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PROCEDINIENTO HETORADO PARA LA POLIMERIZACION DX REILIHO

ROSUHEN DB Lo TNVEMETON

Se polimeriza ctileno o una mezcla de etileno ¥ unz
pequeﬁa centidad de otra ¢ ~olefina en dos pesos sucesives,
bajo presiones parciales de hidrdgeno diferentes, que consis
ten en la polimerizacidén de 30 a T0%, en peso, de etileno o
de mezcla de etileno o mondmero total con una rezén melar
de ectileno a hidrdégeno de 1:1~5 para el primer paso y en la
polimerizacidn de etileno residual o de la meécla de etile-
no con una rezén molar de etileno a hidrdgeno de l:é~0,3
para el segundo paso, en presencia de un sistema catalitico
especifico, que contiene wn cozpuesto organometdlico (C) ¥
un componente catalitico £615do(B), obtenido por rezccidn
de uvn compuesto de titanio o de vanadio, que contiene half.
geno con un producto (4) obtenido por reaccién de un reachi-
vo de Grignard con un hidropolisiloxanc de férmula:
1

R aﬂb510 —ab

2

(Rl representa wn grupo orgdnico monovalente, tal como gl-
quiloy arilo, aralquilo, alcoxi, o ariloxi; aes l, 2 ; b es
1, 246 3; ya+b£3) oun derivado de silicio unido & un
grupo orgdnico ¥y a un grupo hidroxilo en presencia o en au~
sencia de un alcoxido de aluminic, un haluvro de alcoxielu-

minio o un producto obtenido por la reaccidn del derivado de
aluminio con agua,

-t

ANTECEDENTES DE LA IRVEICION

ALCANCE DE LA INVEHCION
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La pregsente invencidn ge rcefiere a vn precediriento
nejorado para la polimerizacidn de etileno o une mescle de
etilenc y una pequefin cantidzd de otra ol -olefina (que de
aqui. en adelante se denomina simplementc, etileno) en dos pas
g0y pucesivos, utilizando un catalizador que tiene actividad
cetalitica,

Méds particulormente, se refiere a un procedimiento
para la produccidn de polietileno, que tiene wnas carscte-
risticas excelentes para el moldeo por extrusidn, tal como
el moldeo hucco, y.es de una elevade productividad pafa ol
control del pese molecular medio y de la disgtribucidn de pe-

sos moleculares,

DESCRIPCION DE TECHICAS ANTERIORES

Recientemente, se ha nropuesto lé preparacidn de un
sistema catalitico para la polimerizacién de etileno, que
tiene;una elevade actividad catalitica, que consiste en la
combinacién de un derivado organometdlico con un componente
catalitico sélido obtenido por reaccidén de un haluro de me-
tal de transicidn con varios transportadores con el fin de
aumentar la eficiencia del sistema catalitico para obtener
ventajas econdmicas en el sistema catalitico de tipo Ziegler
para la polimerizacidn de etileno, que contiene un haluro
de'ﬁgtal de transicidén y un derivado organometalico.

| Los inventores han propuesto en las publicaciones de
Patentes Japonesas nimeros 19308/1975, 19309/1975, 154/1976
y 13232/1977 sistemas cataliticos que tienen una elevada
actividad catalitica, que contienen un componente cataliti-
co sb6lido que es un producto obtenido por la reaccidn de un
compuesto organico-silicico espeeifico con wn comPuesto O

pénmco-maanésmco.

En estas 1nvenclones anteriores pera la poll erizacidn

-
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lie etileno ubilizando sisteomes cataliticos, lag activis
cataliticas de lom componenehes de metales de transicidn o
del componente catalitico sdélido son notablemente clevadas

dsbido a que pucde eliminarse wi paso de descomposicidn v de
eliminacidén del catalizador, y a que puede simplificorse wn
paso de purificacién del disolvente, lo que coniribuys nota-
blemente a reducir el costo de produccidn.

Sin embargo, la distribucidn de péaos molecuiares
del polietileno producido mediante dicho sistema catalitico
es demasindo egtrecha, por ello, el polietilenc se utiliza,
preferiblemente, en campos especiales, tales como moldzo por
inyeccidén y moldeo rotatorio. Sin embargo, el polietilemo
no es adecuado para ser ubtilizado en campos tipicos, téles
como |el moldeo por extrusidn y el moldeo hueco,

Normalmente, cuando un polietileno que tiene una
distﬁibucidn de pesos moleculares estrecha se utiliza para

ser moldeado por extrusidén o en hueco, no puede egperarse

| : “ ns .
una velocidad de extrusidn elevada en dicha operacién de mold
i .oz . .
deo, ilo gue da lugar a una productividad baja, produciendose
ademds, una textura dspera, tal como el levantamiento ‘de la

superficie, rayas y hoyos en la textumg y un espesor variabld

114

Para su aplicacidén préctica estas desventejas son importan-
tes.

» El fendémeno de la textura 4dspera de la superficie
dei“producto moldeado estd muy relacionado con la distribu-~
cidn de pesos moleculares del polietileno. Ia textura dspe-
ra del producto moldeado'puede me jorarse aumentando lz dis-
tribucidén de pesos moleculares. ' _

Para indicar el grado de distribucidén de pesos mo~
leculares, se utiliza como indicador préctico la razdn de
flujo (FR), Ia razén de flujo (FR) se indica oomdg'FR = MIIO/'
IM2, donde M12

v MIlo representa, respectivemente,indices
1
de fusidn a 1902C, bajo una carga de 2,16 Kg. y 10,0 Xg.,
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excelentes en procesos de moldeo por extrusidn o en procesof

!
v
H

sexin el método de ASTIWD 1233571,
De entre log polirmeros que tienen MIQ similares,
los que %ienen FR mayores son ios que tienen wna distribu-

"
4

cién de pesos moleculares mds ancha.

La distribucién de pesos moleculares puede ensmn-
charse ligeramente, variando el tipo de compuesto organcgme-
tdlico utilizado como co-catalizador o la concentracidn del
regulador de pesos moleculares en los cagos que utilizan di~
chos sistemas cataliticos. Sin embargo, esto no ha dado re-
sultados satisfactorios en los procesos précticos.

Loz inventores han estudiado como mejorar la Gistri+
bucidn de pesos moleculares de un polimero que era probleméd-
tico| segin las técnicas conocidas. La presente invencidn se

refi¢re s dichos estuvudios,

SUNARIQ DE LA INVENCION

Uno de los objetos de la preseﬁte invencidn es la

produccidn de polietileno con distribucién de pesos molecu~
)

lares méds amplia, que tiene unas caracteristicas de moldeo

de moldeo hueco, que puede ser utilizadc en varios campoe.
Otro de los objetos de la presente invencidén es un
proceso pars la polimerizacidn de etileno para la produccién
de un poliefileno de alta calidad con buen rendimiente, sin
un paso de elimihacién del residuvo de catalizador después de
la polimerizacién, utilizando un sistema catalitico altamen-

te activo.

