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¡ * El-presente invento concierne a catalizadores y¡
i a un procedimiento perfeccionado para la polimerización y ¡
! copolimerización a baja presión de definas. ¡i !
! En las patentes belgas 650.679 del 17.7.1964 y i
! í¡705.220 del 17.10.1967 a nombre de la firma solicitante, !
:se describen diversos procedimientos de polimerización a !
i * *¡baja presión deolefrnas en presencia de catalizadores soljj
! '< ¡dos. Estos catalizadores son preparados haciendo reaccio- ¡
inar un compuesto sólido de un metal bivalente con un deri­
vado líquido de un metal de transición. Son activados me- i
;diante un compuesto organometálico. Aplicados a la polime-
! i
¡rización de etileno, presentan una actividad excepcional- ¡
¡mente elevada y permiten preparar polietilenos caracteriza' ! ***'
¡dos por un grado elevado de linealidad y por índices de fui
sión regulables dentro de un margen muy amplio-

30
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i En el caso particular de ciertas utilizaciones,
ise requieren polietilenos caracterizados por índice de fu- 
¡sión poco elevado y una distribución amplia de los pesos 
moleculares. El ensanchamiento o ampliación de la distri­
bución de los pesos moleculares se puede realizar por la 
.adición al medio de polimerización de importantes oantida- 
¡des de agentes de transferencia de cadena, entre los cua­
les el hidrógeno es el más utilizado. No obstante, estos 
agentes de transferencia de cadena tienen como efecto aumen 
tar en un grado importante el índice de fusión del polime-
i
ro. Es posible compensar este efecto por una disminución de 
la temperatura de polimerización, pero entonces se reduce - 
fuertemente la productividad de las instalaciones. ¡

Se ha encontrado ahora que, utilizando los uue- ¡ 
vos catalizadores que constituyen el objeto del presente
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invento, se pueden preparar poliolefinas con distribución 
amplia de los pesos moleculares sin que sea necesario ei&- 
plear concentraciones importantes de agentes de transieren 
cia de cadena ni, por consiguiente, trabajar a temperatu­
ras de polimerización poco elevadas. Estos catalizadores 
permiten por lo tanto una productividad elevada de las ins 
talaciones de polimerización.

El presente invento concierne a catalizadores 
perfeccionados para la polimerización y la copolimerización 
a baja presión de definas, caracterizados por que los ca-j 
talizadores utilizados están constituidos: a) por un com- ¡ 
puesto órganometálico y b) por un sólido obtenido por reacj- 
ción de un compuesto sólido de un metal bivalente con un ¡ 
agente de impregnación constituido por un compuesto organo­
metálico, por separación del producto sólido de la reacción, 
por reacción de este producto con un derivado halogenado de 
un metal de transición en ausencia de diluyente liquido, y 
por separación del producto sólido de la reacción.

Los catalizadores del invento se utilizan para la 
polimerización y la copolimerización de definas y especial 
mente para la preparación de polietileno, de polipropileno 
y de copolimeros de etileno-propileno.

La polimerización y la copolimerización se pueden 
ejecutar según las técnicas conocidas: en fase gaseosa, es 
Lecir en ausencia de cualquier medio liquido, o también en 
presencia de un dispersante en el cual es soluble el monó- 
:aero. Como dispersante, se puede utilizar un hidrocarburo ¡
fuerte, liquidó en las condiciones de la polimerización, oj

!ambién los monómeros propiamente dichos mantenidos al es-; 
ado liquido bajo su presión de saturación.

374898
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: ^.)*°*":*Se^áá íá- temperatura a la cual se realice la po 
limerización y segán la naturaleza del medio de polimeriza 
ción, el polímero está disuelto en el medio de polimeriza­
ción o bien se encuentra dispersando allí bajo forma de 
partículas sólidas. El procedimiento en dispersión es espe­
cialmente económico dado que permite trabajar a temperatura 
-más baja y recuperar partículas de polímero bien configura­
bas.
- Los catalizadores conformes al procedimiento del;
invento comprenden dos constituyentes. El primero de estosi 
constituyentes es un compuesto organometálico escogido en­
tre los derivados orgánicos de los metales de los grupos I, 
II, III y IV de la Tabla Periódica. Se pueden utilizar es­
pecialmente los halogenuros y los hidruros organometálicos, 
igual que los derivados completamente aloohilados de estos; 
metales. A título de ejemplos, se pueden citar los haloge-i 
nuros de dialcohilaluminio, los halogenuros de alcohilmag-! 
nesio, los hidruros de alcohilaluminio, los hidruros de al- 
cohilestaño y los compuestos orgánicos de silicio que pre-! 
sentan al menos un enlace Si-H. No obstante, se prefiere - 
utilizar trialcohilaluminios. ¡
! El segundo constituyente de los catalizadores con
formes al invento se obtiene por tratamiento de un soporte; 
sólido, y a su vez es sólido. El soporte sólido es un com-¡ 
puesto de un metal bivalente. Se escoge preferentemente en­
tre los compuestos de calcio, zinc, manganeso, cobalto o ¡ 
níquel, y sobre todo de magnesio. Se pueden utilizar igual-i !
mente compuestos mixtos de dos o de varios metales bivalen--- 
tes. Entre los compuestos convenientes para servir como so­
porte sólido se pueden citar los hidroxicloruros, los halo-r
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!gelluros parcialmente hidroxilados, los óxidos ampies o com­
plejos, los hidróxidos complejos, los alcoholatos y las sa­
les de oxácidos inorgánicos (sulfatos, nitratos, fosfatos o 
silicatos, por ejemplo). Son igualmente convenientes las 
sales de ácidos orgánicos monocarboxilicos o policarboxíli- 
cos.

