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MEMOR;‘A DESCRIPTIVA

E1l presente inventc se reflere a sistemas

catalfticos Ziegler particularmente apropzados para la homow-
y co=polimerizacién a baja presién, de alfa~olefinas,

Se conoce que en procedimientos similares‘
el sistema catalftico estd constituido, generahmente, per
un sistema catalftico Ziegler formado por la combinacién
de un compuesﬁo de metal de‘transicién y ﬁn compuesto opr~
gano=metilico, | | '

- Se conoce también que el compuesto de me
tal de transicidn puede fijarse a un soporte, tal como por
ejemplo Al2 g un aluminosilicato, 5102, Mg0, Mgcos ) Mg(OH)2
Sin embargo, los procedimientos de este tipo tiemen la con
siderable desventaja de requerir, generalmemte, un lavado
final de los polfmeros para purificar los productos obteni=-
dos de residuos nocivos del sistema catalftico. ‘

Se conoce también que la halogenacién (ge
neralmente fluoracidn) de soportes tal como por ejemplo
Al 03, SOZ, Mg0 o 8102. A1203 resulta en un aumento consi~
derable en la actividad del sistema catalitlco, de modo que
es posible ev;tar 1a operacidn costosa del lavado final del
polfmero, tal como sc¢ describe, por ejemplo, en las patcne
tes briténicas n? 1,314.784 y 1.315.770.

Siﬁ emﬁargo, estos catalizadores no permi-
ten una simple regulacién del pesg.molecular mnedio del po}i
mero, Los polfmeros tienen, por lo general, un peso mole-
cular medio muy eievado y un £ndiqe de fugién (medido sg}
gin ol método ASTM D1238, con un peso de 2,16 kg) muy pfoxa‘._
mo a ceroe Por consipuiente son con frecuencia de difiéil
elaboracidn, ‘

Se ha descubierto ahora un soporte para
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el compuesto de metal de thansiciln del sistema catalfti
co Ziegler, que pernite 61 acoplamionto de las venbajas,
vy la eliminacidn de las desventajas, de ambos tipos de

catalizadores que se han indicado antesy de este modo se

obtienet

(ol

a) una elevada actividad catalftica en

la polimerizacién a bajas presiones (alrededor de § kg/cmz)

y por tambo una productividad tal que es posible evitar
cualquier lavado de los polfmeros obtenidosy

b) facil controlabilidad del peso mole

cular medio y del £ndice de fusidn de los polfmeros, y
también de su cristalinidad y densidad.

Aderafs el procediniento para la obtene

cibén del complejo activo que se utilizari como el soport
es muy simple y eficaz y rcsulta en un soporte que no re
quiere estos tratamicntos de activacién convencionales

que se llevan a cabo usualmente antes de poner en con~

(<}

tacto el soporte con el compuesto de metal de transicibn,

Este soporte permite también, merced

a su acentuada actividad y a su excelente estado de sube
divisidn utilizar solo la cantidad estrictamente estequig

métrica del compuesto de un motal pesado del grupo IV hag

ta el grupo VI en la preparacidn del componente catalfti

co, micntras que en el arte conocido se utiliza usualmen=

te un exceso de esbe compuesto,
El invento proporciona un sistema ca=-

talitico Ziegler formado por la combinacidén de un compues
to organo-metilico de un metal del grupo I, II o IXII del

Sistema Perifdico de los Elementos sepgfin Mendeleef y un

conpuesto de un metal pesado del grupo IV, V o VI de Di~

cho Sistema Peribdico soportado sobre un vehfculo, que
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sc caracteriza porque el vehfculo es un complejo activo ob
—

tenido haciendo reaccionar una o nas aleaciones metdlicas

"constituida cada una por dos o mas metales elegidos de enw

tre Mg, Fe, Al, Niy Cr ¥y Zn, cloruro de hidrdgeno gascosc

¥ uno o mas alcoholes alifiticos, ‘cicloalifdticos, aromfti

cos o alquilaromiticos cn estado lfguido o gaseoso, a una

temperatura cdmprendida entre 602 y 3002C, comprendiendo
dicho complejo activo:

» (a) un contenido de grupos hidroxflicos
alcoh8licos libres del 1 al 2% en pesoj

(b) un contenido de cloro del 15 al 70%
en pesos

(c) un conbenido de metalrdel 5 al 35%
en pesoj

(2) una porosidad de 0,1 a 1 cc/gs ¥

(e) un irea superficial de 1 a 200 mz/g.