]

Los anteriores y otros ohbjetos de la presente inveni
¢ién se dehen & un procedimiento para la polimerizacidn de
etileno en presencis o ausencia de una pequelie cantidad de
otra o ~clefine, en dos pasos sucesivos bajo predﬁones nar-
ciales de hidrogeno diferentes, que consiste en la polime-

rizacidn de 30 a 70% en peso de etileno o de une mezcla de
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etileno = moundmero total con una razdn molsr de ebtilenc o

hidrdgeno de 1:1-8 wara el primer pago y en la polimerizme
I

P42

écién del etileno residual o de 1s mezola de ebileno con una
razén rolar de etileno a hidrdgeno de 1:0-0,3 para el segun-
do paso, en presenciz de uﬁ-sistema catalitico especifica,
gue contiene un cerpuesto organometdlico (C) ¥y un componen-
te catzlitico sélido (B) obtenido por reaccién de un compues+
to de titanio o de vanadio que contiene halégeno con ux pro-
ducto (A) obtenido por resccidn de wn reactivo de Grignard
con un hidropolisiloxsno de férmula:

Riﬁbs:'Loé____%_:h12

2
(Rl representa un grupo orgdnice monovalente, tal como-alquit
lo, arilo, aralquilo, alcoxi o ariloxi; a es 1 6 2; b c¢s

1, 216 33 ya + b = 3) o un derivado de silicio unido a wn
grupq orgdnico y a un grupo hidroxilo en presencia 0 ¢n au-~
senc%a de un alcoxido de aluminio, un haluro de alcoxizlumi-

nio o un producto obenido por la reaccién del derivado Qe
aluminio con agua.

DESCRIPCION DETALLADA DE LAS INCORPORACIONES PREFERIDAS

Se sabe que los métodos de polimerizacién de dos o
més pasos 'son unc de los medios de controlar, & voluntad,

la distribucidén de pesos moleculares de polimeros sin nece-
sidad de cambiar el sistema cetalitico, segin se especifice
en la Fatente Briténica n? 1.057.728, las Fatentes Japone-
sas nimeros 11349/1971, 9089/1964 y 42716/1973; y las Peten-
tes Japonesas no cxaminedas n® 5941/1974 y 47079/1976. En
las dos Wltimas publicaciones se utilizan catalizadores de
tipo trensportador como sistema catalitico con el fin de me-
jorar el rendimiento de los polimeros. Sin embarg%, en la

Patente Japonesa no examinada n? 47079/1976 la dibolucidn
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de polimerizacidn debe llevarse o una tewperatura relativa-
mente alta, bajo wna presidn relziivamente elevadn, N1 calowr
de polimerizacidn puede ser utilizado efectivemente, nero el
costo del aparzato es, por el contrario, clevado. hdends,

la disolucién de polimerizacidn es dificil de agitar cuande
la concentracidn del polimero es elevada, por lo que es di-
ficil el control de la polimeriszacidn. Por tanto, ls 2oncen-
tracidn del polimero debe ser claramente inferior que 1a de
la dispersidn de polimerizacién.

 La productividad por unidad de volumen del reac-
tor es, por tanto, desventajosa. En la Patente Japonesu no
exeminada n® 5941/1972, el rendimiento de polimero es sola~
mente de 1 a 2 Kg, aproximadamente, de polietileno po 1 mmol
de Ti. Dste rendimiento es claramente inferior al &2 la pre-
sente invencidn.

En la Patente Japonesa n" 42716/1973 se ubilizan,
como componentes cataliticos, compuestos de aluminio y de
vanadio especiales como compuestos de métodos de transicidn
y su actividad catelitica es relativemente elevada., Sin em-
bargo, de ecuerdo con los experimentos, la vida del catali-
zador es corta y la reproducibilidad no c¢s satisfactoria,
Ademds, los polimeros resultantes se obtienen en forma de
polvo extremadamentevfino, cuyo filtrado y secado no esg sen~
cillo, Por ello, este proceso no es adecuado desde el pun-
to de vista prdctico. '

Los inventores han descubierto un procese de poli-
merizacidn a una temperatura relativamente bajae y a une pre-
gién reletivamente baja, utilizendo un catalizador especi-
fico que tiene caracteristicas parecidas, especiales, parti-
cularmente, una elevada actividad catalitica que permite un

control sencillo de la reaccidn. .
)

Lag caracteristicas del sistema catali{tico utiliza-

do en la presente invencién son las siguientes:
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(1) &z nchividad cobolibica es novablomnnte elevals,

o gue permitc mentency unae produnctividad de polimere elevie
1
1.
da, sungue se use un olto cordenido del resn

o 3
(=]
!

moleculsr.

-
I

lador del wneso

(2) FL gistema colbaliitico es sonsible a wy reguladlor

del pego molecular, Yol como hidrdgenc, por le que el npeso

cabo la polimerizacidn en la segunda zonz de polimerizacién,

molecular del polimero puede variarse ampliamente desde pesos
moleculares elevados, hasta pesos moleculares bajos.
(3) I= formacidn de ceras es pequeiia.

(4) La densidad del polve del polimere es elevadn ¥

a4

el tamafio de particula, uniforme. Las caracteristicas anteric
res son ventajosas y adecuadas para procesos de polimeriza-
cidn,en dos pasos,

A continvacidén se ilusbtran brevemente 133 incorpora-‘
ciones preferidas de la presente invencidn,

La polimerizacidn de etileno se realiwgas, sucesiva-
mente, en dos zonas Qe polimero que son, sustencialmente, es

i . .
tados estacionarios.

! Bl polietileno producido en la nrimera zona de poli-

merizacidén se introduce en unz segunda zona de polimeriza-
¢ibn, junto con un catalizador, un disolvente y el etileno
sin reaccionar, etc., se aflade el etileno y, si es necesa~

rio, una pequefla cantidad de ctra ol ~olefina para llevar a

obteniéndose el pélimero deseado en la segunda zona de poli-
merizacidn. ,

El polietileno resultante tiene unasg propiedades ex-
celentes para fabricar por moldeo y tiene uvna apariencia
igualnente excelente, sin levantazmientos de 1a_superficie,
ojos de pez w otras asperezas en su texbtura. Estos efectos
no puede obtenerse unicamente mediante 1a mezcla mécénica

o fisica de polimeros de pesos moleculares'notablgmente gi~
ferentes, ’

"POOR
QUALITY
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Ezto no se comprende Tzcilmente. Por tante, se cone
sidera que las moléculas de polimero, que tienen diferentes
longitudes de cadena, se forman sucegivamente sohre la su-
nerficie de las particulas de catalizador. El resulizde ecs
que la uniformidad de 1la mezcla de las cadenas polimdricas
eg notablemente superior a la que se obtiene por meszcla me~
cédnica de dos tipog de polvo de polimero. Esto da lugar e gue
el polimero tenga unas mejores propiedades para su moldeo

y mejores propiedades fisicas.

