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Esta invención se refiere a sistemas catalizadores" 
a base de tetrahaluro de titan io  reducidos par magnesio.

Es conocido u tiliz a r  reactivos naturales de Grig- 
nard de fórmula RMgX preparados en presencia de un éter pa­

ra reducir tetrahaluro de titanio en la producción de eatali 
zadores. También es conocido producir lo  que se denomina en 

la  técnica por un reactivo Grignard "sin disolvente", que se 

produce por la  reacción de metal de magnesio con un haluro 
orgánico en presencia de un disolvente que se designa como 
un disolvente no solvente (es decir, un diluyente inerte no 
complejante) ta l  como un hidrocarburo como se distingue a 
partir de un éter. La utilización de reactivos naturales de 
Grignard presenta serias dificultades, sin  embargo, en la 
producción de catalizadores de polimerización de d efin as, 
en v ista del hecho de que resulta d if íc il  eliminar la  gran 
cantidad de eter y e l eter complejado que oueda puede redu­
c ir  la  efectividad de los sistemas catalíticos de pdimeri- 
zacion de defin as preparados con los reactivos de Grignard 
a s í  tratados.

Con e l fin  de lograr una mayor economía en les 
procedimientos, es deseable llevar a cabo la s reacciones de 

polimerización de d efin as, particularmente reacciones de 
polimerización que requieren etileno y predominantemente co- 

polímeros de etileno, y un diluyente inerte a una temperatu­
ra a la  cual e l polímero resultante no se vuelva solución, 
con la  recuperación del polímero sin etapas laboriosas para 
eliminar el catalizador. Para hacer posible este método de 
fabricación más económico desde un punto de vista práctico, 
e l catalizador debe ser capaz de producir pdínBro a eleva­
das productividades con el fin  de mantener e l nivel cata lí-30
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tico residual en el polímero final a un nivel muy bajo.
Un objeto de esta invención es proporcionar un 

agente reductor de magnesio preparado en ausencia de un 

éter.
5 El objeto de la  presente invención es: a) propor­

cionar un agente reductor de magnesio preparado en ausencia 
de cualquier diluyente extraño; b) proporcionar un sistema 
catalizador capaz de una productividad elevada; c) propor­
cionar un catalizador mejorado para la polimerización de 

10 definas t a l  como etileno sin tener que recurrir a procedi­
mientos laboriosos de eliminación de catalizador de los po­
límeros a s í  producidos.

De acuerdo con esta invención, se añade gradual­
mente un haluro orgánico a l metal de magnesio en ausencia 

15' de cualquier diluyente complejante para producir un agente 

reductor de magnesio que se tritura con un compuesto argano- 
aluminio para producir un cocatalizador que se pone a con­
tinuación en contacto con un tetrahaluro de titan io .

El haluro orgánico es un haluro hidrocarbilo sa- 
20 turado o insaturado de fórmula RX en la cual X representa 

un átomo de halógeno, preferiblemente cloro y bromo, y R 
está seleccionado a partir de un radical alquinilo, alqueni 

lo , alquilo, arilocicloalquenilo y ciclcalquilo y combina­
ciones de los mismos, tales como aralquilo y similares que 

25 contengan de 1 á 12 átomos de carbono por molécula. El halu­
ro orgánico puede también ser un haluro hidrocarbilo poliha 
logenado de fórmulaR'Xg donde X representa un átomo de haló 
geno como anteriormente y R' es un radical hidrocarbilo a l i-  
fático  divalente saturado que contiene de 2 á 10 átomos de

30 carbono par molécula. Ejemplos de haluros orgánicos incluyen'en j
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-  e l cloruro de metilo, bromuro de n-butilo, cloruro de n-pen 
t i lo ,  cloruro de n-dodecilo, 1 , 2-dibromoetano, 1 ,4-diclorobu 
taño, 1 ,10-dibromodecano, cloruro de diclohexilo y bromoben 

ceno. Un haluro de alquilo primario ta l  como cloruro de 
5 n-pentilo se prefiere en la  actualidad.