La naturaleza del soporte sólido ejerce una nota­
ble influencia sobre la productividad del catalizador y so­
bre las características del polímero. Asi, en la polimeri-¡
zación de etileno, el hidroxicloruro de magnesio muestra
tuna actividad muy elevada. Por el contrario, el óxido de 
magnesio es menos activo pero conduce a la formación de po­
límeros que presentan, para una distribución de amplitud
media, ciertas de las propiedades ventajosas de los produc-!
3?os con distribución mucho más amplia de los pesos molecu­
lares, especialmente en lo que concierne al fenómeno de ro-{
tura de circulación o de fluidez. El alcoholato de magnesio
i
bonduce, con actividades extremadamente elevadas, a polime-;
ros que presentan una estrecha distribución de los pesos mo

[íi Los soportes son sometidos, antes de cualquier
impregnación, a un tratamiento por calentamiento prolonga­
do a temperatura elevada para secarlos perfectamente y even 
tualmente para activarlos. En efecto, es esencial que los
soportes sólidos estén bien secos antes de ser impregnados¿' '
dado que el agente de impregnación reacciona en general con 
água.

La granulometria del soporte sólido no es crítica.
i

Ño obstante, se escoge relativamente gruesa de modo que se j 
evitan las obstrucciones que podían producir las partículas

3748 819-12-69 -  5 -
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?

dejjscpó^té" demasiado finas
Para su primera impregnación) el soporte sólido 

puede ser puesto en suspensión en un diluyente inerte con 
:relación a los compuestos organometálicos. Como diluyente 
'se escoge generalmente un alcano o un cicloalcano (hexano 
o ciclohexano por ejemplo). Se trabaja preferentemente en 
un recipiente cerrado bajo barrido con un gas inerte tal 
como nitrógeno y agitado durante toda la duración de la 
impregnación.

A la suspensión del soporte sólido en el diluyen- 
te se añade el agente de impregnación, tal como está o di­
suelto en un disolvente. Este disolvente puede ser escogi­
do idéntico al diluyente que sirve para poner en suspensión 
al soporte.

El agente de impregnación es un compuesto organo­
metálico de la misma naturaleza que los que se utilizan co 
mo primer constituyente del catalizador. Por lo tanto, se 
escogen igualmente entre los derivados orgánicos de los me 
tales de los grupos I, II, III ó IV de la Tabla Periódica 
y especialmente entre los halogenuros y los hidruros orga­
nometálicos así como los derivados completamente alcohila- 
dos de estos metales. Se prefiere igualmente utilizar 
trialcohilaluminios, pero se pueden emplear también haloge 
nuros de dialcohilaluminio, halogenuros de alcohilmagnesio, 
hidruros de alcohilaluminio, hidruros de alcohilestaño y ' 
compuestos organometálicos de silicio que presentan al me­
nos un enlace Sí-H. El agente de impregnación puede ser es 
cogido idéntico al primer constituyente del catalizador. ;

La productividad del catalizador y las propiedades 
físicas del polímero son afectadas por la naturaleza del

-  6
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agente de impregnación, Así es como, en la polimerización 
de etileno, los trialcohilaluminios cuyos radicales aleo- 
hilo no comprenden más que uno o dos átomos de carbono con 
ducen generalmente a polímeros con índice de fusión más 
elevado que aquellos cuyos radicales alcohilo comprenden 
cuatro átomos de carbono y más.

La duración de la impregnación puede tener igual­
mente una cierta influencia sobre los rendimientos del ca­
talizador. Parece que en la mayor parte de los casos es su 
ficiente una impregnación de 30 minutos. Durante toda la 
duración de la impregnación, la sus ensión de soporte só­
lido es mantenida a una temperatura comprendida entre la 
temperatura ambiente y la de ebullición del diluyente a pre 
sión normal. Preferentemente, la temperatura es mantenida 
entre 25 y 60SC.

