e gscc; bajo vacio,

Se obtienen 237 g de polistilens con un indice de fusian 15 de
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5;2 e 1{5 de 28;4. El yalar VER asciende a 1;8 d1/g. El pesc
aparente es de 360 g/l, y la permeabilidad al aire asciende a
0;0058 c.c, sagundo/f. E1 analisis granulomstrico da como Te~
sultads una pooporcion de finos menor de 100/um de 0;5 % en pg
so, Por cada gramo de titanio se obtiensen 20,700 g de polisti
lann; y por cada gramo del componente A, 948 g.

Ejemplo S

Polimarizacidn de stilenc en la fase gasecsa

Con 2,08 g del componente A desl catalizador obtanido'
conforme al ejemplo 4 sa polimeriza etileno en la fase paseocsa,
en las condiciones citadas en ol ejemplu 3, Al cabo de 6 horas
ascianda la prasion a 9,8 atmosferas manomatr1Cas. Se obtie~
n?n ?4.000 g de polietilsno con un indice de fusion ig de
0,78, y un peso aparante de 395 g/l. La proporcicn de finos
de menos de 100/um ascisnde a 0,4 ¥ en peso, Por cada gramo
da titanio ee obtiensn 125,000 g de polietileno, y por cada

gramo de componsnte A, 6698 g,

Ejemplg 6

8,6 g del acido sillcico secado conforme al ejemplo
1 se suspendesn en 50 ml de distiletsr, se agregan 13;7 ml da
una solucion de 6,8 milimoles (0;79 milimoles por 1 g de aci
do silicico) de cloruro des n-propilmagnesio en dietiléter; y
la mezcla ds calienta 3 horas a reflujo, El disclvente ss
expulsa seguidamente sn un evaporador rotativo; y el rasidgo

se seca teodavia durante 2 horas a 1508C y en un vacio de 1,5
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Torr. El1 polvo seco; fluido como la arena , sa suspende sn 50
ml de n~heptano, se mezcla con 1,64 g de tetrac;oruro de ti-
tanio (1;0 milimoles por 1 g de scido silicico), y se caldea
durante 7 horas a 908C, agitando, El disolvente &8 expulsa

a continuacion a 12009C en el evaporador rotativo, y el resi
duo se sigue secando todavia 0,5 horas a 808C y bajo un vacio
de 1 Torr. Se obtienen 9,6 g dal compogente A del catalizador;
fluido como la arena y que contisne 40,1 mg ds titanio por
gramo, La relacién entre los atomos de magnesic y los de ti=
tanio asciende a 0;8 2 ;.

Con 0;37 g del componente A ss polimeriza etileno
en las condiciones del esjamplo 1. Se obtienen 215 g de polig
tilenoc con un indice de Pusion i, de 1,7 g &, de 9;5. El pe
so aparents asciende a 348 g/l. Por cada gramo de titanio se
obtienep 14,500 g de polietilenp; y por cada gramo del éompg
nante A, 581; 0.

Ejemple 7 _

En un autoclave de acsro 1nox1dab;9; de 1 1 de ca
pacidad;de vierten 500 ml de gasnil; ss oxpulss sl ai?a CVE]
cuando tres veces e intraduciendo nitrdgeno a presion, y se
caldea sl autoclave a 850C, A continuacion se sgragan 1,14
g de trietilo de aluminio y 0;12 g del componente A del cata
lizadaor obtenido conforme al ejemplo 6.‘59 introduce hidro~
geno a una presion de 5 atmosferas manqmétricas; y la canti