Las aleaciones metflicas pueden utilizarse
en forma de un polvo,rlimadnras; doladuras, etce El cloru
ro de hidrégeno puede ser puro o mezclarse con.gases inerw
tes tal como Hz, Né vy He, Los alcoholes pueden hallarse
en estado lfquido o en forma de vapores; Los distintos ti
pos de aleaciones metdlicas antes citédas proporcionan re-
sultados completanente satisfactorios. Sin embargo, se
prefiéren, por lo gencral, las aleacciones de aléminiOﬁna@~
nesio. ‘ .

Debe destacarse que.la presencia simultaw
nea de dos (o mas) netales favorece la obtencidn de propie
dades Sptimas en el complejo producido, merced a uh’efecto
sindrgicos

Sé'apreciarﬁ también que para la reaccifn

puede utilizarse una amplia gama de alccholes. Se han obte
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nido buenos resultados, por ejemplo, con alcoholes metf-
lico, etflico, propflico, amflico y bencflico o con feng
les y cresoles, Se prefieqéiaicohol etflico y los alcow
holes aliffiticos ramificados, en particular &lcohol iso-
propflico, '

Ademis se apreciara que con una eleccién
apropiada del alcohol puede favorecerse la obtencién de
valoresréptimoé de la porosidad de los complejos produe
cldos.

La reacclén entre los reactivos antes
citados se produce répidamente § pucde llevarse a cabo
asimismo en fase lfquida como en fase gaseosa (o seca)

(o sea, utilizando los vapores.de,alcohol).

Cuando la reaccidn se lleva a cabo en
fase liquida, puede adicionarse un diluyente inerte tal
como, por cjemplo, un hidrocarburo anhidro alifitico, ci
cloalifdtico, aromftico o alquilaromdtico (inferior a 5
ppn de agua) con un puntc de ebullicidn superior o igual
al del alcohol utilizado. Ejemplos de estos hidrocarburos
son hexano, heptano; ciclohexano, tblueno, xileno, etce.

Se prefiere el heptano y el ciclchexano,

Debe destacarsc. que eliglendo los pard-
metros de la reaccidn do forma ap§opiada pueden obtenersd
conplejos activos con las caracéeristicas deseadas, o sea
el porcentaje en peso descado ée los grupos OH alcoh8licos
libres, de cloro, de metales & la porosidad y Zrea supers
ficial descada.

" Debido a que tanto la actividad especfw
fica del sistema catalftico final (expresada como kg de
poiimero obtenido/gramo de metal de transicibn/hora/atmés—
fera de olgfina} como también las propiedades de los po-
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limeros producidos, (tal como peso molecular medio, indie
ce de fusidn, cristalinidad, densidad especffica, etca),
depende del total de las caraéteristicas del soporte es
evidente qﬁe las condiciones de la reaccidn para la pre
paracidn del soporte se cligiri, de vez en cuando, en de~
pendencia de las caracterfsticas que se desean para obﬁe-
ner los productos finales, '

Los mcjores valores para las caracteristi=-
cas quimicas y f£Asicas del complejo activo estan comprea-

didos dentro de los intérvalos siguientes:

]

contenido de grupo hidroxflico alcohblico libre entre

1 y 207 en peso (y de preferencia entre 3 y 107 en peso);

- contenido de cloro entre 15% y 70% en peso (y de preferen
cia entre 30% y 60% en peso); _

- contenido de metal entre 5% y 35% en peso (y de preferen=
cia entre 10% y 25% en peso)}

« porosidad entre 0;1 y 1 ce/g {y de préferencia entre 0,3 a
0,7 cc/ﬁDa

- &rea superficlhl entre 1 y 200 m /g (v de preferencia
eatre 5 y 100 n /g).

De cuanto antecede se desprende que los vaw
lorcs utllizables para los parametros de la reaccién prin-

cipal se encuentran tanbién dentro de gamas reclativamente

'amplias. La relacién entre equivalentes de mebtal y moles

de alcohol estd comprendida, generalmente, entre 1:0,5 a
1:20, y de preferencia entre 1:1 y 1:10. "
Cuando la reaccidn se lleva a cabo en fase
1fquida la 'cantidad de cloruro de hidrégeno utilizada es
de preferencia tal que sature la fase de reaccién Hquida,
Cuando la reacciln se lleva a cabo en fasec.

gaseosa la relacion molar cloruro de hidrdgeno/alcochol (en
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forma de vapor) estd comprendida por lo general entre
0,5¢L y 10:1, y de preferencia entre 1:1l y 5:1,

La gama de valores de los tiempos de reacw
cifn utilizable es pelativamente amplia& EStos pueden
vardar entre 15 y 250 minntos y, de preferencia, entre
30 y 100 minutos,

Las temperaturas de la rcaceidn son muy in-
portantes por cnanto influencian las caracteristicas bi~
sicas del complejo activo que se obtiene, tal como el
porcentaje de grupos alcohdlicos libres, la porosicdad
y el &rea superficial, asi como la estructura cristalina.