La concentración de agente organometálico de im-¡ 
pregnación de la suspensión no es crítica desde el momento 
en que se deposita un valor límite inferior correspondien­
te a la cantidad total de agente de impregnación que se 
puede fijar sobre el soporte. Por otra parte, no es indis­
pensable poner en suspensión al soporte sólido en un dilu­
yente inerte tal como se ha explicado precedentemente. Se 
puede hacer uso del agente de impregnación, cuando es l í-; 
quido, para poner en suspensión al soporte sólido.

Al final del tiempo de impregnación, se hace cesar 
la agitación y se separa el soporte sólido impregnado por 
ejemplo por filtración. El soporte impregnado es lavado a 
continuación por medio de un disolvente inerte de modo que 
se elimina el agente de impregnación en exceso.

En la etapa siguiente de la elaboración del según374399
;
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* ; d o ^ c 1 e ^ d e l  catalizador, el soporte sólido im­
pregnado es tratado por medio de un derivado halogenado de 
un metal de transición. Este tratamiento debe llevarse a 
cabo en ausencia de cualquier diluyente, en suspensión en 
el derivado halogenado de un metal de transición mantenido 
al estado líquido a la temperatura a la que se trabaja. Es 
ta temperatura está comprendida habitualmente entre 40 y 
18030. El tratamiento debe efectuarse al abrigo de la hume 
dad. Este se prosigue en general durante una hora aproxi­
madamente, después de lo cual el soporte tratado es lavado 
por medio de un diluyente inerte de modo que se elimina el 
exceso de derivado halogenado de metal de transición no fi 
jado sobre el soporte. Puede ser secado a continuación, por 
ejemplo en una corriente de gas inerte. Se obtiene asi el 
segundo constituyente del catalizador de polimerización.

Los derivados halogenados de metales de transi­
ción utilizables para el tratamiento de los soportes sóli­
dos impregnados son escogidos entre los cloruros, bromuros, 
y oxihalogenuros de los metales de los grupos IVa, Va y Via 
de la Tabla Periódica y más particularmente entre los de­
rivados clorados de titanio y vanadio (TiCl^, VCl^ y VOCl^, 
por ejemplo).

Después de su impregnación con un compuesto orga­
nometálico y después de su tratamiento con un derivado ha­
logenado de un metal de transición, el soporte sólido, el 
compuesto organometálico y el derivado halogenado son uni- 

. dos químicamente. Ninguno de estos componentes del comple­
jo activado puede ser separado por medios físicos, tales 
como lavados por medio de disolventes.

El contenido en componentes activos del complejo

— 8 3 7 4 § 9 8
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activado tiene una influencia sobre las propiedades del po­
límero formado; en general, se comprueba que cuanto más 
elevado es el contenido en derivado de un metal de transi­
ción del complejo, más elevada es la tensión de cizalla- 
miento critica y más pequeño es el número de ramificacio­
nes de cadena larga.

La cantidad de compuesto organometálico, primer 
constituyente de catalizador, a emplear en el curso de la 
polimerización, nq es critica. No obstante, debe haber en 
el medio de polimerización un exceso molar de este primer 
constituyente con relación a la cantidad de metal de tran­
sición unida químicamente al soporte sólido. La proporción 
molar entre los dos está comprendida preferentemente entre
10 y 200.
i El complejo activado, segundo constituyente del
i catalizador, puede ser puesto en contacto con el compuesto 
; organometálico, en el recinto de polimerización o previa- 
I mente a su introducción en este recinto. Puede ser someti- 
)do entonces a un tratamiento de maduración en contacto con 
 ̂el compuesto organometálico a la temperatura ambiente o ai
¡ una temperatura superior.

La polimerización y la copolimerización de olefi- 
!ñas pueden realizarse según cualesquiera de las técnicas 
conocidas: de modo continuo o discontinuo, en fase gaseosa, 
es decir en ausencia de cualquier medio liquido, o en pre- 
: sencia de un medio de dispersión en el cual es soluble el 
monómero. Como medio liquido de dispersión, se puede uti- 
!lizar un hidrocarburo inerte, liquido en las condiciones
!de polimerización, o los monómeros propiamente dichos,!
'mantenidos al estado liquido bajo su presión de saturación.&37489819-12-69 -  9 -
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^Sl.^p^ocedimiento que constituye el objeto del
.  o " * °*í * ** * ***
vento se aplica particularmente bien a la homopolimeriza- 
ción de etileno y para su copolimerización con otras alfa- 
olefinas tales como propileno, buteno-1, etc.

