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- I Esta invencidn se refiere a sistemas catalizadoresl
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a base de tetrahaluro de titanio reducidos par magnesio.

Es conccido utilizar reactivos maturales de Grig-
nerd de férmla RMgX preparadcs en presencia de un éter pa-
ra reducir tetrahaluro de titanio en la produccion de eatali
zadores. También es conocido producir lo que se denomina en
la téenica por un reactivo Grignard "sin disolvente", que se
produce por la reéécién de metal de magnesio con un haluro
orgdnico en Presencia de un disolvente que se designa como
un disolvente no solvente (es decir, un diluyente inerte no
comple jante) tal como un hidrocarburo como se distingue a
partir de un éter. Ia utilizacién de reactivos maturales de
Grignard presenta serias dificultades, sin embargo, en la
produccion de catalizadores de polimerizacidn de olefincsg,
en vista del hecho de que resulta dificil elimimar la gran
cantidad de éter y el &ter complejado que queda puede redu-
cir la efectividad de los sistemas cataliticos de polimeri-
zacidn de olefinas preparados con los reactivos de Grigﬁard
asi tratados.

Con el fin de lograr uma mayor economia en los
procedimientos, es deseable llevar a cabo las reacciones de
polimerizacidn de olefinas, particularmente reacciones de
polimerizacidn que requieren etileno y predominantemente co-
polimeros de etileno, y un diluyente inerie a una temperatu-
ra & la cual el polimero resultante no se vuelva solucion,

con la recuperacidn del polimero sin etapas laboriosas para

- elimirar el catalizador. Para hacer posible este método de

fabricacidn mis econdémico desde un punto de vista prdctico,

el catalizador debe ser capaz de producir polimero a elevae-

[ das productividades con el fin de mantener el nivel catali- I
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- , tico residual en el poll'mero final & un nivel muy bajo. '
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Un objeto de esta invencidn es proporcionar un
agente reductor de magnesio preparado en ausencia de un
éter.

El objeto de la presente invencion es: a) propor—
cionar un agente reductor de magnesio preparado en ausencia
de cualgquier diluyente extrafio; b) proporciomar un sistema
catalizador capaz de unz productividad elevada; ¢) propor-
ciomar un catalizador mejorado para la polimerizacidn de
olefinas tal como etileno sin tener que recurrir a procedi-
mientos laboriosos de eliminacion de catalizador de los po=-
1imeros asi producidos.

De acuerdo con esta invencion, se afiade gradual-
mente un haluro orgénico al metal de magnesio en ausencia
de cualquier diluyente comple jante para producir un agente
reductor de magnesio que se tritura con un compuesto argano-
aluminio para producir un cocatalizador que se pone a con-—
tinuacidn en contacto con un tetrahaluro de titanio.

El haluro orgdnico es un haluro hidrocarbilo sa-
turado o insaturado de fdrmula RX en la cual X representa
un dtomo de haldgeno, preferiblemente cloro y bromo, ¥y R
estd seleccionado a partir de un radical alquinilo, alqueni
lo, alquilo, arilocicloalquenilo y ciclelquilo y combina-
ciones de los mismos, tales como aralquilo y similares que
contengan de 1 4 12 atomos de carbono por molécula. E1 halu-
ro organico puede también ser un haluro hidrocarbilo poliha
logenado de férmulaR'X, donde X representa un Ztomo de halo
geno como anteriormente y R' es un radical hidrocarbilo ali-

fdtico divalente saturado que contiene de 2 4 10 dtomos de

80 l carbono por molécula. Ejemplcs de haluros crginicos incluyenl
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[?;f ¢cloruro de metileo, bromuro de n-butilo, cloruro de n—pé£_1
tilo, cloruro de n-dodecilo, l,2-dibromoetano, 1l,4-diclorobu
tano, 1,10-dibromodecano, cloruro de diclohexilo y bromoben
ceno., Un haluro de alquilo primario tal como cloruro de
n-pentilo se prefiere en la actualidad.

El magnesio se encuentra en la forma de metal li-
bre, preferiblemente en la forma de polvo.