dad necesaria de etilenc para mantaener unas presion total de
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16;7 atmésfergs manomatricas, Despuds de 2 horas da polimeri
zacion a 8520, el polvo de polistileno se separa del agente
disper;anta por medio de filtracion, y sa seca durante 15 horas
@ 950C, bajo vacio., Se obtienen 203 g de polistilenc con un
1ndice;do fusion 15 de 1;1 y un peso aparents de 430 o/1. La
pprmeagilidad dl aire del polvo de polistilenc asclends a
0,012 cm° sep/g. EL andlisis granulomdtrico da como resulta-
do una proporcion de finos inPeriores a 100/um de menos de
0 ,1 % en peso, Por cada gramo de titanio se obtienan 42,200 g
da po;ietileno, y por cadas gramo del componsnte A dsl catali
zador, i692 O
Ejemplo 8
La obtencidn del catalizador tisna lugar dal mismo
modo que ha sido descrito en el ejemplo 6, si bisn se hacan
reaccionar 7;9 g del Acido silicico sacada; con 6,3 ml de una
solucion de 3;2'milimules de cloruro de n-propilmagnesio (0,4
milimoles por 1 g de scido silicico) en distilater, A conti-
nuacion se aefectla la rescion con 1,5 g de tetracloruro ds
titanio (1;0 milimoles por 1 g de acido sillcico). Se objianen
9,9 g de un componente A del cetalizador fluide como la are=~
na, qus contienag 39;9 mg de titanio por gramo, La rslacion
antre dtomos de magnesio y Atomos de titanio ascisnde a 0;41 $ 1
Con 0;4& g de aste polvo ss polimariza atiléno sn
las condiciones del ajemplo 1. Se obtienen 182 g da poIVu.de
polistileno con un {ndice da fusion 1. de 1,7 e i,5 de 12,9,
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El peso aparents asciends g 285 g/1., Por cada gramo da tita-
nio se obtisnen 10.400 g da polie@ilenu; y por cada gramo del
componente A del catalizador, 414,q.
Elemplo 9

Con 0;54 g del componente A del catalizader obte-
nido conforme al ejemplo 8 sa polimeriza etilenoc en las con=-
diciones dsl sjemplo 2, Sg obt§enen 193 g de'polietileno

con un indice de fusion i. de 0,44 @ i,5 da 3,6, El valor

VER ascienda a 2,88 dl/Q:sy el paso aparenbe es des unos 305
g/l. Por cada gramo de titanio se obtienen 9000 g de polie-
tileno; y por cada gramo del componente A, 357 g,
Ejemplo de comparacion C

+ Se demuestra qus sin el tratamiento previo del aci
do silicico con un compuesto Grignard, se obtisnen cataliza-
dores poca activos., La ssnsibilidad del catalizador frents al
hidrogeno es adgmas tan pequefia, gqua el polistilsno producido
posee un peso molscular tan alto, que no es aprovechable para
su transformacion por moldeo por inyecciﬁn, o por extrusion,

8,7 g del acido silicico secado conforme al ejem=

plo 1 se suspenden en 50 ml de n=haptano, y sa agregan 1,65 g
de tetracloruro de titanioc (f milimol por 1 g de acido sili
cico). La mezcla se calienta 7 horas a 900C, agitando y hacien
do pasar una corriente de argﬁn. A continuac§6n se expulsa
a8l heptano a 1208C en un eVaporado; rotativo, y sl residuo

se sigue sscando todavia durante 0,5 horas a 802C y bajo un
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vacio de 2 Torr, Se obtienen 9;3 g de un polve con un conteni
do da titanio dg 47;4 mg por gramo,

Con 1,05 g de este polvo se polimeriza etilano en
las condiciongs descritas en sl ejemplo 2, Sg obtienen 84 g
de polistileno com un peso aparente de 378 g/1l; no puade me-
dirse un Indice de fusion i 6 4,5, El valor VER asciends a
14,5 dl/g? Por cada gramo de titanio se obtisnen 1700 g de pg

lietileno, y por cada gramo del componente A del cetalizador,
BU e

Ejemplo dae comparacidn D

Se repite el ejsmplo de compgracién C; suspsndisndo
éﬂ;{ g del acido silicico secado conforme a} ejemplo 1; en
86 g (50 ml) de tetracloruro de titanio (44,8 milimoles por
1 g da acido silfcico), y agitando a 1202C bajo una corriente
de argﬁn, a ofectos de eliminar el cloruro ds hidrégeno. A
continuacion se lava siste veces, cada uns de allas con 80 ml
de h—hexano; hasta que 10 ml de la solucion sobrenadante con
tignan menos de 0,001 milimoles de compugsto de titanio. Al
Pinal se destila el disolvents 2 1002C bajo presion normal,
y el rasiduo ses ssca todavia durants 0,5 hores a 802C y ba-
Jo un vacio de 0;5 Torr, Se obtiensn 10,8 g de un polvo flui
do como la arana; con un contenido de titanio des 35,5 mg de
titanic por gramo,