Los catalizadores conformes al invento presentan 
una actividad muy elevada. Por esta razón, los residuos 
catalíticos se encuentran en concentración tan pequeña con 
relación al polímero que su presencia no es molesta de nin­
gún modo para ninguna aplicación. Por consiguiente, es su- 
perfluo depurar los polímeros preparados según el procedi­
miento del invento.

Gracias a los catalizadores del invento, se puede 
preparar polietileno con bajo índice de fusión y amplia 
distribución de los pesos moleculares, sin que sea necesa­
rio realizar la polimerización a temperaturas más bajas que 
las utilizadas para la fabricación de poliolefinas con in- 

' dice de fusión elevado y con estrecha distribución de los 
pesos moleculares. La utilización de estos catalizadores 
permite por lo tanto mantener casi constante la producción 
de las instalaciones de polimerización, cualquiera que sea 
el tipo de polímero que se prepare.

El invento es ilustrado por los ejemplos que si­
guen:

Ejemplo 1. Este ejemplo está dado a titulo de re­
ferencia, no habiendo sido sometido el constituyente sóli­
do del catalizador a la impregnación por medio de un com­
puesto organometálico.

Se somete hidromagnesita, de fórmula 3Mg00^.Mg ¡
(OBQg^HgOs a un calentamiento a 5009C durante 16 horas 
bajo una corriente de nitrógeno seco. Se retiran 20 g de

-  1019-12-69
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óxido de magnesio asi formado y activado, y se trata direc 
tamente por medio de TiCl^ puro calentado a reflujo al 30SC 
durante 1 hora. Se lava el producto sólido con hexano y  sé 
seca bajo una corriente de nitrógeno seco. La cantidad de¡
Ti fijada sobre el soporte es de 20 mg/g de soporte. !

Se introducen 55 mg del producto sólido prepara-j- 
do tal como se describe anteriormente y 100 mg de triisobú 
tilaluminio en un autoclave de 1,5 litros que contienen ¡ 
0,5 litros de hexano. El autoclave es de acero inoxidable: 
y está provisto de un agitador de paletas. Se lleva su tem 
peratura a 85^0 y se introduce etileno e hidrógeno. Las j

i
presiones parciales de estos dos gases son respectivamente de

210 y de 4 kg/cm .
Se mantiene la temperatura constante durante 1 

hora, igual que la presión, por adición de etileno. Después 
de evacuación por desgasificación del autoclave, se obtie­
nen 132 g de polietileno de densidad 0,958 y de indice de 
fusión 0,20 (normas ASTM D 1505-57 T e ISO/R 292-1963). Es­
to corresponde a una actividad horaria de 240 g de polime-j 
ro/atm. y gramo de soporte o de 12.000 g de polimeto^ 
h.atm.CgH^ y g de Ti. Se determina por cromatografía de j 
permeación de gel la distribución de los pesos moleculares 
de este polietileno, sobre una solución de 1 g/kg en 1,2,4- 
triclorobenceno. La relación entre los pesos moleculares

tmedios en peso y en numero es igual a 8. Por medio de un ¡ 
aparato de medición de índice de fusión, provisto de una !
hilera especialmente adaptada (2 mm de longitud en lugar ¡i
de 8), se mide igualmente la tensión de cizallamiento cri-L 
tica a partir de la cual el cordón extruido se hace rugoso 
(fenómeno de rotura de circulación). Esta tensión es de

íef37
19-12-69 -  11 -
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¡ Ejemplo 2. Se somete hidr omagnesita, de fórmula
¡3 MgCO^.Mg(0H)2.3H2^! a. un calentamiento a 500SC durante j
¡16 horas bajo una corriente de nitrógeno húmedo. Se retiran
'< i¡20 g de óxido de magnesio asi formado y activado, que se pg
inen en suspensión en 100 cm^ de hexano bajo una atmósfera !
! ¡de nitrógeno. Se lleva la suspensión a 25SC y se añaden gor
!ta a gota 4,2 g de trietilaluminio bajo forma de una solu-¡
I !ción con 500 g/1 en hexano. Se agita el conjunto y se man-! 
tiene la temperatura constante durante 30 minutos. !

Después de filtrar con succión y de lavar con he
í

xano, el producto sólido de la impregnación es sometido a !
¡un tratamiento por medio de TiCl^ .alentado a reflujo a

130SC durante 1 hora. El producto sólido de este tratamien­
to es lavado a continuación con hexano y es secado bajo co­
rriente de nitrógeno seco. Contiene 37 mg de Ti y 14 mg de 
Al por g de soporte.