magnesio, preferiblemente mientras se agita e l metal de mag-

en ausencia de cualquier diluyente extraño, siendo e l único

reaccionar. También es posible u tiliza r  un diluyente inerte 
ta l  como un hidrocarburo no reactivo en cuyo caso e l polvo 

20 de magnesio se dispersa en e l hidrocarburo. Les 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 polimerización de d e f i ­
nas. En cualquier caso, e l éter u otros diluyentes complejan 

25 tes polares deben evitarse. El éter debe evitarse, como se
ha mencionado antes, parque resulta d if íc i l  eliminar grandes 

cantidades de éter y los complejos de éter pueden reducir la 
actividad del sistema catalizador. Además, la presencia de 
éter dá como resultado la formación de un producto substan­
cialmente diferente e incluso la  presencia de un hidrocarb

El magnesio se encuentra en la  forma de metal l i ­
bre, preferiblemente en la  forma de polvo.

La relación de mol/átomo gramo del haluro orgánico 
respecto a l magnesio puede variar de 0,25:1 á 1:0,25* pero 

10 preferiblemente es de aproximadamente un mol estequiométrico 
( l / l )  de haluro orgánico/^tomo gramo de magnesio.

El haluro orgánico se añade gota a gota a l metal de

nesio, realizándose la  adición lentamente, preferiblemente 
15 sobre un tiempo de 1 á 10 horas. Se prefiere que esto se haga

líquido que se encuentra presente un haluro orgánico sin

30
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inerte da como resultado la formación de un producto distinto 
del que se obtiene sin  disolvente. Par lo general esta reac­
ción se lleva a cabo a la  temperatura de reflu jo  para el 
haluro orgánico, la  cual para e l cloruro de pentilo es de 
108BC. Las temperaturas de 80-11OBC son particularmente ade­

cuadas.
Un an álisis típ ico del agente reductor de magnesio 

de esta invención utilizando cloruro de n-pentilo añadido 
gota a gota a l 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-pentóxido de magnesio 0,6

Componentes insolubles del hidrocarburo

Cloruro de magnesio 55,2 
Magnesio 4,9 
Hidruro de eloromagnesio 2,3 
Cloruro de n-pentilmagnesio 2,0 
n-pentóxido de magnesio 0,7

Este an álisis se indica con fines de ilustración y 
no se pretende con e llo  lim itar e l alcance de la  invención. 
Se obtiene una variación sustancial en el an álisis exacto 
que se ha mostrado s i  se u tiliza  un halógeno diferente o s i  
se sustituye un radical organo diferente por el n-pentilo. 
Sin embargo, en todos los casos se encuentra 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 reacción que es e l agente reductor de magnesio co­
mo se define aquí.

La expresión "en ausencia de cualquier extraño di-
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luyente" (es ¿ecir, diluyente añadido) según se u tiliza  eii 

la  presente descripción y reivindicaciones sign ifica excluir 

la  introducción de cualquier disolvente complejante o cual­
quier diluyente no comple jante o inerte ta l  como un hidrocar 

buró. Desde luego e l haluro orgánico en s í  es un líquido. 
También una vez que se ha terminado esencialmente la reac­
ción, se puede añadir un diluyente inerte o disolvente ta l 

como un hidrocarburo para fa c il ita r  la  manipulación poste­
r io r.

El agente reductor de magnesio resultante formado 

a partir de la  adición gota a gota del haluro orgánico sobre 
e l magnesio se tritura después con un compuesto de organoalu 
minio para formar un cocatalizador. Puedqútilizarse cual­
quier técnica de triturado convencional conocida en el ámbi­
to ta l  que trituración en un molino de bolas, de v arilla s, 
de piedras de sílex  y molino de bolas vibratorio. El término 
trituración como aquí se emplea también sign ifica abarcar el 
agitado por cizallas a alta velocidad, trituración coloidal 
o paso par un orificio  de una válvula homogeneizadora a pre­

sión elevada, por ejemplo de 1.000  psig (70 kg/cm^) o mayor. 
Todas estas técnicas producen condiciones de trituración in­

tensiva donde se genera calor y se deshacen los aglomerados. 
La3 tiempos de trituración generalmente oscilaran entre 0,1 

y 20, preferiblemente entre 1 y 10 , más preferiblemente en­

tre 2 y 5 horas para técnicas convencionales de molienda.
La realización de la molienda en un molino de bolas vibrato­

r io  reduce los tiempos requeridos a un factor de aproximada­
mente 1 0 .