Asimismo, dependiendo del tipo de alecohol uti
lizado la temperatura puede variar entre 60¢ y 3002C, y de
preferencia entre 802 y 200¢C,

Temperaturas de reaccidn superiores a 2002C
resultan, por lo general, en concentraciones excesivamenw
te bajas de los grupos de alc&hol libres en los complejos
activos obtenidos, que ticnen, por consigulente, una bae=
Ja actividad catalitica,

Las presiones de la reaccidn no constibuyen
un factor criftico, adn cuando la reaccidn se lleve a cabo
en fase gascosa,

Por dltimo debe indicarse que, mienbras on
la preparacibn en fase gascosa, las condiciones de veacw
cidn se eligen de modo que se obtenga el complejo cristam
lino activo directamente en su estade final (solicdo y sew
co), en la preparacidn bajo "condiciones hdmedas!, las =
condiciones operativas clegidas para aislar el complejo
activo producido en el estacdo final (s8lido y seco) tiew
enen una influencia considerable sobre sus caracteristie

cas quimicas y fisicas,
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En particular, el tiempo, la presién y
la temperatura de eveporacidn de los componenbes voldbim
les determina, de forma austancial, la estructura crista~
lina, la granulometrfa, 1a porosidad & el 4reca superfi-
cial del complejo activoe.

Por consiguiente, en‘lé preparacién ba-
jo condicicnes en hdmedo, la separacidn dei complejo ac
tivo producido del alcchol en exceso y diluyentes evenw
tuales se lleva a caho, ventajosamenﬁe, utilizando una
temperatura de evaporacldn comprendlda entre 1002 y 200¢€
¥y de preferencia, entre 1302 y 1809C, una presidn con~
prendida entre 1 atmosferas y 100 ma de Hg y un tiempo com
prendido entre 1 y 10 horas, y de preferencia entre 4 y 8
horas . '

Luesgo se prepara el sistema catalftico
mediante reaccifn del soporte antes descrito com un come
puesto de un metal pesado del grupo VI del sistema perid
dico, y mediante activacidn subsiguiente del camponente
catalftico asf formado por tratémiento con un compuesto
organorietilico de un metal del grupo I al gruno IIT del
sistema peribdico.

Los compueutos de los metales pesados se
eligen, de preferencia enb tre los haluros, los oxibaluros,
los alcoxi-haluros ¥ los alcoholatos. Loc metales pesaw
dos preferidos son titanio, vanadio y cromo,

De aqui que; por ejemplo, 1os‘ééﬁpuestos
42 VCL,s VOCL,, VOBr,, Cro,cl,,
:r.':.(oc ) c1, Ti (0 :LsoC )2012, T:.(OC ) 4 (PL1(0 iso~
c, 1) 4 etc. Los megoreg estulados se obtieren con TiCl .

47974 4
La reaccién entre el soporte y el com=

apropiados son TlClﬁ, TiBr

puesto de metal pesado se lleva a cabo bajo las condicio~
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nes usuales descritas en el artes Se apreciard que, cono
ya se ha indicado, el soporte permite el empleo de la can
tidad estrictamente estequiométrica del compuesto de metal
pesado con respecto a dicho soporte.

Por &itimo los compuestos organometflicos
pueden elegirse entve los metal-alquilos, los haluros o
los hidruros de metalwalquilos, o afn los compuestos de
Grignarde Estos metales pueden elegirse por ejemplo, enw
tre Al, Zn, Mg, Na y Li,

Asl pues los compuestos aproplacdos son, por
ejemplo, Al(CH3)3, Al(c2n5)3’ Al(isoC4H9)3, Li(C4H9. Al
(czz{s) ,C1Ls Al(csz) 5B, Al(CZHS)ZH, (AL (isoC 4119)21{, Al,-
(csz) 3013 ’ (czﬁs)xa@r, etc,