La polimerizacidén de la presente invencidin se rea-~
liza como el proceso convencicnal de polimerizaciédn de eti~
leno en presencia de un catalizador de tipo Zlegler en cada
Pas0.

Por ejemplo, el sistema catalitico de dispersa

en un medio de hidrocarburo inerte, tal como hexano, hepta-
no y queroseno, y luego se introduce etileno (u otra « -~ole-
fina) para comenzar la polimerizacién. -

La polimerizacién en el primer paso se realiza de
50 a 1109C, preferiblemente de 60 a 9020, en condiciones ta~
les que el polimero precipita del medio. La presidn de po-
limero es relativamente baja y, normalmente, egtd comprendi-
da en el intervalo de 1 a 50 Kg./cmg, preferiblemente de 1 2
20 Kg./cma. )

. ELl control del peso¢ moleculaer puede realizarse

en ;ierto modo, variando la -temperatura de polimerizacidn.
Sin embargo, el hidrdgenq ge utiliza en la préctica como re-~
gulador del peso molecular. EL contenido de hidrégeno en el
sistema de polimerizacién es, normalmente, de 1 a 8 moles por
mol de etileno ( ® =-olefina) en la fase gaseosa. 4
El indice de fusidén m12 (cuya relacién con el pes¢
molecular del polimero es que a mayor peso molecugar corres—'
ponde un- menor valor del Indice de fusién) del pélimero reo-

sultante est4d comprendido, normalmente, dentro del intervalo
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- dos de las condiciones de operacidn de los reactores en una

- 1.0 "

de L a 5.000 £./10 mivukes. En el primer pase se polimeri-
za de 30 a 70, en peo, Ge etileno ( of -olefina) con vespoe
t0 & polietileno Tingl resulibonia.

La polimerizacidn en el gegundo paso se realiza
gustrmcislmente, e la misms teuperaturs ¥, sustaneialmente,'
a la misma presién empleadas en el primer pasc. Sin embarge,
el contenido de¢ hidrdgeno estd comprendido, normalmente, en
el intervalo de 0 a 0,3 moles por 1 mol de etileno (ol-ole-
fina), BEn el segundo paso, se forma un polimero que tlene
MI, de 0,000 a 0,2 gr./10 minutos.

Ia razén de polimero producido en el primer paso
al producido en el segundo paso es especizalmente imporbtante
puesto que el peso molecular medio y la distribucidn de pesoc
moldcular de los polimeros finales resultantes dependen de
los pesos moleculares y de la razén de polimeros formados
en el primero y segundo paso.

| Ia razén de polimerc dormsdo en el primer paso al
producido en el. segundo paso se determina de forma que se
obtengan las caracteristicas fisicas adecuadas, especiml-
mente el peso molecular medio y la distribucidn de peso moe-
tecular y la densidad de los polimeros finales resultentes.

La razén puede determinarse seleccionando las pre-~
siones de polimerizecidn y los tiempos de residencia en el
primero y segundo paso.

Las condiciones e polimerizacidén pueden determi-

narse facilmente en la prdctica, & pariir de los datos medi-

planta particular.

La polimerizacidn de etileno no se refiere solemen

te a la homopolimerizacidn de etileno, sino tambien a la co~

polimerigzacidn de etileno con cantidedes inferioyes a 10

moles % de otra ol=olefina, a2l como propilenc, bubeni-~l,

1
hexeno-l, 4-metile-penteno~l y butadieno o una diolefina cond

¥
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que tiene un grado de polimerizacidn bejo, & una grasa o

jugada,

Y

Con el fin de controlesr la densldad del polimero i~

o

nal resultante, puede inirolducirse una peguelis cantid«d de
otra X-olefina o diolefina conjugada en el priser puse y/o
en el segundo pago.

ELl hidropolisiloxano utilinzzado en la preperacidn del
producto de reaccidn (A) es un hidrosiloxanoc ¢felice ¢ de
cadena, cuya unidad es

R, 510
a 0" 4=a-b (1)
2
(Rl es un grupo orgénico monovalente seleccionado del grupo
formado por alquilo, arilo, aralquilo, alcoxi y arilori; a
es 1, §2; besl, 263 yatb£3) que es un compnasto
que tiene un grado de polimerizacidn adecuado o wnz mezcla

de ellosg, y puede ser,desde un liquido de baja viscouidad,

cera que tiene un grado de polimerizacidn elevado y una visd
cosidad de 100.000 c.,s. a 25¢C y pucde ser gblido,

‘ Los grupos terminales del hidropolisiloxeno no afecs
tan grandemente a la actividad y pueden ser cualquier grupo
inerte, tal como trialguilo o sililo.

Log hidropolisiloxanos incluyen tetrametildisoloxa~-
no, difenilsiloxano, trimetileiclotrisiloxano, tetrametil-
ciclotetrasiloxano, metilhidropolisiloxano, fenilhidropoli-
siloxano, etoxihidropolisiloxano, ciclooctilhidropolisilo=-
xano y clorofenilhidropolisiloxanc.

Log otros compuestos de silicio utilizados para
la preparacidén del producto de reasccién (A) usado en el pro+
ceso de la presente invencidn son compuestos que llevan unis
do un grupo orginico ¥y un grupo hidroxilo al éto?o de Si, |

Ky

y son silano derivados de férmula \

2, .
R Si(0H), | (11)
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donde R2 representa un resto de hidrocarburce monovalente
01-018; nesl, 2 63y R2 puede ser igual o diferente; y
polisiloxanos, que son compuestos de condensacidn de los
derivados de silano.

En la férmula (II), r? puede ser un grupo alguilo,

cicloalguilo, aralquilo, arilo y alquilarilo, que puede teng

cadena de tipo lineal, ramificado, saturado, insaturads o
ciclico,
Compuestos de silano adecuados, de férmula {II}

incluyen} trimetilhidroxigileno, trietilhidroxisilaro, tri-

fenilhidroxisilano, metildifenilhidroxisilano y bencilaife- |

nilhidroxisilano (n=3) dietilhidroxisileno, dipropilhidro-
xisilano, dialildihidroxisileno, diciclohexildihidroxisila-—
no y difenildihidroxisilano (n=2) y butiltrihidroxisilano
y feniltrihidroxisilano (n=1). o

Los compuestos de polisiloxano adecuados o con~-
densados del derivado de silano de férmula (II) incluyen

compuestos de condensacidén de siloxemo de cadena lineal, ra-

mificada o de estructura neta, que tienen el grupo Si-0-5i,
El grede de polimerizacidn no es critico y puede ser, desde
un polisiloxano de bajo grado de polimerizacidn y viscosi-
dad de varias c.g, a 2520, hasta una grasa o cera con una
viscosidad de. 1,000,000 c.s., que puede ser un polisiloxano
sélido.

' Bl polisiloxano puede ser cualquier tipo de com-
puesto que tenga uno o wds grupos hidroxilo por 1 molécula,
como se indica en la férmula (II). Sin embargo, los polisild
Xanos con menor numero de grupos hidroxilo no son adecuados
en la préctica. E1 contenido de grupo hidroxilo en el poli-
giloxano debe ser mayor que 0,1% en peso.