Ia relaéién de mol/dtomo gramo del haluro orginico
respecto al magnesio puede variar de 0,25:1 & 1:0,25, pero
preferiblemente es de aproximadamente un mol estequiométrico
(1/1) de haluro orginico/dtomo gramo de magnesio.

El haluro orgdnico se afiade gota a gota al metal de
mgnesio, preferiblemente mientras se agita el metal de mag-
nesio, realizdndose la adicibn lentamente, preferiblemente
sobre un tiempo de 1 & 10 horas. Se prefiere que esto se hagm
en ausencia de cualquier diluyente extrafio, siendo el uUnico
1iquido que se encuentra presente un haluro orgénicg sin
reaccionar. También es posible utilizar un diluyente inerte
tal como un hidrocarburo no reactivo en cuyo caso el poivo
de magnesio se dispersa en el hidrocarburo. Los hidrocarbu-
ros adecuados incluyen pentano, hexano, ciclohexano, heptano,
¥y otros hidrocarburos de tipo conocido en la técnica para uso
como diluyentes o disolventes en la polimerizacion de olefi-
nas. En cualquier caso, el éter u otros diluyentes comple jan
tes polares deben evitarse. El éter debe evitarse, como se
ha mencionado antes, porque resulta dificil eliminar grandes
cantidades de éter y los complejos de éter pueden reducir la
actividad del sistema catalizador. Ademds, ls presencia de
éter 34 como resultado la formacidn de un producto substan-

l cialmente diferente e incluso la presencia de un hidrocarburo
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del que se obtiene sin disolvente. Par lo general esta reac—
cion se lleva a cabo a la temperatura de reflujo para el
haluro organico, la cual para el cloruro de pentilo es de
1082C, Ias temperaturas de 80-1102C son particularmente ade-
cuadas.,

Un andlisis tipico del agente reductor de magnesio
de esta invencidn utilizando cloruro de n-pentilo afiadido

gota a gota al magnesio en ausencia de cualquier diluyente

es
Compuesto Porcentaje en peso
Componentes solubles del hidrocarburo
Di-n-pentilmagnesio 25,0
Decano 8,2
Di-n-decilmagnesio 1,1
n-pentoxido de magnesio 0,6

Componentes insolubles del hidrocarburo

Cloruro de magnesio 55,2
Magnesio 4,9
Hidruro de cloromagnesio 2,3
Clorurg de n-pentilmagnesio 2,0
n~-pentoxido de magnesio 0,7

Este andlisis se indica con fines de ilustracion y
no se pretende con ello limitar el alcance de la invencion.
Se obtiene una variacidn sustancial en el andlisis exacto
que se ha mostrado si se utiliza un halbgeno diferente o si
se sustituye un radical organo diferente por el n-pentilo.
Sin embargo, en todos los casos se encuenira presenta una
cantidad sustancial (por lo menos 10% en peso) en cada uno
del cloruro de magnesio y diorganomagnesio, Se trata de la
mezcla de reacciotn que es el agente reductor de magnesio co-

mo se define aqui.

l la expresion "en ausencia de cualquier extrafio di-l
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luyente® (es decir, diluyente afiadido) segun se utiliza en
la presente descripeidn y reivindicaciones significa exeluir
la introduceidn de cualquier disolvente complejante o cual=-
quier diluyente no complejante o inerte tal como un hidrocar
buro. Desde luego el haluro orginico en si es un 1iquido.
También una vez que se ha terminado esencialmente la reac—
cidn, se puede afiadir un diluyente inerte o disolvente tal
como un hidrocarburo para facilitar la wanipulaciodn bcste-
rior.,

El agente reductor de magnesio resultante formado
a partir de la adicidn gota a gota del haluro organico sobre
el magnesio se tritura después con un compuesto de organocalu
minio para formar un cocatalizador. Puedefitilizarse cual-
quier técnica de triturado convencional conocida en el dmbi-
to tal que trituracion en un molino de bolas, de varillas,
de piedras de silex y molino de bolas vibratorio. E1 término
trituracion como aqui se emplea también significa abarcar el
agitado por cizallas a alta velocidad, trituracidn coloidal
0 paso por un orificio de una vdlvula homogeneizadora a pre—
sidn elevada, por ejemplo de 1.000 psig (70 kg/em?) o mayor.
Todas estas téenicas producen condiciones de trituracién in-
tensiva donde se genera calor y se deshacen los aglomerados.
Los tiempos de trituraci on generalmente oscilaran entre 0,1
¥y 20, preferiblemente entre 1 y 10, mis preferiblemente en-
tre 2 y 5 horas para técnicas convencionales de molienda.
Ia realizacion de la wolienda en un molino de bolas vibrato-
rio reduce los tiempos requeridos a un factor de aproximada-
mente 10,