' Los mejores resultados se obtienen, general
mente, con los aluminiow~alquilos y los haluros o los hi~
druros de aluminicealquilos y especialmente con aluminiow
wtrietilo y aluminiowtri~isobutilo,

El sistema catalftico que constituye el op
jeto del presente invento es aplicable a la homo- o copg
limerizacién de las alfa-olefinas, y especialmente de eti
leno o propilencs La homo~ o co=polimerizacién de las
olefinas puede llevarse a cabo siguiendo cualquiera de
los métodos usuales, tanto en fase gaseosa como en solus
cidn,

La regulaci&n del peso molecular medio del
polimero que se desea obtener puede lograrse, tanto por -
meddo de la eleccidn apropiada del soporte, preparado se=
g¢ldn el invento, como por medio de la adicibn de uno o mas
de los agentes de terminacibén de cadena usuales, tal cono
bidrdgeno, alcoholes, C0,, zinc-alquilos y cadmio-alqui~-

los,
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Los polfmeros obtenidos, y especialmente el
polietileno producido, scn sustancialmente liheales v ki
plcamente tiene un @ndiqe de fusiéﬁ comprendido entre 0,1
¥ 20, una cristalinidad comprendida entre el 50% y el 84%
¥ una densidad comprendida eatre 0,95 y 0,97, Debido a
que ¢l fndice de fusidn puede variar dentro de una gama
de valores extremadamente amplia estos productos son pragc
ticamente apropiados para cualquier tipo de elaboracidn,
tal como, por ejemplo, extrusidn, moldeo por soplado, etce

A continuacibn se expondrin diversos ejemplos
puramente con fines ilustraﬁivos. Estos no deben consis
derarse como una limitacidén del invento. En los ejemplos
el fndice de fusibn se determind siguiendo el método
ASTM D1238, con un peso de 2,16 kg, de no indicarse de otro

nodo.
EJEMPLO 1

En un réactor de vidrio tubular (con camisa
y provisto de égitadbr) con un tabique poroso en el fondo
se cargan 10 g de una aleacién de Mg-Al en polvo, conbo~
niendo 90% en peso de Mg y 8,5% en.beso de Al (asi como
impurezas de Mn (0,2%) v 2Za (0,5%)). El reactor se seca
primero a 1402C con hi%régeno énhidro v luego se mantiene
esta temperatura duranteAla reaccidn,: .

Se inbroduce luegﬁ en el fondo, a través del

tabique poroso, una mezcla gaseosa dé HC1l/alcohol etflico
en una relacidn molar de l:1 y cén una relacifn de alimen
tacidn de HCL de 20 1/h,
o Al cabo de 4 horas se obtiene un polvo con
una granulometrig comprendida entre 10 y ;OO micras, un
Srea superficial de 50 mZ/g, una porosidad de 0,53 ec/g
¥ un contenido de grupos de GZHSOH del 19% en peso.
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Se trataron 10 g de este polvo con 100
cc de n=heptano anhidro conteniendo 2 cc de Ti014 durante
4 horas a la temperatura del ambiente, Luego se filtra y
se seca durante 1 hora a 136¢C,

Se obtiene un componente catalftico con
tendendo 3,5% en peso de Ti, 64% en peso de C1,, 21% en
peso de Mg y 2% en peso de Al,

Se dispersan 45 mg de este componente
catalftico en dos litros de n-heptano anhidro conteniensw
do 0,2 cc de aluminio~trietilo y se vierte el conjunto en
una autoclave de acero de 4 litros equipada con agitador.
Luego se lleva a cabo la polimerizacibn de ctileno a una
temperatura de 902C y a una presidn total de § kg/cm2 (4
kg/cm2 de etileno y 1 kg/cmz de hidrdgéno) durante un pe-
riodo de 30 minutos.

Se obtienen 500 gramos de polfmero,

El rendimiento es de 5555 gramos de polietileno/g de cata
lizador/hora/atmésfera de etileno. La actividad especifi-
ca del catalizador es de 158,5 kg de polietileno/g de Ti/

h/atndsfera de etileno,
Bl polfmero obtenido tiene un fndice

de fusibn de 0,2 y una cristalinidad del 70%.
EJEMPLO 2

En este ejemplo se lleva a cabo la pre-
paracién del soporte catalftico siguiendo un proceso "hu-
medo!, en vez de un proceso "en secol,