Los derivados de polisiloxano adecuado% utiliza—
dos en la presente invencidn incluyen =x,U)-dihi%roxidimeti:

)
poligiloxanos de férmula

k]
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13

HO [Si(CH3)20] & (n es 2 ¢ mds)
¥« yuw ~dihidroximetilfenil polisiloxanos de férmula

HO [Si(CHB)(CGHS)O] nH' (n es 2 6 més)

Los compuestos orgdnicos de magnesio usados poras su
reaccidén con el compuesto orgdnico silicico especifico pue=
den ser varios compuestos organomagnesianos.

Los compuestos tipicos tienen la férmula

(1gR3 (R3ng)q ¢111)

2)p .
(33 es un resto hidrocarburo; X es un 4dtomo de haldgeno;
D ¥ ¢ son, respectivamente, 0 a 1 y p +q =1) o un com=
plejo- etereo correspondiente o una mezcle correspondiente,
que puede obtenerse por reaccidén de un compuesto orgénico
hafogenado con magnesio metédlico,

Los reactivos de Grignard adecuadds ineluyen R3ng
(p =0y q=1) que es el reactivo de Grignard tipico; un

dihidrocarbil magnesio de férmula:
R32Mg (p =15 ¢ =0)
& otros haluros de magnesio de férmula:

(Mg32)p . (R3MgX)q

y‘complejos etereos correspondientes y mezclas correspon-
dientes.

Los compuestos organomagnésicos pueden producirse
mediante procesos conocidos, por ejemplo, en un disolvente
tipico etereo, tal como dietil eter, dibutil eter, tetrahi-
drofurano o de tipo hidrocarburo, tal como heptano, octano,
benceno y toluené, en presencia de una cantidad adecuvada
de un agente quelante, tal como eteres ¥y aminas%

T . 4 .
Los procedimientos para la reaccidén de un compues

A\l
to orgdnico de silicio con un compuesto organico de magnesi

7
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pueden ser como sigue:

Es decir, el reactivo de Grignard preparado en un
disolvente adecuado se aliade, gradualmente, al compuesto
orgénico de silicio, con agitacidn en una atmésferz inerte.

Después de la adiciébn, la mezcla se agita durante
cierto tiempo hasta completar la reacecidn. EL compuesto or-
génico de silicio puede usarse sin diluirlo. Sin embargo,
algunas veces ¢g preferible diluirlo con un disolveﬁte'de
tipo hidrocarburo. La reaccidn puede llevarse a cabe &
-50-1002C, preferiblemente a una temperaturs superior a la
ambiente. El tiempo de reaccién estd, normalmente, éompren-
dido en el intervalo de 30 minutes a 5 horas.

El medio & reaccidn puede sef un disolvente iner-
te de tipo hidrocarburo, tal como hidrocarburos alif4ticos

vy aromidticos. Los medios de reaccién adecuados indluyen

hexano, heptano, ciclohexano, benceno, tolueno y xxlero.

Pueden usarse tambien los disolvenies de tipo etereo'usados
para la preparacidn del reactivo de Grignarad.

La razdén del compuesto orginico de silicio al con
puesto orgdnico de magnesio empleado, puede seleccionarse
entre el intervalo de 0H:HgR3 de 1:0,5 a 1, como razdén mo-
lar de grupo hidroxilo en el compuesto organico que tiene

grupo hidroxilo a compuesto hidrocarburo-magnesio. La ra-

- 26n es Si:MgR3 de 1:0,05 a 1, como razén molar del hidropo-

lisiloxano a compuesto hidrocarburo-magnesio.

Los compuestos organoaluminicos usados en la pred

gente invencidén son comﬁuestos de férmula:
4
AL(OR )nx3-n

donde R4 representa un grupo alquilo 61-012 yO0<Ln £33y
X representa un &tomo de haldgeno, )

. ¢ .
Los compuestos organcaluminicos adecuados inclu-

yen trimetéxido de aluminio, trietdxido de alumiﬁio, tri-n-

T
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propézido de aluminic, fri-isepropdxide de alwainio, mono-
gec~butoxidileopropinido de abuminie, tri~t-butéxido de
aluminio, mencetoxidiolorurc (e alusminio, dietoximonocleru-
ro de aluminio, monoisopropexidicloruro de aluminio y
diigopropoximonocloruro de aluminio.

Estos compucstos pueden obteugrse por reaccidn de
un alcohol correspondiente con un cowmpuesto organcaluminico,
de férmula:

art v
m 3em

donde R4 representa un grupo alquile G =Co,3 0 m _ 35 ¥
representa un dtomo de haldgeno, un atomo de hidrdgeno y un
grupo alcoxi.

Tambien se pueden obtener estos compuestos per
reéccidn de un compuesto de férmula A1(0R4)3 con un compues-
to de férmula A1X3,

El producto & reaccidén del compuesto organoalumi-

en una rszén molar adecuada,

nico de férmula (IV) con agua puede obtenerse digolviendo o
suspendiendo el compuesto organcaluminico (IV) en wa medio
de tipo hidrocarburo inerte y haciendnlo reaccionar con
agua.

La razén molar del agua al compuesto organocslumini-
co (IV) estd, normalmente, en el intervalo de 0,1 a 3, pre-
feriblemente de 0,1 a 2,5.

N La temperatura de reaccidn estd, normalmente, com-

preﬁdida entre 10 a 2002C, El tiempo de reaccidn estd com-~

prendido, normalmente, entre 5 minutos y 10 horas. Ios halu
ros de titanie usados para la preparecidén de componentes
cataliticos sélidos (B) en la presente invencién son compue
tos de férmula:
. 5 .
u
TiXn(0R7),

4

donde X revresenta un dtomo de haldrenc R5 un resto hidro-
A

carhuro Cluca; ynesgdelad,
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un disolvente inerte, especiaslmente disolventes aromédticos

Tos haluros de titenic sdecuados inecluyen:
s T 3 T Y “ . s g

‘T1(002H5)013, Tl(OC4H9)Cl3, TL(OCZHS)CIZ, 11(0G3H7)2012,
¥ T1(004H9)2012.

Los haluros 8e venadio uszdos para la vreparacidn
de componentes cataliticos sélidos (B) en la presente in-

VGoCl1. .

4 ¥ V00,
La reaccidén del producto de reaccién (A) con el ha-

vencidén pueden ser VC1

luro de titanio o el haluro d¢ vanadio deberia lleVéISe a

cabo en unas condiciones especiales, con vistas a cbtener

densidad bruta elevada.

La reaccidén se lleva a cabo, preferiblemente, en

o haloaromdticos, tales como benceno, tolueno y clorobence-
no. ’

Degpués de la reaccidn, la fase sélida se separa
v se lava con un hidrocarburo:inerte, tal como hexano, hep-
tano y queroseno, para eliminar los haluros de metal de
transicién y recuperar el componente catalitico sélide (B).