ElL proceso de molienda o trituracion generzlmente

l se lleve a cabo en atmbsfera inerte, seca a temperaturas
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ambiente sin precisar normalmente refrigeracion. Si se desea,
la molienda puede ir acompafiada de un diluyente de hidrocar-
buro seco tal como hexano, heptano, ciclohexano, heptano y
similares que es inerte, no solvatante con respecto al agen—~
te reductor de magnesio y no reactivo con respecto a la sub=-
siguiente reaccidn de polimerizacion. Alternativamente puede
prescindirse de cualquier diluyente, Sin embargo, frecuente~-
mente se prefiere utilizar un diluyente hidrocarburo inerte
en este punto incluso en las realizaciones preferidas de la
invencion donde se utiliza, digo, donde no se utiliza ningin
diluyente extrafio de cualquier clase durante la reaccidn del
haluro organico y el magnesio. La presencia de un diluyente
inerte en este punto no afecta negativamente a los resulta-
dos superiores obtenidos llevando a cabo la reaccioOn entre
el haluro organico y el magnesio en ausencia de cualquier
diluyente extrafio. La teumperatura durante la trituracidn se~
rd generalmente de 40-1102C, preferiblemente de 50-70°C. La
mezcla resulitante puede ser almacenada convenientemente en
una vasija seca bajo una atmosfera inerte hasta que se nece-
site toda o uma porcidn de la misma para su uso en un proce=-
dimiento de polimerizaciodn.

Un compuesto de organogluminio preferido es un
compuesto haluro de hidrocarbilaluminio de formila R"2A1X en
la cual X es un 4tomo de haldgeno, preferiblemente claro o
bromo, ¥ cada RY es el mismo radical o diferente selecciona-
do entre los radicales alquilo y arilo que tienen de 1 £ 12
dtomos de carbono. Entre los compuestos e jemplares se inclu-
yen el bromuro de dimetilaluminio, el cloruro de dietilalumi

nio, el claruro de difenilalaluminio, el cloruro de etilfenil

I aluminio y el bromro de n-dodecilaluminio. Un compuesto pre-—
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I cal monovalente seleccionado entre el grupo formado por

El producto triturado resultante referido aqui co-
mo el cocatalizador se pone entonces en contacto con el te-
trahaluro de titanio donde el haluro es uno de entre el clo-
ro, bromo, o yodo, preferiblemente tetracloruro de titanio.
Esto puede realizarse convenientemente mediante la simple
introduceidn del producto triturado y el tetrahaluro de tita
nio en corrienteéwseparadas en el reactor.

Entra dentro del alcance de esta invencioOn 12 uti-
lizacion de uno o mis adyuvantes, siendo estos compuestos
organicos polares, es decir, bases de Lewis (compuestos do-
nadores de electrones) con el componente tetrahaluro ée ti-
tanio o el componente cocatalizador o ambos. Los compuestos
adecuados para este fin se describen en la Patente estadou-
nidense 3.642,746, que se cita aqui a titulo de referencia.
Estos compuestos incluyen los alcoholatos, aldehidos, amidas,
aminas, arsinas, ésteres, éteres, cetonas, nitrilos, fosfi-
nas, fosfitos, fosforamidas, sulfonas, sulféxidos y estibi~

nas. Compuestos ejemplares incluyen etdxido de sodio, benzal

dehido, acetamida, trietilamina, arsina de trioctilo, aceta-

to de etilo, éter de dietilo, acetona, benzonitrilo, trife
nilfosfina, trifenilfosfito, triamida de hexametil fosféri-
co, sulfonz de dimetilo, sulfdxido de dibutilo ¥y estibina
de trietilo, fosfito de trifenilo, trietilamina y analina de
dimetilo.