Con 1;45 g de aste polvo ee polimeriza etileno en

las condiciones descritas en el ejemplo 2, Se obtisnen 130 g
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de polistileno con un peso aparente de 394 g/l. No puede mg
dirse un indice de fusion i & i,5. E1 valer VER asciende &
17,2 d1/g. Por cada gremo de titanic se obtienen 2500 g de
polistileno, y por cada gramo dal componsnte A del cetaliza=
dor, 90 q. ,
Ejempdo de comparacion E_

_ Se repite el sjempls de camparacion C, suspandiég
dose 9,8 g del acido silicico secads conforme al ejemplo 1,
en 50 ml de n-heptano, y agregandose 18,6 g (io milimoles
por 1 g de acido silicico) ds tstracloruro ds titanio, des-
puds de lo cual se calienta la mezcla durante 7 horas a 802C,
agitando, A continuacién se lave cinco veces, cada una de
sllas con 80 ml de heptano, hasta que 10 ml de la solucion
sobrgnadante contiensn mencs de 0;0014mi;1mnles.de compusstos
de titanio, Al final ss expulsa el heptano en un evaporador
rotativo a 1208C, y el rediduc de seca todavia durante 0;5
horas a 804C y.baju un vacio ds 0;7 Torr, Se obtiesnen 10;2 9
de uo polve fluido como la arena; con un contenido de titae
nic de 37;7 mg por grano, .

Con 1,21 g de este polvo se polimeriza etilenc en

las condiciones del ajehplo 2, Sg obtienen 118 g de polieti-
leno con un peso aparente de 292 g/1, No se puede medir un
indice da fusian i e i,5. El valor VER esciende a 12;2 d1/g.
Por cada gramo de titanioc se obtianen 2600 g de pnlietilano;

y por cada gramo de componente A del catalizador, 98 g,
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Elemplo 10

8,2 g de acido silfcico secado y hacho reaccionar
con cloruro da n-propilmagnesio conforms al ejemple 1, se
suspendsn en 70 ml de n-haptano; y se agregan 1;60 9(1;0 mi
limoles de titanio por 1 g de acido silfcice) de TiCl, (0£C4H, ).
Soguidamante 88 agita durente 6 horas a 9092C, El disolven-
te se expulsa a 1202 sn un evaporador rotatiVo; Yy gl residuo
se seca durante 0,5 horas a 802C y bajo un vacfo de 2 Torr,
Sa obtienen 9,26 g de un polva fluido como la arena; con un
contenido de ti?anio de 39;4 mg por gramo.

Con 0,44 g de este polvo se polimeriza etileno en
las condicionas descritas an el ejempio 2, Se obtisnen 145 g
de polistilano con un Indice de fusion i; ds 0;50 y un peso
aparsnts de 380 g/l, Por cada gramo de titanio se obtisnen
8400 g da poliatilsno; y por cada gramoc de componente A del

catalizador, 330 g,

Ejemplo 11

Con 0;62 g del componente A del catalizador obteni
do conforme al ajemplo 10 se polimeriza stilenoc en las condi
ciones dascritas en el ejemplo 4, Se o@tienan 186 g de polig
tileno con un {ndice de fusion i de 0,70 e i, de 4;57_; y
con un peso aparsnte de 367 g/l, Por cada gramo da titanic se

obtisnen 7600 g de polistileno, y por cada gramo del compo-

" nente Ay 300 g.