El contenido de componente de metal de transicidn
en el componente catalitico sélido (B) obtenido por %al
procedimiento, puede controlarse seleccionando las condi-

ciones de reaccidn, como temperatura, tiempo y medio, para

siéién,

El contenido de metal de transicidn estd compren-
dido, preferiblemente, en el intervalo de 1 a 120 mg, por 1
~gr. del componente catalitico sélido (B).

El sistema catalitico, que comprende el componen~-

{

kY

talitica.
A}

Se ha estudiado la reaccidén del producto de reac-

un polimero que tenga un tamafio uniforme de particules y uns

la reaccidén del producto (A) con el haluro de metal de trand

te catalitico sélido (B) , que tiene dicho intervalo de cont

- tenido de metal de iransicién, tiene wna alta actividad ca-|
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cidn (A) con el haluro de ti%nuis. ¢ oi halure dc venadio en
oresencia del commuesto de alumirio (ZV) o del products de
reaceidn del compucsto organcraluminico con agua.

Este sistema catolifice pmede {formar un polimeroc
gue fiene una distribucidn de peso moleenlar mis omplin que
la obtenida a partir del sistema cateiftico, preparado por
reaccién en ausencism del compuesto orzanoalumninico.

In un ejemplo de la rezccidn, el compuesto ocrganoad

luminico (IV) o el producto de reaccidn del compuesto orgae-—

noaluninico con agua y-el productio de¢ reaccidn pe resclan
en un medio de tipe hidrocerburo, inerte, desde ~10 hasta
1502C, durante 5 wminutos a 10 horas y entonces se afiade el
haluro de titanio o de venadio pers reaccionar desde ~50
hasta 2009C,

La razén de los componentes e¢s la sigﬁiente:

El compuesto organoaluminico (IV) o el procducto de

reaccién del compuesto organculuminico-con agua estd en el

intervalo de 0,1 a 10 moles por 1 #tcuo-gr. de lg en el prod

ducto de reaccidn (A).

Ia cantidad de haluro ¢e titanio o d¢ venadio estd
comprendida en el intervalo de 1 & 30 moles por l-dtomo-
gr. del total de lig en el producto de reaccidn (A) y Al en
el compuesto organcaluminico o el producto de reaccidn del
compuesto organoaluminico con agus.

‘ El contenido de Ti o V en el componente catalitico
s6lido (B) estd comprendido, preferiblemente, en el inter-
valo de 20 a 250 mg. pof'l gr. dei compommte catelitico sé-
lido (B).

ELl compuesto organowetdlico (C), uszdo para la pret

ac16n del cataft

paracién de la polimerizacién catalitica en ls presente in-
vencidn, es un compuesto uszdo para la prepa:
ligador tipo Ziegler.

Los compuestos tipicos inCLUYGﬁ oTEEnO compueﬂtos

PO
QUALITY

O0R
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. 6 . )
donde B~ representa wn resto hidrocarburo Cl—CS; L represernd

. i . .
compuesto organcaluminico (C), en presencia o en ausencia

- 10 -

[PORRERYRRREN

de férmula

A1R6

I

A
n 3-n

ta un 4tomo de halbgeno o de hidrdgeno o un grupo slcoxi;
Yynesl, 26 3; y organo compuestos de férmula ZnR72,
donde ' representa un grupo alguilo 01-08.

Los compuestos organoaluminicos adecuwados inclu-
yen: trimetilaluminio, trietilaluminio, tributilaluminio,
dietilaluminio eloruro, cloruro de dibutilaluminio, sesqui-
cloruro de etilaluminio, hidruro de dietilaluminio,,ﬁidru—
ro de dibutilaluminio y etoxido de dietilaluminio. Pueden
usarse uno o més compuestos orgenocaluminicos. .

‘ Los compuestos organozincicos adecuados ircluyen
dietilzince y dibutilzine. .
El sistema catalifico para la polimerizacidn de

etilleno en la presente invencidén, puede prevararse .ponien=—

do én contacto el componente catalitico sélido (B) con el

de un disolvente inerte. Por ejemplo, ambos coﬁponentes se
vierten en un recipiente para preparacidn de un cataliza-
dor o en un reactor para una polimerizacidén en presencia
del medio y se agitan para preparar, facilmente, el siste-
ma catalitico, )

§ La razén de estos componentes para la preparacién
del sistema catalftico estd comprendida en el intervalo de
1 a 1,000 4toros~gr. de Al y/o Zn por 1 4tomo~-gr. de Ti
y/o V, en el catalizador. ' )

El sistema catalitico se usa en la razén siguiente

En el primer paso de la polimerizacidn, la canti-
dad del componente catalitico sélido (B) estéd comprendida
en el intervalo de 0,001-lgr, por litro del medib o 1 litro
de la capacidad del reactor, y la cantidad del c;mpuesto

orgenoaluminico (C) estd comprendida entre 0,1-50 mmoles,
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cane "'.g —

especialmente, 0,2-5 mmoles vor 1.1itro del medio o 1 litro
de la capacidad del reactor.

Segin el procedimiento de la presente invencidn,
la distribucidn del peso molecular del polietileno puede
controlarse a voluntad, y se puede obtener un polietileno
que tiene una emplia distribucidn del peso molecular.

El polietileno resultante es adecuado para prepa~
rar productos moldeados por extrusidn,de productos Luecos
y peliculas, tales como contenedores para productos quimi-
coy industriales y para detergentes,

En estos moldeados por extrusidn, los productos
moldendos tienen un aspecto excelente y resultan resisten~
tes incluso a altas velocidades de extfusién.

P El sistema catalitico usado en la presente inven-
cidn %iene una actividad catalitica notablemenfe altu, para
dar una elevada productividad de polietileno, '

El paso de eliminacién del catalizador puede sim-~
plificarse o eliminarse, sin que el catalizador residusl
produzca efectos adversos a las propiedades del polietile-

no, El polietileno resultante tiene un color excelente.

La presente invencidén se ilustra mediante algu—
nos ejemplos y referencias, que se han de considerar ilus-
trativos, pero no limitativos de la presente invencidn,

) Cada polietileno resultante se mezcla, respecti-
vaménie, con un estabilizador y se granula mediante un ex- ‘
trusor, Las propiedades fisices correspondientes se miden.
Las medidas son las siguientes:

MIZ: mencionado anteriormente,

FR : mencionado anteriormente.