El proceso de molienda o trituración generalmente 
se lleva a cabo en atmósfera inerte, seca a temperaturas30
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ambiente sin precisar normalmente refrigeración. Si se desea, 
la  molienda puede ir  acompañada de un diluyente de hidrocar­

buro seco ta l como hexano, heptano, ciclohexano, heptano y 
similares que es inerte, no solvatante con respecto a l agen­
te reductor de magnesio y no reactivo con respecto a la sub­

siguiente reacción de polimerización. Alternativamente puede 
prescindirse de cualquier diluyente. Sin embargo, frecuente­

mente se prefiere u tiliza r  un diluyente hidrocarburo inerte 
en este punto incluso en la s  realizaciones preferidas de la  
invención donde se u tiliz a , digo, donde no se u tiliza  ningún 
diluyente extraño de cualquier clase durante la  reacción del 
haluro orgánico y e l magnesio. La presencia de un diluyente 
inerte en este punto no afecta negativamente a los resulta­
dos superiores obtenidos llevando a cabo la  reacción entre 
el haluro orgánico y el magnesio en ausencia de cualquier 
diluyente extraño. La temperatura durante la  trituración se­
rá generalmente de 40-110SC, preferiblemente de 50-70SC. La 

mezcla resultante puede ser almacenada convenientemente en 
una vasija seca bajo una atmósfera inerte hasta que se nece­

site  toda o una porción de la  misma para su uso en un proce­

dimiento de polimerización.
Un compuesto de organoaluminio preferido es un 

compuesto haluro de hidrocarbilaluminio de fórmula R '^IX  en 
la  cual X es un átomo de halógeno, preferiblemente cloro o 
bromo, y cada R" es el mismo radical o diferente selecciona­

do entre los radicales alquilo y a r ilo  que tienen de 1 á 12 

átomos de carbono. Entre los compuestos ejemplares se inclu­
yen el bromuro de dimetilaluminio, el cloruro de dietilalumi 
nio, e l cloruro de difenilalaluminio, e l cloruro de e tilfe n il

j aluminio y e l bromuro de n-dodecilaluminio. Un compuesto pre-j
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-  ferido en la  actualidad es el cloruro de dietilaluminio.

El producto triturado resultante referido aquí co­
mo el cocatalizador se pone entonces en contacto con el te- 
trahaluro de titan io  donde el haluro es uno de entre el clo- 

5 ro, bromo, o yodo, preferiblemente tetracloruro de titan io . 
Esto puede realizarse convenientemente mediante la  simple 

introducción del producto triturado y e l tetrahaluro de t ita  
nio en corrientes separadas en e l reactor.

Entra dentro del alcance de esta invención la u ti- 
10 lización de uno o más adyuvantes, siendo estos compuestos

orgánicos polares, es decir, bases de Lewis (compuestos do­
nadores de electrones) con el componente tetrahaluro de t i ­
tanio o e l componente cocatalizador o ambos. Los compuestos 
adecuados para este fin  se describen en la  Patente estadou— 

15 nidense 3.642.746, que se cita aquí a títu lo  de referencia.
Estos compuestos incluyen los alcohdatos, aldehidos, amidas, 
aminas, arsinas, ásteres, éteres, cetonas, n itr ilo s , fo sfi-  

nas, fo s f ito s , fosforamidas, sulfonas, su lf óxidos y e stib i-  
nas. Compuestos ejemplares incluyen etóxido de sodio, benzal 

20 debido, acetamida, trietilam ina, arsina de tr io ctilo , aceta­
to de e tilo , eter de d ietilo , acetona, benzonitrilo, tr ife  
n ilfosfin a, tr ife n ilfo sfito , triamida de hexametil fo sfóri­
co, sulfona de dimetilo, sulfóxido de dibutilo y estibina 
de tr ie t i lo , fo sfito  de trifen ilo , trietilamina y analina de 

25 dimetilo.