Se retiran 65 mg del compuesto sólido asi forma­
do y se introducen, igual que 100 mg de triisobutilaluminip, 
en un autoclave de 1,5 litros que contiene 0,5 litros de her
xano. El autoclave, de acero inoxidable, está provisto de j
un agitador de paletas. Se lleva su temperatura a 85-C y sé

!introducen etileno e hidrógeno bajo presiones parciales res
Ipectivamente de 10 y 4 kg/cm^. !
} i! Se mantiene la temperatura constante durante 1 ¡
hora, igual que la presión, por adición de etileno. Despuéjs
de evacuación por desgasificación del autoclave, se recogen
¡65 g de un polietileno cuya densidad y cuyo índice de fu-
jsión, medidos como en el ejemplo 1, son respectivamente de
0,959 y 0,25. Esto corresponde a una actividad horaria de
100 g de polimero/atm. y g. de Ti. medidos en las mis

. 37489319-12-69 -  12 -
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mas condiciones que en el Ej. 1, la relación entre los pesos
moleculares medios en peso y en número es igual a 16 y el ¡
fenómeno de rotura de circulación no se manifiesta incluso!
si se lleva la tensión de cizallamiento hasta 11,5 x 10 di 

2 inas/cm , limite de las posibilidades del aparato. j
Si se compara el polietileno obtenido con el prepa-

t
rado en el Ejemplo 1, se vó que la densidad y el índice de! 
fusión son sensiblemente equivalentes, pero que la distribü 
ción de los pesos moleculares es mucho más amplia. Los cata 
lizadores impregnados según el procedimiento del invento 
proporcionan, por lo tanto, en condiciones de polimerización 
rigurosamente idénticas, polímeros con distribución mucho j 
más amplia de los pesos moleculares. A consecuencia de este 
ensanchamiento es que es posible aumentar la velocidad de 
extrusión del polímero en el curso del empleo y por el he­
cho mismo de mejorar en un grado importante la productivi­
dad de las instalaciones de transformación.

Esto está ilustrado por el aumento importante del 
grado de cizallamiento que es posible lograr en el curso dé 
la extrusión sin que aparezca rotura de circulación.

Eñemolo 5. Se procede a la preparación del cataliza 
dor y a la polimerización como en el Ejemplo 2, salvo que 
la impregnación del óxido de magnesio en suspensión en ho­
gaño se realiza en presencia de 2,7 6 de trimetilaluminio.
El producto sólido del tratamiento contiene 37 mg de Ti/g 
de soporte y 19 mg de Al/g de soporte.

Se recogen 53 g de polietileno cuyas propiedades físi­
cas son evaluadas como en el Ej. 1. La densidad es de 0,959; 
el índice de fusión es de 0,20, la relación de los pesos mole! 
culares 17,3 y el fenómeno de rotura de circulación no se manifíes

-  13 - 3748 8



ta mas que cuando se aumenta la tensión de cizallamiento 
hasta 11,5 x 10 dinas/cm . La actividad horaria del cata­
lizador es de 81 g de polimero/atm. OgH^ y g de soporte o 
también de 2.200 g de polímero/h.g. de Ti. atm. de OgH^.

3 j  Se vé que haciendo variar la naturaleza del com­
puesto organometálico utilizado para la impregnación del 
¡soporte, es posible modificar las propiedades del polímero 
y en particular la distribución de los pesos moleculares.
: Ejemplo 4. Se procede a la preparación del cata-

10 ¡lizador y a la polimerización como en el Ejemplo 2 salvo
que la impregnación del óxido de magnesio en suspensión en 
hexano se lleva a cabo en presencia de 3)5 S de un compues­
to denominado isoprenilaluminio, y obtenido por la reacción 
de isopreno con triisobutilaluminio. Este producto está ca- 

15 racterizado por una proporción de hidrocarburos C^/hidrocar
buros 0 en los gases de hidrólisis, de 2,6. El producto só i 4 ?
Lido del tratamiento contiene 37 mg de Ti/g de soporte y 11}
mg de Al/g de soporte.
¡ Se recogen 51 g de un polietileno cuyas propieda-

20 ¡des físicas son medidas como en el Ejemplo 1. La densidad { 
es de 0,959) el índice de fusión es de 0,11, el factor Cd
es de 7 y el fenómeno de rotura de circulación no se maní-,¡
fiesta incluso cuando la tensión de cizallamiento llega a

¿r p
11,5 x 10 dinas/cm . La actividad horaria del catalizador; 

25 es de 79 g de polimero/atm. de y g de soporte o tam- s 
bién de 2140 g de polimero/atm. de CgH^ y g de Ti.
! Se vé que la utilización como agente de impregna­
ción de derivados alcohilados del aluminio de cadena reía-' 
tivamente larga conduce a la formación de polímeros con in- 

30 dices de fusión más bajos que la utilización de derivados ¡

-  14 ,37489819-12-69
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alcóhilados de aluminio con cadena relativamente corta.
-Ejemplo 5. Se procede a la preparación del catali 

zador y a la polimerización como en el Ejemplo 2, salvo 
que la duración de la impregnación del óxido de magnesio es 
llevada a 5 minutos en lugar de a $0. El producto sólido 
del tratamiento contiene 46 mg de Ti/g de soporte y 15 mg 
de Al/g de soporte.