Densidad bruta: JIS-K6721-1966

Densidad: ASTH-D-1505 )

En los ejemplos, las presiones son maﬁométricas.
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" lueno, y entonces, se destilan 120 ml. de una mezcla de fte-

BP0 s
Fad LAY

(a) Prenaracidn del prodveto de vecccidn (&)

En un reactor de vidrio seco y purgado con nitrd-
geno se vierten 75 wl. de una disolucidén de cloruro de‘n—
butilmagnesio en tetrahidrofurano (0,167 moles de clesuro 4o
n-butilmagnesio) y se afiaden, gota a gota, gradualuente,
10,5 ml. de metilhidropolisiloxano, que tiene grupos trime~
tilsililo terminales (viscosidad 30 e.s., aproximadsmente,
a 25¢0) (0,175 moles de Si), Debido = que la reaccicn cs
exotdérmica, el reactor ge enfria, Después de la adicidn, el
reactor se mantiene a 70%C durante 1 hora, y entorces, se
enfria a temperatura ambiente, obteniéndose una disuviveién
transparente marrén oscuro. Para eliminar el exceso de te-

trahidrofurano, la disolucidén se diluye con 100 ml. de to-

trahidrofurano y tolueno a2 wna pfesidn'de 160 a 170 mm Hg.
Entonces, se afladen al residuo 120 ml, de ftoluenoc y se des-
tilan, de la misma manera, 120 ml. de uvna mezcla de tetra-
hidrofurano y tolueno.

La disolucidén resultante ée diluye con tolueno, ob-
teniéndose 334 ml. de una disolucidén de tolueno, que tiene

un contenido de Mg de 0,5 moles/litro.

(b) Prevaracidén de un componente catalitico sélido. (B)

Se afiaden, gota a gota, 20 ml. (0,182 moles) de tetra
cloruro de titanio, enfriado a 02C, =z 200 ml. de @na diso-
lucidn de tolueno del producto de resccidn (L), obtenido
en el paso (a) (0,1 moles de Mg) de forma que se mantenga

por debajo de 22C, Después de la adicién, la reageién se
|3

lleva a cabo a 0¢C, durante 2 horas, \
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El producto de reaccidn se mezcla con 800 ml, de
n-hexano. Los componentes solubles e separan por decanta-
citn y filtracidn, La operzcidn se repite.5 veces obtenicn-
dose 1 litro de una dicpersidn de n-hexano, que contiens
un componente catalitico sélide (B) de 18,5 gr./litro.,

ELl componente catalitico sélido (B) contiene 88

mg. de Ti por 1 gr.

(¢) Polimerizacidn de etileno en dos pasos:

En un autoclave de 1 m3, equipado con un agitador
¥y purgado con nitrégeno se vierten, sucesivamente, 600 ml,
de n-hexano, 480 mmoles de trietilaluminio y 2,5 gr. de un
componente catalitico sélido (3).

E1 aubtoclave se calienta a 859 y entonces, se con-
tinua la polimerizacidén, introduciendo etileno e hidwrégeno
durante 3,5 horas, manteniéndose une razdén molar de 1:1,4
de etileno:hidrégeno en la fése gaseosa y una pregién de
6 Kg/cme, aproximadamente. Le cantidad total de etileno in-
troducido alcanza 60 Kg. La {emperatura se hace descender
a 6020 y se purgan el etilené y el hidrégeno.

La temperatura se eleva a 809C y la polimerizacidn

se conmienza otra vez y se continua durante 4 horas, introduq

ciendo etileno e hidrdgeno para mantener una razén molar de
1:0,10 de etileno:hidrégeno en la fase gaseosa y una pre-
siéﬁ de 3 Kg./cm2, aproximadamente., La temperatura se hace
descender a 60%C y se trata una dispersidén polimérica con
separador centrifugo para separar el polimero del disolven=
te, El polimero se seca, obtenidéndose 116 Kg. de polietiie~
no blanco en polvo, que tiene una densidad bruta de 0,410
I, de 0,28, ¥R de 17,1 y una densidad de 0,960%. Ia pro-
ductividad en polimero del catalizador es de 46,4 Kg/gr.cat

v 527 Kg. PE/gr. Ti (Kg.Pe/gr.cat. significa el rendimiento
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- a'cabo de acuerdo con el procedimiento del Ejemplo 1, excep+

EJEMPLO 213

de polietileno por 1 gr. de componcnie cabalitico sdélido,
Kg. PE/gr. T3 significa rendimiento de polietileno por 1 gr.
de i),

El polictilenc resultante ge extrude de uns mfgui-
na de moldeo hueco, que tiene un diémetré de 55 mm. y una
temperatura de cilindro de 170 a 1909C, y una temperaturs
muerta dc 180°C en un ciclo de moldeo de 70 segundos/pieza
para moldear c¢ilindros. La apariencia del proeducto moldea-

do tiene una fexbtura snave y es excelente.

REFERENCTA 13

(a) Polimerizacidn de etileno en un naso:

De acuerdo con el procedimiento del Ejemplo L, ex-
cepto que se varia la temperatura de polimerizacidn a §02C
¥y la razén molar de etileno:hridrégeno a 1:0,34, la polimerid
zacidén de etileno se lleva a cabo en lés mismas condiciones|
que en el primer paso., El polietileno resultente tiene MI
de 0,33 y FR de 10,2.

En comparacién con los resultados del Bjemplo 1,

2

FR es mds pequefio y la distribucién del peso molecular es

notablemente mds estrecha,

Ia fabricacidén de cilindros mediante molde se lleva

to que se usa el polietileno resultante. Se producen levan-
temientos, tanto en la cara interna, como en la externa del
¢ilindro (especialmente en la superficie interna).

El cilindro no puede, practicamente, usarse como
producto comercial.

e
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{e) Polimerizacidn @e eileno on dos PACOsS

De acuerdo ¢m el procedimiento del Zjemplo 1, se
vierten, sucesivauente, 560 litros de n-hexano, 400 maoles
de trietilalunminio y 10 gr. del componenie catalitico séli-
do -(B), usado en el Ejemplo 1.

~ El autoclave se calienta a 859C y la polimerizacidn
se lleva a cabo durante 4 horas, manieniendo una »azcn molery
de etileno a hidrdgeno de 1:3,6 y una presidn de 6 a T
Ig./cmz. E). rendimineto de polietilenc es de 86 Xg.

Segun el procedimiento del Ejemplo.l, el autoclave
se enfria y se purga con nitrdgeno gascoso después de'libe—
ror la presidn, El autoclave se calienta, otra vez, & 859C
La pblimerizacién de etileno se lleva a cabo intreduciendo
BO’pmoles de trietilaluminio, 50 litros de trietilaluminio
¥y 50 litros de n-hexano durante 1 hora, la polimerizacidn
se lleva a cabo durante 3 horas, mantenicndo una razén mo~-
lar de etilenothidrégeno de 1:0,004 y una presién de 2,5
Kg./cn?, aproximadamente.

El rendimiento total de polictileno es de 146 g,
El polietileno tiene una densidad_bruta de 0,364; MI2 de
0,058; FR de 36,5 y una densidad de 0,9627.

El polietileno resultante se extrude por una miquit
na de moldear de pelicula de 50 mm, Esto se realiza a 200~
2102C, con una razdn de burbujeo de 3 y un promedio de es-
pesor de lgpa, moldeando el polietileno mediante wna miqui-{
na de moldeo de pelicula.