Los ásteres preferidos son los ásteres de alquilo 

inferior (es decir, de 1 á 4 átomos de carbono por molécula) 
de acido benzoico que pueden ser adicioralmente sustituidos 
en la posición para respecto a l grupo carboxilo con un radi­
cal monovalente seleccionado entre el grupo formado por —F,30
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Hci, -Br, - I ,  -OH, -O R '", -OOCR"', -SH, -NH, -N R "^ , 

-NHCOR"', -NO2 , -CN, -CHO, -COR'", -COOR'", -CONH2 , 
-C0N R '"2 , -S02R " 't  y -CF^. El radical R '"  puede ser tam­
bién un radical alquilo de 1 á 4 átomos de carbono. Entre 

los compuestos ejemplares se incluyen el anisato de e tilo  

(e t il p-metoxibenzoato), benzoato de metilo, benzoato de 
e tilo , etil-p-dimetilaminobenzoato, etil-p-fluorobenzoato, 
etil-p-trifluorometilbenzoat o, metil-p-hidroxibenzoat o, 
metil-p-acetilbenzoato, metil-p-nitrobenzoato, etil-p-mercau 
tobenzcato y mezclas de los mismos. Los compuestos particu­
larmente preferidos son el anisato de e tilo  y el benzoato 

de e tilo . Per lo  general s i  se usa en todo un adyuvante, se 
u tiliza  en la  polimerización de propileno. En las realiza­

ciones preferidas de esta invención cuando se polimeriza 
etileno, generalmente no se u tiliza  un adyuvante.

La rela ci ón molar de c ompue s t o(s) organ oalumi ni o 
con respecto a l adyuvante(s) está generalmente comprendida 

dentro de la  gama de 1:1 á 300:1. La relación de átomo del 
aluminio respecto a l  magnesio puede oscilar de 1:1 á 4:1, 
más preferiblemente de aproximadamente 0,5:1 á aproximada­
mente 2:1. La relación molar del compuesto de titanio res­
pecto a l adyuvante(s) generalmente está comprendida dentro 
de la  gama de 1:1 á 200:1. La relación de átomo del alumi­

nio respecto a l  titan io puede oscilar de 20:1  á 10 . 000:1 , 
mas preferiblemente de 75:1  á 5 . 000:1 .

El componente catalizador de esta invención puede 

ser utilizado soportado o no soportado sobre un sólido en 
partículas, es decir, s í l ic e , sílice-alúmina, magnesia, car 
bonato de magnesio, cloruro de magnesio o alcóxidos de mag­
nesio tales como metóxido de magnesio. La relación ponderal
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del tetrahaluro de titan io  respecto a l portador puede variar 
de 0,05:1 á 1 :1 , más preferiblemente de 0 ,1 :1  á 0 , 3 : 1 .

Los catalizadores de esta invención son ú tiles en 
la  polimerización de por lo  menos una mono-l-olefina que 
tiene de 2 á 8 átomos de carbono por molécula y son de par­
ticu lar utilidad en la polimerización de etiléno y copolíme­
ros que contienen una cantidad predominante de etileno. Los 

catalizadores son de particular utilidad en la polimeriza­
ción de etilenoo la  copolimerización de etileno y cantidades 
menores de propileno, 1-buteno, o 1-hexeno, en un diluyente 

hidrocarburo inerte a una temperatura a la  cual e l polímero 
resultante sea insoluble en el diluyente.

En términos generales, la s condiciones de polime­
rización utilizadas en esta invención son similares a los 
demas procedimientos relacionados en los cuales se u tiliza  
un sistema catalizador que comprende un tetrahaluro de t ita ­
nio y un compuesto organoaluminio. En la  polimerización pre­
ferida de etileno en un sistema en forma de partículas donde 
el polímero resultante no se hace solución, la  temperatura 
de polimerización generalmente está dentro de la  gama de 0 á 
1503C, preferiblemente de 40 á 112^0. Puede u tilizarse  cual­
quier presión parcial conveniente de etileno. La presión 

parcial generalmente cae dentro de la gama de aproximadamente 
10 a 500 psig (69 á 3447 kPa). La concentración de compuesto 
de titan io  por l i t r o  de diluyente durante la  polimerización 
puede variar dentro de la gama de 0,0005 á 10 , más preferi­
blemente de aproximadamente 0,001 á 2 miliátomos de titanio 
por l i t r o  de diluyente.