Ejemplo 12



Polimerizacion de etilano en la fase gaseosa
745 Con 2,4 g del componente A del catalizador ubtaqg
do conPorme alrejemplo 10 se polimeriza etileno en la: fass
gaseosa; an las condiciones citadas'en 8l ejemple 3, Al cabo
de 6 horas asciende la presion a 20,7 stmosferas manomatricas,
Ss obtisnen 14 Kg de polistileno con un indice de fusidn iy ds
750 0,33, y con un paso aparente de 465 g/1, El polvo de polieti
leno tiene una proporcion de finos msnores da fDD,um de 0;;%
en peso, Por cada gramo da titanio se obtienen 127,000 g de
pol?stilano; y por cada gramoc del components A del cataliza~
dor, 5833 g.
755 Ejemplo 13
4 110 g del acido secado y hecho reaccisnar con clg
ruro de n-propilmagnesio conforme al ejemplo 7 se suspsnden
en 700 ml de n«heptano, y se agregan 26 g (1'milimol dg ti-
tanio por 1 g de acido silicico cargada con magnaesio) ds
760 Ticlz(0163H7)2. A continuacion se agita durante 6 horas a
908C, El disolvente se expulsa a 1208C an un gvaporador rotg
tivo, y el residuo se seca seguidamente durants 2 horas mas
a 802C y bajo un vacio de 1 Torr. Se obtisnsn 124 G de un pol
vo saco, fluido cono la arena; can un contaenido da titanio de
765 39,1 mg de titanio por gramo,
Gon 0,35 g dd este polvo sa polimeriza atileno sn
las condiciongs descritas en el ejemplo 2. Sa obtisnsn 130 g

de polistileno con un indice de fusidn 15 da 2,1 e I15 de 15,8;
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y con un peso aparents de 390 g/1, La densidad asciends a
0,960 g/cms. Por cada gramo da titenioc ss obtisnen 8500 g
de polietileno; y por cada gramo del componantg A; 371 q.
Ejemplo ja
Copolimerizacion de stileno y buteno-1

En una caldara de 200 ] da capacidad sg vierten
100 1 de gasoil, se caldea ol contenido de la caldera a 83 nc,
y 88 expulss el aire @adiante lavado cton nitrogeno. A contd
nuacion se agregan 45,6 g de trietilo de aluminio y 12;25 g
del componente A del catalizador obtenido conforme al algmplo
iS. Ourante 6 horas se hacen pasar 5 k9 de etileno a la hora,
y una cantidad tal de hidrégeno, que la proporcison de hidrg
geno an la fase gasecsa asciends a 15 % en volumen, Ademas
se introducen 300 g de buteno-{ a una ritmo de 50 g/hora. La
prosion ascisnds hasta 5;2 atmosPeras manometricas sen el
curso dg la polimerizacion. La suspesnsion se separa del agen
te dispersants a traves de un filtro de prasién; y al polf
mero ss eeca en un sacadero de lecho fluidiz§dn. Se obtisnen
28,5 kg de polietileno con un valor VER de 2,8 dl/q y de una
densidad de 0;946 g/cms. El peso aparente asciends a 450 go/l.
Por cada gramo de titanio sg obtienon 59,500 g de copolimaro
da etxlang-butano-1; y por cada gramo de componsnts A del cf

talizedor, 2326 g.
Elemplo 15

Con 0,56 g del componente A del catalizador abtenj
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do conforme al ejemplo 13 se polimeriza stileno en las condi
ciongs descritas en el ejemplo 4. Se obtgenen 135 g de polig
tilsno cbn un {ndice de fusion 15 de 2,3, y con un peso apa=
rente de 345 ¢/1, Por cada gramo de titanio se obtienen 6200 g
de polietileno; y por cada gramo de componente A, 241 g.
Ejemple 16

6;2 g del 'acido silicico secado conforme al ajam
plo 1 se suspendan en 50 ml, de una solucion de 9,1 milimoles
de cloruro de t-butilmagnesic (1,47 milimoles por ¥ g de aci
do silicico) en digtiléter y, agitando, se hisrven una hora
a reflujo, El disolvente se expulsa en un gvaporador rntativo;
y el residuo se seca durante 2 horss a 1202C y bajo un vacio
de 0;3 Torr, El solido seco se suspsende en S0 ml de.n~heptano,
se agregan 1,17 g (1 milimol de titanio por 1 g de acide sifi
cico) de tetracloruro ds titanio; y se agita 6 horas a 902E,
El heptano es expulsado a continuacidn en un evaporador rotg

tivo, y el rasiduo se seca 2 horas a 120 ¢C bajo presion nor

‘mal, y 0,5 horas a 809C y bajo un wacio de 0,4 Torr., Se obtig

nen 7,7 g de un polvo seco, fluido como la arsna, con un cof
tenido de titanio de 38,5 mg de titanic por gramo, La relacion
entre los atomos del magnasic y los del titanio asciende a
1,5 ¢ 1.