Los ésteres preferidos son los ésteres de alquilo
inferior (es decir, de 1 4 4 dtomos de carbono por molécula)
de dcido benzoico que pueden ser adiciomlmente sustituidos

en la posicidn para respecto al grupo carboxilo con un radi-

—F _,_I



10

15

20

25

30

i v

-c1, -Br, -I, -OH, -CR''', -OOCR''', -SH, -NH, -NR''',, "‘l
~NHCOR''', -NO, ~CN, -CHO, ~COR''!', ~COOR!!'?, ~CONH,,
-CONR'''p, -SO,R''!, ¥ -CF3. El radical R''' puede ser tam-
bién un radical alquilo de 1 & 4 dtomos de carbono. Entre
los compuestos ejemplares se incluyen el anisato de etilo
(etil p-metoxibenzoato), benzcato de metilo, benzoato de
etilo, etil-p-dimetilamincbenzoato, etil-p~fluorobenzoato,
etil-p-triflu orom.é-t ilbenzoato, metil-p-hidroxibenzoato,
metil-p-acetilbenzoato, metil-p-nitrobenzoato, etil-p-mercap
tobenzcato y mezclas de los mismos. Los compuestos particu-
larmente preferidos son el anisato de etilo y el benzoato
de etilo. Par lo general si se usa en todo un adyuvante, se
utiliza en la polimerizaci tn de propileno. En las realiza-
clones preferidag de esta invencion cuando se polimeriza
etileno, generalmente no se utiliza un adyuvante.

Ia relaci6n molar de compuesto(s) organcaluminio
con respecto al adyuvante(s) estd generalmente comprendida
dentro de la gema de 1:1 4 300:1. Ia relacidn de dtomo del
aluminio respecto al magnesio puede oscilar de l:1 4 4:1,
nfs preferiblemente de aproximadamente 0,5:1 & aproximada-
mente 2:1. Ia relacidn molar del compuesto de titanio res-—
pecto al adyuvante(s) generalmente estd comprendida dentro
de 1a gama de 1:1 4 200:1. Ia relacion de dtomo del alumi-
nio respecto al titanio puede oscilar de 20:1 4 10.000:1,
mas preferiblemente de 75:1 & 5.000:1.

El componente catalizador de esta invencion puede
ser utilizado soportado ¢ no soportado sobre un solido en
particulas, es decir, s{lice, silice-alumina, magnesia, car

bonato de magnesio, cloruro de magnesio o alcoxidos de mag-

I nesio tales como metdxido de magnesio. Ila relacion ponderal l
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del tetrahaluro de titanio respecto al portador puede varig;w
de 0,05:1 & 1:1, mis preferiblemente de 0,1:1 4 0,3:1.

Logs catalizadores de esta invencidn son 1tiles en
la polimerizacidn de por lo menos ura mono—l-olefina que
tiene de 2 & 8 dtomos de carbono por molécula y son de par—
ticular utilidad en la polimerizacidn de etileno y copolime-
ros que contienen una cantidad predominante de etileno. Los
catalizadores son de particular utilidad en la polimeriza-
cidn de etilenoola copolimerizacidn de etileno y cantidades
menores de propileno, l-buteno, o l-hexeno, en un diluyente
hidrocarburo inerte a una temperatura a la cual el polimero
resultante sea insoluble en el diluyente.

En términcs generales, las condiciones de polime—
rizacion utilizadas en esta invencidn son similares a los
demds procedimicntos relaciomados en los cuales se utiliza
un sistema catalizador que comprende un tetrahaluro de tita-
nio y un compuesto organcaluminio. En la polimerizaciodn pre-~
ferida de etileno en un sistem en forma de particulas donde
el polimerc resultante no se hace solucidn, la temperatura
de polimerizacidn generalmente estd dentro de la gama de O 4
150¢C, preferiblemente de 40 4 1129C, Puede utilizarse cual-
quier presidn parcial conveniente de etileno. Ia presidn
rarcial generalmente @e dentro de la gama de aproximadamente
10 & 500 psig (69 & 3447 kPa). Ia concentracién de compuesto
de titanio por litro de diluyente durante la polimerizacidn
puede variar dentro de la gama de 0,0005 & 10, mds preferi-
blemente de aproximadamente 0,001 &€ 2 milidtomos de titanio
por litro de diluyente.