El diluyente utilizado en el procedimiento de poli­
merización no es reactivo bajo las condiciones u tilizadas. )
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El diluyente es preferiblemente un hidrocarburo ta l  como 
isobutano, n-pentano, n-heptano o ciclohexano.

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

En general, e l orden de carga de los varios compo­
nentes a l  reactor consiste en la adición del producto cocata 

lizador triturado, luego el compuesto de titan io  y finalmen­
te el diluyente. Si se u tiliza  hidrógeno, se añade después. 
El reactor y su contenido se calientan a la  temperatura de 

polimerización, s i  se utilizan  etileno y comonómero se.aña­
den y comienza la polimerización. Los tiempos de operación 
pueden variar de aproximadamente l /2 á 5 horas o más.

El polímero normalmente sólido producido utilizan­

do los catalizadores de esta invención pueden ser subsiguien 
temente convertidos en artículos ú tiles tales como fib ras, 
películas, artículos moldeados, y sim ilares, par medio de 
equipes convencionales de fabricación de p lásticos.

E J E M P L O  I
En un matraz seco equipado con embudo cuentagotas, 

condensador de reflu jo  y agitador se introdujeron 60 g.
( 2,47 átomos gramo) de un polvo de magnesio pasado por un 
tamiz de 50 mallas. El recipiente se purgó con nitrógeno 
seco y mientras se mantenía en esta atmósfera se añadieron 
lentamente 263,5 g. ( 2,47 átomos gramo) de cloruro de n-pen 
t i lo  seco a través del embudo cuentagotas a l magnesio agi­

tado suavemente. La velocidad de adición fue suficiente para 
mantener sin  reaccionar el haluro de alquilo sometido a re­
flu jo  suavemente con un tiempo de adición to ta l de 4 horas. 
Al término de la reacción, se añadieron 300 mi. de hexano
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seco a l  matraz y se calentó la  mezcla hasta ebullición du- 
rante 4 horas encontrándose e l contenido bajo agitación. Lue­

go se dejó calentar, se tran sfirió  el matraz a una caja seca 
y se eliminó e l diluyente hexano bajo presión reducida dejan 
do detrás un sólido gris como producto.

Se cargaron individualmente porciones de cinco gra 
mes del agente reductor de magnesio en polvo en botellas de 

bebida de c r is ta l de 12 onzas (355 mi) una purga de nitró­
geno seco con 50 g. de bolas de cerámica, 25 mi. de heptano 
seco y 3,26 g. de cloruro de dietilaluminio contenido como 
una solución de un 25% en peso en heptano seco (ascendiendo 
a 17 mi. de solución). Cada botella fuá tapada y sometida a 
trituración par el tiempo que se muestra en la  Tabla.

Se cargó un reactor agitado de un galón (3,8? l i ­
tro s), purgado con nitrógeno seco, bajo un flu jo  de isobuta- 
no, con la  mezcla de cocatalizador tirturada, y luego su fi­
ciente tetracloruro de titan io  para dar un peso calculado de 
0,4 mg. de titan io  ( 0,008 átomos miligramo), hidrógeno y 2 
litro s  de isobutano seco como adyuvante. El reactor y su 

contenido fueron calentados a la temperatura de polimeriza­
ción elegida, se añadió y se dejó un tiempo de polimeriza­

ción de una hora par operación. Cada polímero se recupero 
par evaporación del diluyente y etileno y se determinó el 
peso del polímero.