Con 0,42 grde gste polvo ds polimeriza etileno sen
las condiciones descritas en el ejemplo 2, Se obtisnen 212 g

de polietilenc con un Iindice de Pusion i de 0,26 e 1, de
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1,7. E1 peso asparente ascisnds a 364 g/l. Por cada grama de
titanio se obtienan 1300 g do polistileno, y por cada gramo

de componante A, 504 g,

Ejemplo 17

Un acido sil{cico poroso con una superficia sspeci
fica de unos 300 mz/g, un volumen de poros de 1,65 cmz/g y un
tamako medis de part{icula de 50/um,sa seca 4 horas a 3502C
en un lacho Pluidizado y bajo una corriente de afgdn, y se con
serva bajo atmésfera de argon. El acido silfcico contisne deg
pués do ello 1;9 milimoles da grupos hidroxilos por grama,

9;94 g do ests acido silicico se suspendsn an 30 ml
de digtilétar. A continuacion se agregan 49 ml de una solucion
de 18,2 milimoles (1;83 milimoles de magnhasio por 1 g deréqi
do silfcico) de bfomuro de fanilmagnesio en dietilétar; ]
la mezcla se caldea una hora a reflujo., El disolvente sa expul
sa an un gvaporador rotativo; y el solido ss ssca durante
2 horas a 1208C y bajo un vacio de 0,3 Torr, Seguidamente se
suspende en 50 ml de h=heptano sl acido silfcico as{ tratg=
do pre?iamente; y se agrsagan 1;89 g de tetracloruro de tita=-
nie (1,0 milimoles da titanio por 1 g de acide silicico), La
mezcla se agita 4 horas a 902C, se aXpulsa dl disolvante; a
1?096 y el residuo sa seca una hora a 808C y bajo un vacio ds
0,9 Torr, Se obtienen 12;6 g de un polvo fluido como la are-
na, con un contenido de titanio de 36,8 mg de titanioc por gra

mo. La relacion entre los atomos de magnesic y los de titanio
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agcianden a 1;8 : 1.

A Con_u;ds g de este pulvo se polimeriza etileno en
las condiciones del ejemplo 2, Se ?htienen 175 g de polistilg
no con un fndice de fusion ig de 1,73 e 1,5 de 12,6, El peso
aparente asciende a 3?5 o/1, v la permeasbilidad al aire del
polvo apilado es de 0,0058 cms. segundo/gramo, Por cada gra-
mo de titanjo se obtiane@ 40,600 g da polistileno; y por cg

da gramo de componsnte R, 390 g.

Ejemplo 18
Con 0,48 g ddl components A del catalizador obteni

do conforme al ejemplo 17 se polimeriza etileno en.lae condi
ciones indicades en el ejemplo 4, Se o?tienen 224 g de polig
tileno c&ﬁ un fndice de fusion 15 de 2.% e 115 de 12;9. El
peso aparente asciende a 340 g(l, y la parmeabilidad al airs
del polvo apilado ascisnde z 0,0077 cmS} sagundo/gramo, Por
cada gramo de titanio se obtiagen i2.700 g de polietilano; y
por cada gramo de componente A, 467 g ds polistileno.
Ejsmple 19 ‘

Un eilicato de aluminio porose (85,7 % deg 580, y
13,3 % de Al,0;) con una suparficie especifica de unos 550
m /g, un volumen de paros de 0,71 cm3/g y un tamaffio madio de
particula de 135/uw. sg seca en un lecho flgidizadn bajo una
corrisnte ds argon, durante 4 horas a 4609C, y se conserva
bajo atmosfara de argon., Contisns eeguidamente 3;8 milimoles