El diluyente utilizado en el procedimiento de poli-

‘ merizacidn no es reactivo bajo las condiciones utilizadas. l
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isobutano, n-pentano, n~heptano o ciclohexano.

Como se conoce en la técnica, el control del peso
molecular del polimero puede obtenerse por la presencia de
hidrogeno en el reactor durante la polimerizacién.

En general, el orden de carga de los varios compo-
nentes al reactor consiste en la adicidn del producto cocatz
lizador triturado, luego el compuesto de titanio y fimlmen—~
te el diluyente. Si se utiliza hidrbgeno, se afiade después.
El reactor y su contenido se calientan & la temperatura de
polimerizacifn, si se utilizan etileno y comonbmerc se afia-
den y éomienza la polimerizacl on. Los tiempos de operacidn
pueden variar de aproximadamente 1/2 4 5 horas o mis,

El polimero normalmente s6lido producido utilizan-—
do los catalizadores de este invencidn pueden ser subsiguien
temente convertidos en articulos Wtiles tales como fibras,
peliculas, articulos moldeados, y similares, por medio de
equipcs convencionales de fabricacibn de pldsticos.

E J E M P L O I

En un matraz seco equipado con embudo cuentagotas,
condensador de reflujo y agitador se introdujeron 60 g.
(2,47 dtomos gramo) de un polvo de magnesio pasado por un
tamiz de 50 mallas. E1l recipiente se purg6 con nitrlgeno
seco y mientras se mantenia en esta atmésfera se afindieron
lentamente 263,5 g. (2,47 dtomos gramo) de cloruro de n-pen
tilo seco a través del embudo cuentagotas al magnesio agi-
tado suavemente. Ia velocidad de adicidn fué suficiente para
mantener sin reaccionzr el haluro de algquilo sometido a re-

flujo suavemente con un tiempo de adicidn total de 4 horas.

l Al término de la reaccién, se afiadieron 300 ml. de hexano I
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seco al matraz y se calentd la mezcla hasta ebullicidn du—
rante 4 horas encontrdndose el contenido bajo agitaciédn. Iue-
g0 se dejé calentar, se transfirid el matraz a una caja seca
¥y se elimind el diluyente hexano bajo presidn reducida dejan
do detrds un sélido gris como producto.

Se cargaron individualmente porciones de cinco gra
mos del agente reductor de magnesio en polvo en botellas de
bebida de cristalmde 12 6nzas (355 ml) una purga de nitréd-
geno seco con 50 g. de bolas de ceramica, 25 ml., de heptano
seco ¥y 3,26 g. de cloruro de dietilaluminio contenido como
una solucibn de un 25% en peso en heptano seco (ascendiendo
a 17 ml. de solucidn). Cada botella fué tapada y sometida a
trituracion par el tiempo que se muestra en la Tabla.

Se cargo un reactor agitado de un galdn (3,87 1i-
tros), purgado con nitrogeno seco, bajo un flujo de isobuta-
no, con la mezela de cocatalizador tirturada, y luego sufi-
ciente tetracloruro de titanio para dar un peso calculado de
0,4 mg. de titanio (0,008 dtomos miligramo), hidrégeno y 2
litros de isobutano seco como adyuvante. El reactor ¥ su
contenido fueron calentados a la temperatura de polimeriza-—
cidn elegida, se afiadid y se dejd un tiempo de polimeriza-—
cion de ura hora por operacitn. Cada polfmero se recupero
Par evaporacidn del diluyente y etileno y se determiné el
peso del polimero.