Se recogen 58 g de un polietileno cuyas propieda­
des ;son medidas como en el Ejemplo 1. La densidad es de 
0,960, el indice de fusión es de 0,20, el factor Cd es de
7.5 y el fenómeno de rotura de circulación no se manifies­
ta, incluso cuando la tensión de cizallamiento llega a
11.5 x 10 dinas/cm . La actividad horaria del catalizador 
es de 78 g de polimero/atm. de CgH^ y g de soporte o tam­
bién de 1700 g de polimero/atm. de y g de Ti.

Se ve que la duración de la impregnación no influ 
ye prácticamente sobre las propiedades del polímero. Se 
observa, no obstante, una ligera disminución de la activi­
dad del catalizador asi como una reducción del indice de 
fusión.

Ejemplo 6. Se procede a la preparación del cata­
lizador y a la polimerización como en el Ejemplo 2, salvo 
que la impregnación del óxido de magnesio en suspensión en 
jhexano se lleva a cabo a 60SC en lugar de a 25^0. El produc 
to sólido del tratamiento contiene 45mg de Ti/g de soporte 
'y 15 mg de Al/g de soporte.

Se recogen 66 g de un polietileno cuyas propieda­
des físicas son medidas como en el Ejemplo 1. El indice de 
fusión es de 0,22 y el fenómeno de rotura de circulación ¡
¡no se manifiesta cuando la tensión de cizallamiento aumen-

- 15 - 374898
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ta hasta 11,5 dinas/cia . La actividad horaria del cataliza 
dor es de 101 g de polimero/atm de CgH^ y g de soporte o 

de 2080 g de polimero/atn de OgH^ y g de Ti.
Se vé que una modificación de la temperatura de 

impregnación del soporte sólido no influye más que débil­
mente sobre las características del polímero.

Ejemplo 7. Se procede a la preparación del cata­
lizador y a la polimerización como en el Ejemplo 2, salvo 
que la hidromagnesita es calentada durante 16 horas bajo 
una corriente de nitrógeno seco a 5609C en lugar de a 5009C. 
El producto sólido del tratamiento contiene 34 mg de Ti/g 
de soporte y 9 mg de Al/g de soporte.
: Se recogen 73 g de un polietileno cuyas propieda­
des físicas son medidas como en el Ejemplo 1. El índice de 
fusión es de 0,20, el factor Od es de 6 y el fenómeno de
rotura de circulación se produce cuando la tensión de ciza 
¡llamiento alcanza el valor de 10,5 x 10 dinas/cm . La ac­
tividad horaria del catalizador es de 98 g de polimero/atm.
de y g de soporte, o también de 2880 g de polimero/atm 
¡de CgHq. y g de Ti.

Se ve que la temperatura de activación del soporte 
sólido influye sobre la distribución de los pesos molecula­
res. En el caso particular del óxido de magnesio, cuanto
^más elevada es esta temperatura, más estrecha es la distri-
¡.

bución. ;
: Ejemplo 8. Se procede a la preparación del cata-!
lizador y a la polimerización como en el Ejemplo 2, salvo  ̂
'que se utiliza hidroxicloruro de magnesio secado en estufa! 
¡como soporte sólido, y que se introducen 1$0 mg de compuesr 
;to sólido en el reactor de polimerización. Este compuesto -, . 374883 i
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sólido contiene 4 mg de Ti/g de soporte y 1,1 mg de Al/g 
de soporte.

Se recogen 160 g de un polietileno cuyas propieda­
des físicas son medidas como en el Ejemplo 1. El índice de 
fusión es de 0,69$ el factor Cd es de 8, y el fenómeno de 
rotura de circulación se produce cuando la tensión de ci- 
zallamiento llega a 7i3 x 10 dinas/cm . La actividad ho­
raria del catalizador es de 107 g de polimero/atm de 
y de soporte o también de.27.600 g de polimero/atm de CgH^ 
y g de Ti.