Las temperaturas de reacción u tilizadas, la canti­
dad de hidrogeno empleada en cada operación, las relaciones 

de atomo calculadas de Al/Mg y Al/Ti, la  productividad obte­
nida determinada en gramos de polietileno par gramo de t it a ­
nio y los resultados del índice de fusión se dan en la Tabla 

I* El índice de fusión se determinó de acuerdo con la  norma [
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ASTM D 1238-65T, condición E. La misma norma, condición F, 
se u tilizó  para determinar el índice de fusión de carga ele­
vada (HLMI).
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En idénticas condiciones de polimerización la s ope­
raciones 1-4 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 titan io . Estes datos muestran que en un molino de 

bolas es necesario un periodo de trituración de 3 horas apro­
ximadamente para lograr el efecto óptimo en la  productividad 

en e l sistema catalítico  de la  invención. La mejora observa­
da parece estabilizarse o quizá aún disminuir ligeramente 
con tiempos de trituración en un molino de bolas más prdon­

ados ya que los resultados de productividad de la  operación 

4 (10 horas de trituración en un molino de bolas) son algo 
inferiores a los resultados de productividad de la  operación 
3 (3 horas de trituración en un molino de bolas). De todos 
modos, se obtienen sustancialmente mejores resultados con la 
trituración en molino de bolas de la mezcla de cocatalizador 
en comparación con la operación de control que u tiliza  una 
porción de la miseá mezcla de cocatalizador que no ha sido 
triturada en un molino de bolas. Las operaciones 5-7 mues­
tran que la productividad está directamente relacionada con 
la  presión parcial de etileno, produciéndose más polímero 
según se aumenta la cantidad de etileno cargado en el reac­

tor. Las operaciones 8-15 se llevaron a cabo a una tempera­
tura de polimerización de 105^0 en comparación con una tem­
peratura de polimerización de 60SC para la s operaciones 1- 7 . 
Con concentraciones similares de hidrógeno, los resultados 
indican que se obtiene más polímero a temperatura más eleva­
da según la  operación 10 (470.000 g de polímero por g. de 
titanio) muestra en comparación con la  operación 1 de con-

(270.000 g/g Ti).  Las operaciones 8-11 son idénticas en
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la s  condiciones de procimiento, utilizando cada una porcio­

nes de la  misma mezcla de cocatalizador, pero con diferencia 

en la cantidad de hidrógeno presente en el reactor. Los re­
sultados para la s operaciones 9-10 , basados en la  productivi­
dad y valores de índice de fusión, parecen ser aproximadamen­
te lo  que se expresaba en esta invención. Sin embargo, los 

valores de la  operación 8 parecen sa lirse  de lo corriente, y 
se cree que los resultados deberían ignorarse par ser faldos; 
par lo  menos un motivo parcial de esto es e l relativo nivel 
a lto  de hidrógeno. Los efectos beneficiosos de la  trituración 
en molino de bolas del cocatalizador se demuestra en la ope­
ración 12 , todas la s demás condiciones iguales a las opera­
ciones 1 á 1 0 , según la productividad saltó  a 1 . 020.000 g/g 
Ti. Las operaciones 13 y 14 son similares a la  operación 12 
excepto que se encuentra presente mas hidrógeno en el reac­
tor. Los resultados de la  operación 13 revelan que la mayor 
parte del hidrógeno podría haberse perdido en esta operación 

ya que los resultados de productividad y les resultados del 
índice de fusión son bastante similares a los de la  opera­

ción 12. Los resultados de la  operación 14 son más indicati­
vos de lo  que se esperaba, ya que con el aumento de hidrógeno 
presente en e l reactor, el índice de fusión del polímero se 
esperaba que aumentase y que bajase algo la  productividad. 
Esto se muestra también en la  Operación 15. El efecto depre­
sor sobre la productividad con una cantidad mayor de hidro­
geno también se representa en los resultados de la s operacio­
nes 10 y 1 1 .

Los valores de HLMI/jMI obtenidos indican que los 
polímeros obtenidos en esta invención tienen unas distribu­
ciones en peso molecular relativamente pequeñas. A medida
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que el valor aumenta, también aumenta la  distribución en peso 

molecular.
E J E M P L O  II

Este ejemplo compara la s etapas de preparación del 
5 catalizador de la invención donde se tritura e l cocataliza- 

dor antes de ponerlo en contacto con el tetrahaluro de t i t a ­
nio con el procedimiento alternativo de bien sea moler los 
tres juntos o mler primeramente e l agente reductor de magne­
sio  y el tetracloruro de titan io , y después ponerlos en con- 

10 tacto con el compuesto organoaluminio.