En un reactor de vidrio, equipado con
agitador y deshidratado s temperatura elevada se tratan
10 ¢ de polvo de la misma aleacién del ejemplo 1 con N2
anhidro, con 100 cec de alcohol etilico anhidro y con HClL
gaseoso (caudal de alimentacién 20 1/h) a una temperatu-
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ra de reflujd durante 60 minutos, Luego se lleva a cabo
la evaporacién durante 4 horas, a 130¢C y presién atmos-
£érica, obteniéndose asf un polvo con una granulometria
comprendida entre 30 y 80 micras y con un coatenido de
Erupos CZHSOH del 24% en peso. »

Se tratan 10 g de este polvo con 100 cc
' ~ durante 4

4
horas a la temperatura de rgflujo v luego se efectda el

de n-heptano anhidro conteniendo 1 cec de TiCL

secado como en el ejemplo 1. Se obtiene un componente
catalftico conteniendo 3% en peso de Ti, 61% en peso de

Cl., 22% en peso de Mg v 2% en peso de Al.

2
’ Se dispersan 80 mg de este componehnte
catalftico en dos litros de n~heptano anhidro contenienw-
do 0,2 ce de aluminio~trietilo y la polimerizacién de
etileno se lleva a cabo como en el ejemplo 1.

Se obtienen 720 g de polfmero.
El rendimiento es de 4,500 g de polietileno/g de catali~
zador/hora/atmésfera de etileno. La actividad especffi=-
ca del catalizador es de 150,0 kg de polietileno/g de Ti/
hora/atmésfera de etileno,

El polfmero obtenido tiene un fndice de
fusién de 0,21 y una cristalinidad del 71%,
EJEMPLO __ 3.
R " Esta muestra de control se ofrece para
ﬁemostrar que operando bajo condiciones tales que se ob-

tenga un complejo activo casi libre de OH alcohélico se

“reduce en gran manera la actividad del catalizador final

obtenido,

' El soporte se prepara como en el ejene
plo 1 pero utilizando una temperatura de 3102C, Después
de 4 horas de reaccidn se cobtiene un polvo que tiene un

contenido de grupos C,H0H inferior al 1% en peso.

5
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Se trataﬁ 10 g de este polvo con TiCl4
tal como se ha deserito en el ejemplo 1, obteniédndose asf
un componente catalftico conteniendo 0,87 en peso de Ti,
74% en peso de C12, 23% en peso de Mg y 2,1% en peso de

Al,

Se dispersan 50 ng de este componente
catalftico en dos litros de n~heptano anhidro conteniendo
0,2 cc de trietil-aluminio y la polimerizacién de etileno
se lleva a cabo como en el ejemplo 1, pero con un tiempo
de reaccién de 1 hora,

Se obtienen 45 g de polfmero. El ren-
dimiento es de 225 g de polietileno/g de catalizador/hora/
atmbésfera de etileno y la actividad especffica del catali-
zador es 28,1 kg de polietileno/g de Ti/hora/atndsfera de
etileno, '

El polfmero obtenido tiene un fndice de
fusién de 0,04 y una cristalinidad del 55%.

EJEMPLO

Esta prucba se lleva a cabo como en el
ejemplo 2 a excepcibn de que, en la preparacién del comple~
jo activo, la evaporacidn se lleva a cabo a 1802C (todavia
durante 4 horas y a la presidén atmosférica)., El polvo asf
obtenido tiene un contenido de grupos CZHSOH del 13% en -
peso.

Se tratan 10 g de este polvo con TiClA

como en.el ejemplo 2, obteniéndose asf un componente cata~
1ftico que contiene 1,5% en peso de Ti, 704 en peso de
Cl,, 224 en peso de Mg y 2% en peso de Al.

Se dispersan 70 mg dec este componente

2

catalftico en dos litros de n-heptanc anhidro conteniendo
0,2 cc de aluminio~trietilo y la polimerizacién del etile
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no se lleva a cabo como en el ejemplo 1,

Se obtienen 300 g de polfmero, E1 ren
dimiento es de 2143 g de polietileno/g de catalizador/ho
ra/atzmdsfera de etilenos La actividad>espec£fica del caw~
talizador es de 142,8 kg de polietilemno/g de Ti/hora/ate
ndsfera de etileno,

El polfmero obtenido tiene un fndice
de fusidén de 0,1 y una cristalinidad del 69%,

EJEMPLO 5

10 gramos de polvo de aleacidu de Mg-
~Al conteniendo 88,97 en peso de Mg y 10% en peso de Al
(asf como impurezas de Mn (0,1%) y Zn (129Vse tratan como
en el ejemplo 1 pero ubtilizando una mezcla pgaseosa ternaw-
ria de HCl/alcohol etilico/ﬁz en una relacibn molar de l:1:
1 y un caudal de alimentacidén de HCL de 20 1l/h.