Se ve que la naturaleza del soporte sólido ejerce 
una marcada influencia sobre las propiedades físicas del ¡ 
polímero. En este caso el hidroxicloruro de magnesio condu­
ce a polietilenos con índice de fusión más elevado y con : 
distribución más estrecha de los pesos moleculares que el! 
óxido de magnesio. ¡

Ejemplo 9 . Se procede a la preparación del cata­
lizador y a la polimerización como en el ejemplo 2, salvo; 
que se alimenta el reactor por medio de 110 mg de aluminio- 
trietilo en lugar de 100 mg de aluminio-triisobutilo. El ¡ 
producto sólido del tratamiento contiene 6 mg de Ti/g de 
soporte y 7 mg de Al/g de soporte.

Se recogen 59 g de un polietileno cuyas propieda­
des físicas son medidas como en el Ejemplo 1. La densidad 
es de 0,962, el índice de fusión es de 0,87 y el fenómeno 
de rotura de circulación aparece cuando la tensión de ci-

6 Pzallamiento llega a 7$7 x 10 dinas/cm . La actividad ho­
raria del catalizador es de 14 g de polimero/atm de CgH^ y 
g de soporte, o también de 2200 g de polimero/atm de 
y g de Ti. 3?43?8

- 17 -
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y g de Ti
Se ve que la naturaleza del primer constituyente 

del catalizador ejerce una influencia sobre las propieda­
des del polímero. Comparado con el aluminio-triisobutilo,

- el aluminio-trietilo conduce a polímeros con índice de fu- 
' si6n más elevado y con distribución más apretada de los 
' pesos moleculares.

Ejemplo 10. Se introducen 11 g de etilato de mag 
nesio en una solución que contiene 10 g de A l ^ g H ^ ^ F  en
7,3 g de hexano.

Se lleva la suspensión a ebullición durante 30 
minutos, y después se filtra. El producto sólido separado.

: es lavado con hexano y secado con barrido con nitrógeno a 
60ac durante una hora.

El etilato de magnesio así impregnado con A K ^ H c ^ F
: es tratado por medio de TiCl^ calentado a reflujo durante:
. 1 hora. Después de un lavado con hexano hasta eliminación
de todo vestigio de cloruro, el producto sólido es secado
bajo corriente de nitrógeno seco.

¡ El producto sólido obtenido contiene 230 g de Mg,) :
! 1 g de Al, 3,7 g de F, 28 g de Ti y 727 g de C1 por kg. La
. proporción atómica Al/Ti es de 0,05.
i 10 mg del producto sólido son introducidos en unt
! autoclave de 1 ,5 litros que contiene 0,5 litros de hexano 
y 200 mg de Al (iso.C^H^)^. La proporción del activador al 
titanio fijado, que se expresa por la proporción atómica ^

' Al/Ti, es igual a 182. La polimerización tiene lugar según 
las condiciones descritas en el Ejemplo 1 .

Se obtienen 149 g de polietileno, lo cual corres­
ponde a una actividad especifica de 53500 g de polietileno/

!
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2h.g.Ti.kg/cm de etlleno.
El polietileno obtenido está caracterizado por un

índice de fusión de 0,43 g/10 minutos, un factor Cd de 6,
6una tensión de cizallamiento critica de 6 a 7 x 10 dinas/ 

cm^.
El etilato de magnesio impregnado con fluoruro de 

dietil-aluminio da lugar a un catalizador extremadamente ¡ 
activo que produce polímeros con índice de fusión relativa­
mente elevado que .mantienen una distribución muy apretada 
de los pesos moleculares pero cuya tensión de cizallamien­
to critica es más pequeña que la de los polietilenos prepa 
¡rados precedentemente.¡ !

Ejemplo 11. Se introducen 10 g de etilato de mag­
nesio en un volumen de solución que contiene 11 g de Al( 
^2^p2^"** 3̂ 7í3 S de hexano y se procede tal como se descri 
be en el Ejemplo 10.

El producto sólido obtenido contiene 191 g de Mg, 
6,6 g de Al, 56 g de Ti y 659 g de 01 por kg. La proporción 
atómica Al/ti es de 0,21.
! Se introducen 8 mg de este producto en un autocla
¡ve de 1,5 litros que contiene 0,5 litros de hexano y 200 
jmg de Al(iso.O^H^)^. La proporción atómica Al/Ti, es de 
!114. La polimerización se realiza en las condiciones del ¡ 
¡Ejemplo 1. ;

Se obtienen 133 g de polietileno lo cual corres-¡
i

'pondo a una actividad específica de 29700 g de polietileno/
' 2 ', h.g. de Ti.kg/cm de etileno.
j El polietileno obtenido posee un indide de fusión
i de 1,55 g/10 minutos. ¡
t . ' i' La naturaleza del compuesto organometálico utili­
zado en la primera impregnación del alcoholato de magnesio

19-12-69 i - 19 -
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ejerce una influencia sobre las propiedades del polímero
Asi, el cloruro de dietilaluminio conduce a polí­

meros con índice de fusión más elevado que el fluoruro de 
dietilaluminio.