15

20

25

30

25 125.000

llP 27 0.032 25 49.000

Produc-
DEAC TÍCI4 Heptano tividad

Operación Num. Mg, g mi mmoles mmoles mi g/g Ti

16 de la  invención 5 17 27 0 ,0 3 ^
( después de añadir 
se TÍCI4. se tritu ­
ra el agente reduc 
tor de compuesto - 
organomagnesio &
DEAC)

17 de control 5 
(después de añadir 
se DEAC se tritu  -  
ran agente reduc - 
tor de magnesio y 
TÍCI4.)
18 de control 5 17
(los 3 DEAC el agen
te reductor de com­
puesto organomagne­
sio  & TÍCI4 , se t r i  
turan-juntos) *"
( l)  Añadido después de la  trituración en un molino de bolas.

Una operación repetida bajo condiciones ligeramen­
te distintas (O,53mmoles de TiCl^) dió una mejora de produc­
tividad de 29.000 g. de polietileno por g. de titan io  entre 
laéecuencia de la  invención (como en la Operación 16) y una 
secuencia de control donde e l DEAC fué añadido después de la  
trituración en un molino de bolas (como en la Operación 17)* j

27 0.032 25 70 .000
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La productividad en todas estas operaciones fue baja, pro- j 
bablemente motivada por la utilización de una mezcla inferior 

de agente reductor de magnesio. Sin embargo, los resultados 

comparativos entre la s operaciones 16, 17 y 18 son sign ifica­
tivos ya que se utilizaron la s mismas técnicas y reactivos 
en estas tres operaciones. Sin embargo, los resultados no 

pueden propiamente compararse con las Operaciones 1 á 15 en 
lo  que a los valores absolutos de productividad se refiere.

Estos dates enseñan que la s etapas de secuencia de 
la  invención son crítica s. La operación 17 muestra que se 
obtiene un resultado inferior s i e l compuesto organoaluminio 
se añade después de que se han puesto en contacto el agente 

reductor de magnesio y el titan io . De modo sim ilar, la Opera­
ción 18 muestra que triturando los tres ingredientes juntos 
se obtiene un resultado inferior en comparación con la  t r i ­
turación solamente del agente reductor de magnesio y del 
cocatalizador poniendo a continuación en contacto los mismos 
con el tetrahaluro de titan io . Sin embargo,sobre una base 
comparable, estos datos muestran una mejora para la secuen­
cia del invento en la  polimerización de etileno.

Todo aquello que sea accesorio en la  realización 
del procedimiento descrito, podrá ser objeto de modificacio­
nes y la s cuestiones de forma, dispositivos y máquinas u ti­

lizadas en la  ejecución de la invención deberán tomarse como 
de orden secundario, pudiéndose u tiliz a r  aquellos que mejor 
convengan en tanto no alteren fundamentalmente las particu­
laridades características.

La solicitante se reserva el derecho de obtención 
de los oportunos Certificados de Adición complementarios 
por las mejoras o perfeccionamientos que en lo  sucesivo pu-
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diera aconsejar la práctica.
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R E I V I N D I C A C I O N E S  j
l ) .  Un procedimiento para la  preparación de un ca­

talizador de polimerización de definas que comprende: aña - 
dir gradualmente un haluro orgánico a l  metal de magnesio en 

ausencia de cualquier diluyente completante para formar un 
agente reductor de magnesio; mezclar dicho agente reductor
de magnesio con un compuesto organoaluminio para formar un 
cocatalizador; y después mezclar dicho cocatalizador con un 
tetrahaluro de titan io , c a r a c t e r i z a d o  porque el 
agente reductor de magnesio y el compuesto organoaluminio se 
trituran juntos antes de mezclarse con dicho tetrahaluro de 
titan io .

2 ) . Un procedimiento para la  preparación de un ca­
talizador de polimerización de d e fin as, según la  reivindi­
cación 1 ) , caracterizado porque dicha trituración se rea li­
za mediante un molino de bolas, de v arilla s, de piedras de 
s íle x , o molino de bolas vibratorio.

3 ) . Un procedimiento para la preparación de un ca­
talizador de polimerización de d e fin as, según la  reivindica­

ción 2 ), caracterizado porque dicha trituración se realiza 
por un molino de bolas, de v arillas o de piedras de sílex  
durante un tiempo que oscila entre 0,1  y 20 horas.