El polvo asi obtenido tiene una granulo
metrfa de 10 a 110 micras, una porosidad de 0,6 cc/g y un
ZHSOH del 15% en peso.

contenido de grupos C
‘ Se tratan 10 g de eate polvo con TiCl

como en el ejemplo 1, obtén@éndpse asf{ un componente ¢
catalftico que contiene 2% en peso de Ti vy 58% en peso
de C12°

) Se dispersan 40 ng de este componente
catalfbico en dos litros de n~heptano anhidro contenien-
do 0,2 cc de triisobutil=gluninio v la polimerizacién de
etileno se lleva a cabo como en el ejemplo 1,

El rendimiento es de 3422 ¢ de polie~
tileno/¢ de catalizador/héra/atmGQfera de etileno, y la
actividad especffica del catalizador es de 171,1 kg de
polietileno/g de Ti/hora/atmésfera de etileno.

EL polimero obtenido tiene un fndice .
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de fusidn de alrededor de 0,1 y una eristalinidad del

65Zs
BJEMPLO 6

Se ubilizan 100 m: del conponente
catalftico preparado en el ejemplo 5, junto con 0,2 cc de
ALC1EY,, para polimerizar 2 litros de propilenc lfquido
en la auboclave del ejemplo l,

La reaceidn se lleva a cabo a 602C,
durante un perfodo de 1 hora. Se obtienen 213 gramos de
polfmero, EL rendimiento es de 2130 ¢ de polipropilenc/g
de catalizador/horae. La actividad especffica del catali
zador es de 106,5 Iy de polipropileno/pramo de Ti/hora,

El polfmerc obtenido tiene un fndice
de flujo en fusibn de 0,7 y un mbdulo G 60! a 1002C de
850. '
EJEMPLO

Se trata, como en el ejemplo 1, 10
gramos de polvo de una aleacidn conteniendo 307 de Mg y
70% de Al.

Se obticne un complejo activo, en for
ma de polvo, que tiene un conteﬁido de grupos CZHSOH del
14% en peso y una porosidad de 1,0 cc/ge.

Se tratan 10 g de este polvo con
T:i.Cl4 como en el ejemplo 1, obteniéndose asf{ un componen
te catalftico conteniendo 1% en peso de Ti.

| Se dispersan 60 m¢ de este componente
catalftico en dos litros de n~heptano anhidro contenien-
do 0,2 cc detrietil-aluminio y la polimerizacién de eti-
leno se lleva a cabo como en el ejemplo 1, pero con un =
tiempo de reaccifn de 1 hora.

Se obtienen 180 g de polfmero, E1
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rendiniento es de 750 ; de polietileno/g de catalizador/
hora/atmésfera de etileno, La actividad especifica del |
catalizador es de 75 Ly de polietileno/g de Ti/hora/at-
mdsfera de etileno, _ |

El polfmero obtenido tiene un £ndice de
fusibn de 4 (medido segdn el método ASTM DP1238, con un
peso de 21,6 kg).
EJEMPLO 84

Se llevan a cabo dos pruebas como en el
ejemplo 1 a excepclén de que, en vez de utllmuar 0,2 cc
de trietil~aluminio, se utiliza, respectivamente.
En el caso A: 0,2 cc de monoclaruro de dietilaluminioj
En el caso B: 0,2 cc de triisobutilealuminic,
Los resultados asf{ obtenidos son respec-
tivamente:
En el caso A:
- rendimiento de 3828 g de polietileno/g de catalizador/
hora/atnosfera de ebilenos
- actividad especffica de 109,3 kg de polietileno/é de
. T4 /hora/atmbsfera de etilenc.
En el caso B: _
- readiniento de 6380 g de polietileno/g de catalizador/ho
ra/atmdsfera de etilenos |
- actividad especffica de 182,2 kg de polietileno/g de
Ti /hora/atuésfera de ebilenoe ‘
Los polimeros obtenidos tienen, respecti
vamente, un fndice de fusién de 0,1 (caso A) y 0,19 (caso
Be
EJEMPLO 9

Se llevan a cabo tres pruebas como en el

ejemplo 1 a excepcidn de que, en vez de utilizarse 2 cc
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de TiC14 en 100 cc de n~heptano anhidro, se utiliza, res.

pectivamente:
En el caso A: 100 cc de una solucién conteniendo 25% en

peso de TiCl, (OC4H9)2'en n-heptano anhidro;
En el caso B: 100 cc de una solucidn contenierdo 25% en

peso de Voc1, en n~heptano anhidros

En el caso C: 100 cc dé una solucidn contenienco 25% en
peso de CrOZCl2 en CC14.