las temperaturas de reaccidn utilizadas, la canti-
dzd de hidrbdgeno empleada en cada operacidn, las relaciones
de dtomo caleculadas de Al/Mg y Al/Ti, la productividad obte-
nida determinada en gremos de polietileno rar gramo de tita-

nio y los resultados del indice de fusidn se dan en la Tabla

I I, E1 indice de fusiln se determind de acuerdo con la norma l
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l ASTM D 1238-65T, condicidn E. Ia misma norma, condicifm F, |

se utilizd para determirar el Iindice de fusidn de carga ele-

vada (HIMI).
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- l En idénticas condiciones de polimerizacibn las ope—
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raciones 1l-4 indican que la productividad ha sido aumentada
cuando el componente cocatalizador ha sido triturado en un
molino de bolas antes de ponerlo en contacto con el tetra-
cloruro de titanio. Estos datos muestran que en un molino de
bolas es necesario un periodo de trituracion de 3 horas apro-
ximadamente para lograr el efecto Optimo en la productividad
en el sistema catalitico de la invencion. Ia mejara observa-
da parece estabilizarse o quizd ain disminuir ligeramente
con tiempos de trituraciém en un molino de bolas mis prolon-
gados ya que los resultados de productividad de la operacion
4 (10 horas de trituracion en un molino de bolas) son algo
inferiores a los resultados de productividad de la operacidn
3 (3 horas de trituracidn en un molino de bolas). De todos
modos, se obtienen susitancialmente mejores resultados con la
trituracidn en molino de bolas de la mezcla de cocatalizador
en comparacidn con la operacidn de control que ubiliza una
porcidn de la misma mezcla de cocatalizador que no ha sido
triturada en un molino de bolas. ILas operaciones 5~7 mues-
tran que la productividad estd directamente relaciomda con
la presidn parcial de etileno, produciéndose mds polimero
segin se aumenta la cantidad de etileno cargado en el reac-
tor, Ias operaciones 8-15 se llevaron a cabo a uma tempera-
tura de polimerizacidn de 1059C en comparacidn con una tem—
peratura de polimerizacidn de 60°C para las operaciones 1-7.
Con cuncentraciones similares de hidrdgeno, los resultados
indican que se obtiene mis polimero a temperatura mis eleva-
da segtn la operacidn 10 (470.000 g de polimero por g. de

titanio) mestra en comparacidn con le operacidn 1 de con~

[_Efol (270.000 g/g Ti). Las operaciones 8-11 son idénticas.ffj
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I ciones en peso molecular relativamente pequefias. A medida
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las condiciones de procimiento, utilizando cada uma porcio-
nes de la misma mezcla de cocatalizador, pero con diferencia
en la cantidad de hidrdgeno presente en el reactor. Los re-
sultados para las operaciones 9-10, basados en la productivi-
dad y valores de indice de fusidn, parecen ser aproximadamen—
te lo que se eXpresaba en esta invenciodn. Sin embargo, los
valores de la operacidn 8 parecen salirse de lo corriente, y
se cree que los r;sultado-s deberian ignorarse poar sei' faldos;
par lo menos un motivo parcial de esto es el relative nivel
alto de hidrc'zgeno. Los efectos beneficicsos de la trituracién
en molino de bolas del cocatalizador se demestra en la ope-
racidn 12, todas las demds condiciones iguales a las opera-—
ciones 1 4 10, segin la productividad saltd a 1.020.000 g/g
Ti. Las operaciones 13 y 14 son similares a la operacidn 12
excepto que se encuentra presente mis hidrdgeno en el reac-
tor., Los resultados de la operacidn 13 revelan que la mayor
parte del hidroOgeno poiria haberse perdido en esta operaciodn
ya que los resultados de productividad y los resultados del
{ndice de fusifn son bastante similares a los de la opera-
cidn 12, Los resultados de la operacidén 14 son mds indicati-
vos de lo que se esperaba, ya que con el aumento de hidrodgeno
presente en el reactor, el Iindice de fusidn del polimero se
esPeraba que aumentase y que bajase algo la productividad.
Esto se miestra también en le Operacibn 15. E1 efecto depre-
sor sobre la productividad con una cantidad mayor de hidro-
geno también se representa en los resultados de las operacio-
nes 10 y 11.

Los valores de HIMI/MI obtenidos indican que los

polimeros obtenidos en esta invencidn tienen umas Gistribu-
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' que el valar sumenta, también aumenta la distribucidn en peso

molecular.
E JEMPIL O II

Este ejemplo compara las etapas de preparacidn del

catalizador de la invencidn donde se tritura el cocataliza-
dor antes de ponerlo en contacto con el tetrahaluro de tita-
nio con el procedimiento alternativo de bien sea moler los
tres juntos o mler primeramente el agente reductor de magne-
sio y el tetracloruro de titanio, ¥y después ponerlos en con—

tacto con el compuesto crganocaluminio.