de grupos hidroxilos por gramo.
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600 g de esto silicato 3e suspenden en 3 1 de disti
léhor; se agragan 1;3 1 de una solucion de 1,79 moles (2,98
milimolas por { g do silicato) de clofurs de h-propilmagnesio
an dietilétar; y la mezcla 8 agita una hora bajo reflujo.
Despuds da asentado el s6lido, no debe poderse identificer ya
ningiin magnesio sn la solucion sobrenadante, El disolvente se
expulsa saguidamants en un evaporador rotativo, ¥ ellresiduo
se seca durante 2 horas a 1202C y bajo un vacio de 0,5 Torr,
A continuacion se suspends en 5 1 de ciclohexano el substrato
asi tratado previamente, se agrasgan 182 g de tetrafiloruroc de
titanio‘(i,ﬁ milimoles de titanio por 1 9 de acido silicico)
en sl transcursc de 2 horas, y se agita 6 horas a 40090. £l
disolvente se expulsa a 1206C, y sl residuo se sigue secandso
todavia durante una hora a 902C y bajo un vacio de 0;5 Torr,
Se obtienen 880 g de un po;vo fluido como la arena; con uny
contenido de titanio de 51,2 mg dor gramo, La relacion esntre
los atomos do magnesio y los do titanio ascienda a 1;86 : 1,

'Con 0,23 g de este componente A dgl catalizador sa
polimeriza stilena en las condiciones indicadas en el sjumplo
2, Se optienén»fSQ g de polietileno con un fndice de Pusion

15 de 0,88 y un paeso aparante da'315 g/l. Por cada gramo de

titanio se obtienen 14,400 g de polietilens, y por cada gramo

de componente A; 735 g.

Ejemplo 20,

Polimgrizacion ds etilsno en 1s fase gaseosa
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En un reactor horizontal de 80 1 de capacidad, dg
tado de agitador de pared, se vierten 2 kg da poliaetileno
(i; = 1ﬁ;8; éaso pparente: 410 g/l), Mediants repetidas avg
cuaciones y varias horas de lavadas con una mezcla de gtiLg
nu~hidrégeno; el reactor se libsra de aire y se c§1daa, a
902C, Se introducen seguidaments sn el reactor 17,1 g de trig
tilo de aluminio y 2;8 g del componente A del catalizader
obtanido conforme al sjemplo 19; Durante 6 horas ss hacan pg
sar 3 kg de etileno/hora y la cantidad nscesaria da hidragg
no para que la proporcidn de hidrdgeno asciends a 207 en v
lumen, La temperatura de 1la polimerizacién asciendg a fDSﬂc.
La presion sube sn el curso de la reaccion hasta 9,8 atmosfg
rasmanonietricas Se obtienan 14 kg de polietileno con Jﬁ inqi
ce de fusion i de 0;98 y con un peso aparante de 415 g/l,
Por cada gramosda titanio se obtienen 83,700 g de pﬁliatiig

no, y por cada gramo de components A, 5000 g,

T R T s T I e e p e N T S 3D
2 31 33 53 -2 2312 43+ 1211

1.) Procedimiento para la obtencicn de un catali-
zadar haciendo feaccionar para ello el producto de la reac-
cidn entre didxide ds silicio y/o 6xide de aluminic con 19;
un compuesto halogenado urgénico de magnesio y 22, con un com
puasto halogenado de un metal da transicidn (c9mponenta R),
con un compuesto organométalico (componente 9), caracteriza
do porque para la obtencidn del componente A, un didxide de

silicio y/u dxido de aluminio, dotado de un contenido de gruy
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pos hidroxilos de 0,5 a 50 milimoles /g, es hecho reaccionar
920 en presencia de un diluysnte, por lo pronto con un compuesto
de magnesio de la fdrmula RiigX, en la qus R significa un ra-
dical hidrocarburo con 1 a 20 atomos de carbono, y X rspresen-
ta clore, brome o yodo, en una cantidad ds 0,05 a 1 moles de
compuasto de magnesio por cada mol de grupos hidroxilos dal
925 substrato, después de lo cual el producto sdlido de la reaccién;
an suspension con un compuesto halogenado de titanio-(IV) de
la formula Tixn(DR1)4_n;en la que n es igual a 1 a 4, X iqual
a cloro o broma, y R un radical hidrocarburo con 1 a 12 Ato-
mos de carbono, es pussto en reaccion en una cantidad de 0;01
930 a 1 moles de compusesto de titanioc por cada mol de grupos
hidroxilos del substrato.
2,)" PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE UN CATALI-
ZADOR",
Esta memoria consta de 38 hojaes foliadas y mecano-
grafiadas por un solo lado de sus caras,

Madrid, 20 de Novismbre de 1,976
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