4 )  . Un procedimiento para la preparación de un ca­
talizador de polimerización de d e fin as, según la  reivindi­
cación 3), caracterizado porque dicha trituración se realiza 
en un molino de bolas por un tiempo que oscila entre las 2 y 
5 horas.

5 ;. Un procedimiento para

30

talizador de polimerización de d e fin as, según una cualquie 
ra de la s  reivindicaciones anteriores, caracterizado parque
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j el triturado se realiza a una temperatura dentro de la  gama 
comprendida entre 40 y 1102C.

6)  . Un procedimiento para la preparación de un ca­
talizador de polimerización de d e fin as, según una cualquie­
ra de la s reivindicaciones anteriores, caracterizado porque 
dicho haluro orgánico se añade a dicho metal de magnesio en 
ausencia de cualquier diluyente extraño.

7 ) . Un procedimiento para la preparación de un ca­
talizador de polimerización de d e fin as, según una cualquie­
ra de las reivindicaciones anteriores, caracterizado parque 

dicho tetrahaluro de titan io  es tetracloruro de titan io.
8 )  . Un procedimiento para la  preparación de un ca­

talizador de polimerización de d e fin as, según una cualquie­
ra de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque 
dicho haluro orgánico tiene la  fórmula RX donde X representa 
cloro o bromo y R es un radical alquinilo, alquenilo, alqui­
lo , a r ilo , cicloalquenilo, o cicloalquilo que tienen de 1 á 

12 átomos de carbono.
9) . Un procedimiento para la preparación de un ca­

talizador de polimerización de d e fin as, según una cualquie­
ra de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque 
dicho compuesto de organoaluminio tiene la  fórmula R '^ lX  
donde X es un átomo de halógeno y R" es un radical alquilo o 
a r ilo  que tiene de 1 á 12 átomos de carbono.

10). Un procedimiento para la  preparación de un ca­

talizador de polimerización de d e fin as, según la  reivindi­
cación 9); caracterizado parque la  relación atómica del alu­
minio respecto al titanio se encuentra dentro de la  gama com­
prendida entre 75:1  á 5 . 000:1 , la  relación atómica del alumi- 

j n io respecto a l magnesio se encuentra comprendida dentro de
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la  gama comprendida entre 0 ,1 :1  á 2:1  y dicho haluro orgáni­
co se aEade a dicho magnesio en una relación molar de aproxi 
madamente 1 :1 .

11) . Un procedimiento para la  preparación de un ca­

talizador de polimerización de d e fin a s, según las reivindi­

caciones 8 ) , 9) ó 10 ), caracterizado porque dicho haluro or­
gánico es n-pentilcloruro y dicho compuesto organoaluminio 
es cloruro de dietilaluminio.

12) . Un procedimiento para la  preparación de un ca­
talizador de polimerización de d e fin as, caracterizado porque 
e l método de polimerización se realiza poniendo en contacto 
por lo  menos una mono—1-olefina bajo condiciones de polimeri­

zación con un catalizador producido de acuerdo con las re i­
vindicaciones anteriores y por el hecho de que dicha mono-1-  
olefina es principalmente etileno.

13) . Un procedimiento para la  preparación de un ca­
talizador de polimerización de d e fin as, según la  reivindica­
ción 12) , caracterizado porque el método de polimerización se 
lleva a cabo en presencia de un diluyente bajo condiciones de 
temperatura y presión tales que dicho diluyente se encuentre 
en fase líquida y el polímero resultante sea insoluble en 
dicho diluyente.

14) . Un procedimiento para la  preparación de un ca­
talizador de polimerización de d efin as, según la  reivindi­

cación 13), caracterizado porque la  temperatura está compren­
dida dentro de la  gama de 40 á 112 0̂ .

15) . "UN PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACIÓN DE UN 
CATALIZADOR DE POLIMERIZACIÓN DE OLEFINAS".

Todo según queda expuesto en la  presente Memoria 

[ oue consta de veintitrés hojas foliadas y mecanografiadas por j
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