Prodguc-
, DEAC TiCly Heptano tividad
Operacion Num. . Mg, g ml mmoles mmoles ml g/g i

16 de la invencion 5 17 27 0,032@ 25  125.000
(después de afiadir

se TiCl4 se tritu-~

ra el agente redug

tor de compuesto -

organomagnesio &

DEAC)

17 de control 5 143 27 0.032 25 49,000
(después de afiadir

se DEAC se tritu -

ran agente reduc -

tor de magnesio y

7iCly)

18 de control 5 17 27 0.032 25 70.000
(los 3 DEAC elagen

te reductor de com—~

puesto organomagne-

sio & TiCly, se tri

turan.-juntos)

(1) Afiadido después de la trituracidn en un molino de bolas.
Una operacion repetida bajo condiciones ligeramen-
te distintas (0,53mmoles de TiCly) dio ure mejora de produc-
tividad de 29.000 g. de polietileno por g. de titanio entre
lgbecuencia de la invencidn (como en la Operacién 16) y una

secuencia de control donde el DEAC fué afiadido después de la

[;Efituracién en un molino de bolas (como en la Operacidn 173;_]
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Ia productividad en todas estas operaciones fué baja, pro-
btablemente motivada par la wtilizacidn de una mezela inferior
de agenfe reductor de magnesio. Sin embargo, los resultados
comparativos entre las operaciones 16, 17 y 18 son significa~
tivos ya que se utilizaron las mismas técnicas y reactives

en estas tres operaciones. Sin embargo, los resultados no
pueden propiamente compararse con las Operaciones 1 & 15 en
lo que a los valores absolutos de productividad se refiere.

Estos datcos ensefian que las etapas de secuencia de
la invencidn son criticas. Ia operacidn 17 muestra que se
obtiene un resultado inferior si el compuesto organcaluminio
se afiade después de que se han puesto en contacto el agente
reductor de magnesio y el titanio., De modo similar, la Cpera-
cidn 18 muestra que triturando los ires ingredientes juntos
se obtiene un resultado inferior en comparacilbn con la tri-
turacidn solamente del agente reductor de magnesio y del
cocatalizador poniendo a continuaciodn en contacto los mismoes
con el tetrahaluro de titanio. Sin embargo,sobre una base
comparable, estos datos muestran una mejora para la secuen-
cia del invento en la polimerizacidn de etileno.

Todo aquello que sea accesorio en la realizacidn
del procedimiento descrito, podrd ser objeto de modificacio-
nes y les cuestiones de forma, dispositivos y miquinas uti-
lizadas en la ejecucidén de la invencidn deberdn tomarse como
de &rden secundario, pudiéndose utilizar aguellos que mejor
convengan en tanto no alteren fundamentalmente las particu-
laridades caracteristicas.

La solicitante se reserva el derecho de obtencidn

de los oportunos Certificados de Adicidn complementarios

30 l por las mejoras o perfeccionamientos que en lo sucesivo pu- I
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diera aconsejar la practica.
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REIVINDICACIONES _I

1). Un procedimiento para la preparacion de un ca-
talizador de polimerizacidén de olefinas que comprende: aila -~
dir gradualmente un haluro orginico al metal de magnesio en
ausencia de cualquier diluyente complejante para formar un
agente reductor de magnesio; mezclar dicho agente reductor
de magnesio con un compuesto organocaluminio para formar un
cocatalizador; y después mezclar dicho cocatalizador con un
tetrahaluro de titanio, caracterizado porque el
agente reductor de magnesio y el compuesto organceluminio se
trituran juntos antes de mezclarse con dicho tetrahaluro de
titanio.

2). Un procedimiento para la preparacidn de un ca-
talizador de polimerizacidn de olefinas, segin la reivindi-
cacién 1), caracterizado porque dicha trituracidn se reali-
za mediante un molino de bolas, de varillas, de piedras de
silex, o molino de bolas vibratorio.

3). Un procedimiento para la preparacién de un ca-
talizador de polimerizacidn de olefinas, segin la reivindica=—
cidén 2), caracterizado porque dicha trituracidn se realiza
por un molino de bolas, de varillas o de piedras de silex
durante un tiempo que oscila entre 0,1 y 20 horas.