- La fuerza de impacto por dardo (método A) de le pel;

cula es de 13,2 Kg./cm,
Ta fuerza de la pelicula fabricada por el polietilﬁ

no moldeado en un paso es 6 a 7 Kg., Asil sge obitienc una peli;
» 1 .
cula de alta resistencia, que es, aproximadamente, 2 veces

ris resistente que la pelfcula de referncia, A
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| con n-hexano, segin el procedimiento del Ejemplo 1(b).

lleva 2 cabo durante 2,0 horas, manteniendo una razdén molor

REMFRIBCIA 2

(¢) Polinerismacidn de etileno ern dos pasaos

s> 9
D)

En wn reactor de vidrio eguipedo con un agitador y
un condensador de reflujo, que se purga con nitrdgeno seco,
e vierten 21,2 g, :de ¥g (OCZHB)’ comercial., ‘

Entonces, se afiaden, sucesivamente, 210 ml. ﬁé -
hepteno y 40 ml, de tetracloruro de titenio.

El reactor se calienta para elevar la tempcreiura
La reaceidn se lleva a cabo durante 8 horas a reflujo. Des-

pués de la reaccidn, el producto catalitico s6lido se lava

De acuerdo con el endlisis del componente catali-
tico sbélido, el polimero contiene 132 mg. de Ti por i gr.
del componente catalitico sdélido.

-

(¢) Polimerizacidn de etileno_en dos pasos:

Segin el procedimiento del Ejemplo 1(c), se afiaden,
gradualmente, 550 litros de ﬁ~hexano, 1 mol de trietilalu-
minio y 30 gr. del componente catalitico sélido.

La mezcla se calienta a 852C y la polimerizacidn
de etileno se lleva a cabo manteniendo una razén molar de
etilenoshidrdégeno de 1:5,5 a una presidén de 6~7 Kg./cme,
durente 4 horas. Se obtienen 43 Kg, de polietileno.

De acuerdo con el procedimiento del Ejemplo 1,
el autoclave se enfria y purge con nitrdégeno después de li-
berar la presién.

El autoclave se calienta, otra vez, a T752C, ILa
polimerizaciéh de etileno se lleva a czbo introduciendo
etileno e hidrdgenoc y 200 mmoles de trietilalumfnio con 50

litros de n-hexano, durante 1 hora. La polimerizacidn se
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de etileno:hidrégeno de 1:0,06 y una presion de 3 Kg‘/cme,
aproximadamnentec,

El peso totzl de polietileno es de 78 Kg, Bl polie-
tileno tiene una densidad bruta de 00,2563 MIQ de 0,095;
FR de 38,2. g
La productividad del catalizador es de 2,6 Kg. PE/g,
catalizador, que es marcadamente inferior que la del Ejem-
plo 2, mientras que M12 vy FR pon, sustancialrente, Zos mig-
mos.,

Ta densidad bruta del polimero es demasiado bajs y
las partfculas de polimero deperas, que tienen un didmetro
de mas de 50Qy-, son un 35%, aproximadamente, y las carac-

teristicas del polvo del polimero son marcadamente inferio-

res.

REFERENCIA 3:

-

(b) Preparacidn del componente catalitico sélido:

Se mezclan 2 litros de tetracloruro de titanio con
600 gr, de hidréxido de magnesio, comercial, que se seca
8 802C durante 8 horas. La mezcla se refluye, reaccionando

entonces durante 1,5 horas.
Después de la reaccién, la mezcla de reaccidn se

trata a continuacién mediante el procedimiento del Ejemplo
1(b), obteniéndose un componente catalitico sdlido, que con

tiene 68,7 de Ti por 1 gr.

{c) Polimerizacidn de etileno en dos pacag:

_ Le polimerizacidn en la primera etapa se lleva a
cabo segln el procedimiento de la Referencia 2(b?, excepto
que se usan 1,5 moles de trietilaluminio y 300 gr. del com=-
\

ponenté catalitico s6lido resultente ¥y que se varia la ra-
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0,16,

z6n molar de etileno:hidrdgéno g 1:14,5, El rvendimiento de
polictileno es de 28 Kg.

Degpués de libersr la presidi, para climinar ctile-
no e hidrégeno, se 1lleva a2 cabo la polimerizacidn en ¢l se-
gundo paso, Qurante 3 horas, segun el procedimiento de la
Referencia 2(b), excepto gue se usan 300 mmoles de trictilad

luminio y ge varia la razén molar de etileno:hidrdgenoc a 1:

El rendimiento total del polimero es 54 Kg, Bl
polietileno tiene una densidad bruta de 0,246; HI_ &e 0,050
FR de 39,0.

Ia productividad del catalizador es 0,18 Kg.PE/gr.

2

cati, que es marcadamente baja. La densidad bruta del poli-
merg es demesiado baja y el tawmafio de particula del polimexrg

es marcadamente n-uniforme.

SIEMPIO 3:
|

l (¢) Polimerizacidn de etileno y nrovileno en dos pa-

$08:

La polimerizacidén de etileno se lleva o cabo durante
6 horas, segin el primer paso del Ejemplo 2, excepto que
se usen 8 gr. del componente catalitico sélido (B) y se va-
ria la razén molar de etilenothidrégeno a 1l:4,5-5,0. La
cantidad de polietileno resultante es de 70 Kg.

En el segundo paso, la mezcla de reaccidn se caliend

ta a 802C y se introducen 80 wmmoles de trietilaluminio y
50 litros de n-hexano bajo introduccién de etileno, hidré-
geno y propileno.

La polimerizacién se continua manteniendo una razdén}
molar de etileno:hidrégeno de 1:0,006 y una razé% molar de

etileno:propileno de 1:0,09_y una presidn de 2,5‘Kg./cm2,
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aproxinademente, durente 4,5 horas, obteniéndose 142 Kg,
del total de polietileno, que tiene una densidad brutz de
0,372 y WI, de 0,063 g./10 minutos; IR de 38,9 y una densi=
dad de 0,9515,

EJENPLO 4:

(a) Preparacién del oroducto_de reaccién (A):

‘En el apareto qsado en el Ejemplo 1(a), se vierten
54 ml, de «(,w —dihidroximetilpolisiloxano, que tiene un
grado de polimerizacién medio de 9 (con un contenido de
146 mmoles de SiOH) y 100 ml. de tolueno. La mezcla ce agi-
ta a temperatura ambiente y se afladen, gote a gota, 57 ml,
de cloruro de n~butil magnesio (146 mmoles), formedo en
tetrehidrofurano, Esto se afiade durante 1 hora, y entonces,
la mezcla se agita durante 1 hora, obteniéndose una disolu~
cién turbia. _

La disolucién resultante (200 ml., 140 mmwoles de

Mg) se vierte y se diluye con 400 ml. de tolueno, Entonces,
se calienta a 802C para aestilar, aproximadamente, la mitad
de la fase liquida. ELl exceso de tetrahidrofurano se elimi-
na y la disolucidn viscosa resultanie se diluye con 300 ml.

de tolueno.