Log tres conponentes catalfticos
obtenidos contienen, respectivamente:

En el caso A: 2,17 en peso de Tij
En el caso Bt 2,7% en peso do V3
En el caso C: 1,4% en peso de Cr.

Los tres catalizadores finales, ob=-
tenidos mediante activacién con trietilealuninio segén
el procedimiénto del ejemplo 1, dan los resultados sipguien
tes:

Bn el caso A:

= rendimicnto de 1841 g de polietileno/g de catalizador/

hora/atmésfera de etilenos
= actividad especiéica de 87,6 kg de polietileno/g de
Ti/hora/atmésfera de etileno;;
En el caso B:
-~ rendimiento de 2215 g de polietileno/g de catalizador/
hora/atmésfera de etileno;
~ actividad especffica de 82,0 kg de polietileno/g de
V/h/atmbsfera de etileno;
En el caso Ct
- rendimiento de 1495 g de polietileno/g de catalizador/
hora/atmésfera de etileno;
- actividad especffica de 106,7 kg de polietileno/g de
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Cr/h/atmdsfera de etileno,
EJEMPLO 10

'Esta pruecba se 1lleva a cabo como en el
cjemplo 1, a excepcién de que la polimerizacidn se lleva
a cabo a la misma presidn total pero con diferente presidn
parcial del etileno (2 kg/cmz) y del hidrégeno (3 kg/cmz).

Se‘ obtienen 205 :g de polimero, EIl ren~
diniento es de 4555 g de polzetileno/s de catalizador/ ho
ra/atmésfera de etileno y 1a actividad especiLlca del caw=
talizador es de 130,1 kg de polietilemo/g de Tl/horajét~

- -D

mdefera de etileno. : i

Q

2

EL polimero obtenido tiene un fndice’ de
fusién de 10. 7 ) aga:v

REIVINDICACIONES ‘ Ssna

Descrito el objeto del presente invén-

to se declaran nuevas y de propia invencidn las sig@@enu

\"_,

tes reivindicaciones.

CER
9 Ed
2,093

1~ Procedimiento para precparar un sis.

tema cabalitico para la homo-y co=~polimerizacidn de alfa=

—ole£1uas, del tipo sistema catalftico Ziegler formada por

la composicién de un compuesto organo-metilico de un me-

tal del grupo I, II o IIT del Sistema Periédlco de Ele~

mentos segfn Mendeleef y un compuesto de un metal pesa=.
do del grupo IV, V o VI de dicho Sistema Peribdico sopor
tado sobre un éehfculo, caracterizado pordue en una pri-~
mera fase se obtiene el citado vehiculo, esencialmente
constituido por un complejo activo, haciendo reaccionar
una o mas aleacciones metflicas, formada cada una de ellas

por dos o mas mebtales elegidos entre Mg, Fe, Al, Ni, Cr
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vy Zn, con cloruro de hidrégeno fascoso y uno o mas alcohos
les alifdticos, cic}oalifdticoé, aromfticos o alquilaro-
mdticos en estado lfquido o gaseoso, a una temperatura =
comprendida entre 602 y 3002C de donde resulta dicho come
plejo activo que presentas
(a) un contenido de grupos hidroxflicos alcohdlicos li~
bres de 1 al 20% en pesoj
(b) un contenido de cloro del 15 al 70% en pesoj
(c) un contenido de motal del 5 al 359 en peso,
(@) una porosidad de 0,1 a 1 cc/g; ¥ N
(e) un #rea superficial de 1 a 200 mz/gb el cuzl a Eﬁ Qez,
se hace reaccionar con el compuesto de metal peSado“é; los
grupos IV, V o VI del sistema Periédico y se activa“ﬁé} tra
tamiento con el citado compuesto organo-metflico de:_'un: (ME-
tal del grupo I, XX o ITI de dicho Sistema Peri&dicoa:.
2¢~ Procedimiento, de conformidad égn
la reivindicacidn 1, caracterizado porque en una fo;;;f
preferente de realizacidn se obtiene en la primera f&éé
el vehfculo con un contenido de grupos hidroxilicosaéiwé
coh8licos libres del 3 al 10Z en peso, un contenidoi%é}
cloro del 30 ai_60% en peso, un contenido de metal del
10 al 25% en peso, una porosidad de 0,3 a 0,7 cc/g y un
5réa superficial de 5 a 100 mz/g, conduciendo la reac~
cién con una relacién de 1:0,5 a 1:20 entre los equivalen-
tes de dichos metales y los moles de alcohol, y mas espew
clalmente con uda relacidn de 1l:1 a 1:10,.
34= Procedimiento de conformidad con
cualquiera de las reivindicaciones precedentes caracterim-
zado porque en una modalidad de su realizacidn la obten=
cibn del complejo activo en la pr;mera fase del proceso