4). Un procedimiento para la preparacion de un ca=
talizador de polimerizacidn de olefinas, semin la reivindi-
cacion 3), caracterizado porque dicha trituracidn se realiza
én un molino de bolas por un tiempo que oscila entre las 2 y
5 horas.,

5). Un procedimiento para la preparacidn de un ca-
talizador de polimerizacidn de olefinas, segin una cualquie-

ra de las reivindicaciones anteriores, caracterizado parque l
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el triturado se realiza a una temperatura dentro de la gadi—w
comprendida entre 40 y 1102C,

6). Un procedimiento para la preparacion de un ca~
talizador de polimerizacibn de olefinas, segin wma cualquie=-
ra de las reivindicaciones anteriares, caracterizado porque
dicho haluro orgénico se afiade a dicho metal de magnesio en
ausencia de cualquier diluyente extraiio.

7). Un procedimiento para la preparacion de un ca-
talizador de polimerizacién de olefinas, segin una cualquie-
ra de las reivindicaciones anteriares, caracterizado parque
dicho tetrahaluro de titanio es tetracloruro de titanio.

8). Un procedimiento para la preparacién de un ca=-
talizador de polimerizacion de olefinas, segin una cualquie-
ra de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque
dicho haluro orgénico tiene la formula RX donde X representa
cloro o bromo y R es un radical alquinilo, alquenilo, alqui-
lo, arilo, cicloalquenilo, o cicloalquilo que tienen de 1 a
12 dtomos de carbono.

9). Un procedimiento para la preparacion de un ca-
talizador de polimerizacion de olefinas, segin una cualquie-
ra de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque
dicho compuesto de organoaluminio tiene la f ormula R"ZAlX
donde X es un atomo de haldgeno y R" es un radical alquilo o
arilo que tiene de 1 4 12 dtomos de carbono.

10). Un procedimiento para la preparacidn de un ca-
talizador de polimerizacidn de olefinas, segun la reivindi-
cacidén 9), caracterizado porque la relacion atomica del alu-
winio respecto al titanio se encuentra dentro de la gama conm-

prendida entre 75:1 & 5.000:1, la relaciodn atdémica del alumi-

I nio respecto al magnesio se encuentra comprendida dentro de l
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- l la gama comprendida entre 0,1:1 4 2:1 y dicho haluro orgéﬂf:w
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co se afiade & dicho magnesio en una relacilbn molar de aproxi
mdamente 1l:1.

11). Un procedimiento para la preparacién de un ca-
talizador de polimerizacion de olefinas, segin l=m reivindi-
cacidnes 8), 9) 6 10), caracterizado porque dicho haluro or-
ganico es n-pent;;cloruro y dicho compuesto organcaluminio
es cloruro de dietilaluminioc.

12). Un procedimiento para la preparacién de un ca-
talizador de polimerizacidn de olefinas, caracterizado porque
el método de polimerizacidn se realiza poniendo en contacto
por 1o menos una mono-l-olefina bajo condiciones de polimeri-
zacidn con un catalizador producido de acuerdo con las rei-
vindicaciones anteriores y por el hecho de que dicha mono-l-~
olefiné es principalmente etileno.

13). Un procedimiento para la preparacién de un ca=-
talizador de polimerizaciodn de olefinas, segin la reivindica-
cidn 12), caracterizado porque el método de polimerizacién se
lleva a cabo en presencia de un diluyente bajo condiciones de
temperatura y presidn tales que dicho diluyente se encuentre
en fase liquida y el polimero resultante sea insoluble en
dicho diluyente.

14). Un procedimiento para la preparacidn de un ca-
talizador de polimerizacidn de olefinas, segdn la reivindi-
cacién 13), caracterizado porque la temperatura estd compren—
dida dentro de la gama de 40 4 1129°C,

15). "UN PROCEDIMIENTO PARA TA PREPARACION DE UN
CATALIZADOR DE POLIMERIZACION DE OLEFINAS".

Todo segin queda expuesto en la presente Memoria

l que consta de veintitres hojas foliadas y mecanografiadas por
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