(b) Preparacién del comvonente catalitico s81lido(B)

Se efiaden, gotd a gota, 200 ml.de tetracloruro de
titanio a una disolucidén del producto de reaccidn (A). Ia
reaccién se lleva a cabo a 702C durante 1 hora. Después de
la reaccién, segin el procedimiento del Ejemplo .1(b), se
lleva a cabo el tratamiento posterior, obteniéndose una

dispersién del componenecte catalitico sélido,(B), en n-hexan
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(b) FTrenarscidn del componente caialitico sélido(B):

Se afiaden 80 ml. de la disolucion del producte de
reaccién (A) on tolueno (0,08 moles de Mg) obtenido en el
Ejemplo 1(2), & wna digolucién obtenido disolviendo 16,3
gr. de {triisopropdxido de aluminioc en 100 ml. de toluero.
La mezcla se agita a 02C durente 30 minutos y se afiaden,
gota a gota, 35 wml, de tetracloruro de titanio a 02C. Despuds
de la adicidn, la mezcla se calienta a 952C para reaccio-
nar, enhtonces, durante 2 horas,

Segin el procedimiento del Ejemplo 1(b), se lleva

a cabo el tratamiento posterior, obteniéndose un couponen- |

- te catalitico sdlido (B).

Segln el andlisis, el componente catalitico sbli-

do (B) contiene 160 mg. de componente Ti por 1 gr.

(c) Polimerizacidén de etileno en dos pasos:

En un autoclave de acero indxidable, de 2,5 litros
purgado con nitrdégeno, se vierten 1,2 litros de n-hexano,
entonces se afiaden 1,0 mmoles de triisobutilaluminio y 40
mg. del componente catalitico sélide (B). Se introduce hi-
drdgeno a wna presidén de 5Kg./cm2 y el.éutoclave se calien-

ta a 85¢C y se introduce, continuamente, etileno a una pre~

sidn total de 9Kg./cm2 y se lleva a cabo la polimerizacién

de evileno durante 1,5 horas. Entonces, la temperatura en
el sisftema se enfria a temneratura ambiente, Sejeliminan
el etileno y el hidrdgeno y, entonces, se introduce hidré-

7

geno a una presidén de 1,5 Kg./cmz,




10

15

20

25

30

o S -,

Bl mutoclave se calienta o 7520 v sc introduce,
continuamente, etileno a unuz presidn total de 9 Kg./cm2 y &
lleva a cabo la polimerizacién de ctileno cuvrente 1,% ho-
ras, obbeniéndose 534 gr. de polietileno blonco en polvo,

que tiene una densidad bruta de 0,351; KI, de 0,045 y FR

2
de 32,8. La razén de polietileno obienido cn el primer paso

¥y del obtenido en el segundo es 47:53, en peso.

REFERERCIA 4:

(¢) Polimerizacidn de etileno en un naso:

La polimerizacidn de etileno se lleva a cabo duran-—
te una hora, segln el primer pase del Ejemplo 5(b), excep-
to que se usan 20 mg. del componente catalitico sélido (B)
del Ejemplo S(b), introduciendo hidrégeno a una presidn de
3 Kg./cmz, a una temperatura de polimerizacidén de 80&C,
obteniendose 230 gr. de polietiieno, qﬁe ticne una densi-
dad bruta de 0,302; MI, de 0,31 ar./10 minutos y FR de 15,6

REIVINDICACIONES:

1) Un procedimiento para polimerizacidén de etileno
con o sin una pequefia cantidad de otra « -olefina en dos pa
508 sucesivos, con una mejora, caracterizada por la polime-~
rizacién de 30 a 70%, en peso, de etileno, o de mezcla de
etileno a mondmero total, con una rezzdén molar de etileno a
hidrégeno de 1:1-8 para el primer paso y polimerizacidén de
etileno residual o de la mezcla de etileno con una razén
molar de etileno a hidrdgenc de 1:0~0,3 en el segundo paso,
en presencia de un sistema catelitico que contiene un com-
puesto organometdlico (C) y un comporente catalitico séli-
do (B) especifico, obtenido por reaccidn de un compuesto

de titanio o de vanadio, que conticne haldgeno, con un pro=-

]
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dncto  (A) ohbenide por resotidn de uwn reactive ds Grig.

pord con wn hidropolismiloxans, de Fdraula:

L 3”"‘0 ’ (D)

1 . . .
Q7 repfescnta un grupo organico monovalente, tsl como

alquilo, arilo, aralquilo, alcoxi, o ariloxi; a es 1 6 23
besl, 2, d 3y a%b£3)ouw derivado de silicin uni-
do a2 wn grupo orgidnicc ¥ a un grupce hidroxilo en presencis
o en sugencia de un alcoxido de aluminio, un haluro ce gl |
coxisluminio o un producto obtenido por la reaccidn del de-
rivady de aluminio con agua.

2) Un procedimiento, segin la reivindicacidn 1,
donde la polimerizacidn en el primer paso se lleva a cabo
de 50 a 1102C, a unez presién total de 1 a 50 Kg/cmz, en un
disolvente inerte para formar una dispersién de un polinme-
ro y la polimerizacién en el segundo péso se lleva a cabo
a.unn temperatura de 50 a 1102C, a una presién total de
1a 50 Kg./cm2 en un disolvente inerie ‘bajo presiones par-

cizles de hidrégeno diferentes.

3) Un procedimiento, segdn la reivindicacidn 1,
donde el etileno ¥ menos de 10 molesf de otra olefina, es-
t4n seleccionados del grupo formade por propileno, butero-
1, hexeno-l, 4-metil-pentenc~l, butazdieno y diolefinas con-

jvrgadas.

4) Un procedimiento, segln la reivindicacién 1,
donde el compuesto de silicio, unido a2 un grupo orgénico

Y un grupo hidroxilo es un silanc de férmulas

2 o : {
R® si(om), (11) L

2 ‘ :
‘donde R™ reuvregsenta un resto de hidrocarbure monovalente
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61“018; nesl, 263 0 unnolisiloxano de un condensado
del siloxano (II),

5) Un procedimienio, segin la reivindicacién 1,
donde el compuesto de titanic que contiene halégeno es un

compuesto de férmula:

2iXn(0R%),

donde X representa un dtomo de haldgenos R5 representa un

resto de hidrocarburo Cluce; ynesdeladéd, yel compues-
to de vanadio, que contienc haldgeno es un compueste de

férrulas
\ vxn(OR5)4-n
donde X, RS ¥y n son como se han definido anteriormente.

6) Se reivindica por (ltimo y como objetc sobre
el que ha de recaer la Patente de Invencidén que se solici-
ta por: UN PROCEDINIENTO PAR:« POLIMNERIZACION DE ETILELO,

Todo conforme queda descrito Jre1v1ndlcado en la
Presevte Menoria descriptiva que congta de treinta y una

péginas mecanografiadas.

lMadrid, 10 de lMayo de 1.979
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