se conduce en fase gascosa manteniendo una relacidn mow
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lar de 0,5:1 a 10:1 entre cloruro de hidrfgeno y alcohol
gaseoso, de preferencia entre 1:1 y 5:1,

4o~ Procedimiento de conformidad con cualquie~
ra de las reivindicaciones 1 y 2, caracteﬁizado porque en
otra modalidad de su realizacién-la obtencibn del comple~
Jjo activo en la primera fase del proceso se verifica en
fase liquida con uma‘cantidad de cloruro de hidrégeno tal
que se sature dicha fase liquida la cual contiene a su vez
un diluyente lfquido inerte elegido entré’hidrdcarburos
alifdticos, cicloalifaticos, aromaticos y alquilaeraticos,
mas especialmente heptano 8 ciclohexano. N

5o Procedimzento, de conformidad con la,rei-
vindicacién 4 caracterizado porque en su realizacidn el
compleJo activo obtenido en la modalidad especificada se
separa de la fase liquida por evaporacién de é&sta a uﬁé ten
peratura comprendida emtre 100 y 2002C, a una pres;én com
prendida entre 1 atmosfera y 100 mn de Hg y durante’ un,pe

riodo de 1'a 10 horas. o ‘s

rl
A

6o Procedimiento de conformidad con cuala i
ra de las reivindicaciones precedentes, caracter:zado por
que dichos alcoholes participantes en la reaccidn de Obm
tencidn. del complejo activo, se eligen entre alcd@o;es,
metilico, etilico,,pqopilicog~isbp§opiliéo; amflico, benci
lico y fenoles & cresoles, - -

7 o= Procedimientb,'de.confdrmidad con cual~
quiera de las reivindicaciones précédentes, éaractériza—
do porque dicho cloruro de hidrégeno gaseoso pé}ticipa en
la reaccidn de obbencibn delvcomblejo aétivo én forma de
una mezcla con uno o mas gases inertes, de preferencia on
mezcla con hidrdgeno como gas inerte.

8.~ Procedimiento, de conformidad con cualquig

ra de las reivindicaciones precedentes, caracterizado
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en su realizacidn proque se conduce la reaccién de obten—
cidn de dicho complejo activo a una temperatura comprendi~
da entre 80 y 2002C, |

9+~ Procedimiento de conformidad con cualquie~
ra de las reivindicaciones precedentes, caracterizado por-
que la citada reaccién entre dichas aleacciones, cloruro
de hidrégeno y alecoholes se verifica durante un periodo
de 15 a 250 ninutos,

10.~ Procedimiento de conformidad con cualquie

ra de las relvindicaciones precedentes, caracterizado en

su realizacién porque dicho compuesto de un metal peﬁhdo

que se hace reaccionar con el complejo activo soporte-ob-
tenido en la primera fase, es un haluro, un oxihaluroc;-un
alcoxihaluro o un alcoholato, de un metal pesado elegi@o
entre titanio vanadio y cromo, y en especial es tetr%gi?-
ruro de titando.

1l.~ Procedimiento, de conformidad con chéiduie
ra de las reivindicaciones precedentes, caracterizadé en
su realizaclién porque dicho compuesto organometilico coﬂ
el que se trata para activar el sistema catalftico final—
mente es un alquil-aluminio, un haluro de un alquil-alumi—
nio o un hidruro de un alquil-aluminio, de preferencia
trietil~aluminio o triisobutil=~aluminio,

12,~ Procedimiento para preparar un sistema
catalftico para la homo= y co~polimerizacién de alfa=ole=-
final, ‘

Segdn se describe y reivindica en 1la proesenw—
te memoria descriptiva que consta de 22 hojas foliadas y

escritas a miquina por una sola caras.

AN

-~
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Madrid, a 29 de Séptiémi:ﬂ‘é de 1978
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