Ejemplo 12. 11 mg del producto obtenido en el Ejem 
pío 11 son introducidos en un autoclave de 1,5 litros que 
contiene 0,5 litros de hexano y 190 mg de A l ^ ^ ^ g C l .  La 
proporción del activador al titanio fijado, expresada por 
la proporción atómica Al/Ti, es de 122. La polimerización 
tiene lugar en las condiciones del Ejemplo 1.

Se producen 58 g de polietileno que posee un índi­
ce de fusión bajo fuerte carga (HLMI) de 2,7 g/10 minutos.

La actividad especifica correspondiente es de 94202g de polietileno/h. g de Ti/kg/cm de etileno.
Se ve que la utilización de cloruro de dietilalu­

minio como activador conduce a la formación de polímeros de 
peso molecular más elevado que la utilización de aluminio- 
triisobutilo.

La actividad del catalizador a base de etilato de 
magnesio es todavía muy aceptable.

Ejemplo 13. Se somete hidromagnesita ligera, de 
fórmula 3 MgCO^.Mg(0H)2.3HgO a un calentamiento a 450SC du­
rante 16 horas bajo una corriente de nitrógeno húmedo. Se 
retiran 5 g del óxido de magnesio asi formado y activado, 
que se ponen en suspensión bajo una atmósfera de nitrógeno' 
en 82,5 mi de hexano que contienen 80 g/litro de aluminio-! 
triisobutilo. La superficie especifica según BET de este 
óxido de magnesio es de 213 m /g.

Se agita el conjunto y se mantiene la temperatura 
constante durante 30 minutos. El producto sólido, filtrado

-  20 - 374898
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con succión y lavado con hexano, contiene 499 mg de Mg y 
37 mg de Al por g de soporte y su superficie especifica se 
'gún BET es de 180 m^/g.

El producto sólido de la impregnación es sometido 
:a un tratamiento por medio de TiCl^ calentado a reflujo a 
j1368C durante 1 hora. El producto sólido de este tratamien
¡to es lavado a continuación con hexano y es secado bajo co 
¡rriente de nitrógeno anhidro. Contiene 341 mg de Mg, 22 mg 
de Al, 42 mg de Ti-y 336 mg de C1 y posee una superficie 
especifica segán BET de 113 m /g.

Se retiran 23 mg del compuesto sólido asi formado, 
que se introducen con 200 mg de aluminio-triisobutilo y 1,4 
ig de buteno-1, en un autoclave de 1,5 litros que contiene 
0,5 litros de hexano. El autoclave de acero inoxidable es­
tá provisto de un agitador de paletas. Se lleva su tempera 
tura a 60SC y se introducen etileno e hidrógeno bajo pre- 
siones parciales de 10 y 5 kg/cm .

Se mantiene la temperatura constante, igual que 
la presión, por adición de etileno. El ensayo dura 1 hora.

Después de evacuación por desgasificación del auto 
clave, se recogen 52 g de un copolimero cuya densidad y cu 
yo índice de fusión son respectivamente de 0,952 y 0,1.

La actividad correspondiente es de 226 g de copo- 
limero/h. g de soporte, kg/cm de etileno o de 5400 de copo 
limero/h. g de Ti. kg/cm de etileno.

Ejemplo 14. 8 g de óxido de magnesio del Ejemplo 
13 son puestos en suspensión en 95 mi de una solución con 
50 g/ml de cloruro de etilmagnesio en éter. Se mantiene la 
¡suspensión a la temperatura ambiente durante 30 minutos. 
¡Después de filtrar y de lavar con éter, el producto sólido

-=374898
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de la impregnación, que contiene 492 g de Mg y 81 g de 
por kg de soporte, es sometido a un tratamiento por medio 
de TiCl^ puro como en el Ejemplo 10.

El producto sólido de este tratamiento contiene 
284 g de Mg, 107 g de Ti y 383 g de 01 por kg de soporte 
impregnado.

La copolimerización se realiza en las condicio­
nes del Ejemplo 13*

Se recogen 24 g de copolimero que tiene una den­
sidad de 0,950 y un indice de fusión de 0,08, lo cual co­
rresponde a una actividad de 56 g de polimero/h.g de so- 
porte.kg/cm de etileno o 525 g de copolimero/h. g . de Ti 
kg/cm^ de etileno.

Ejemplo 15. Se procede a la preparación del so­
porte impregnado como en el Ejemplo 14.

Se retiran 45 mg del soporte impregnado que se 
introducen, con 200 mg de aluminio triisobutilo y 1,4 g de 
buteno-1, en un autoclave de 1,5 litros que contiene 0,5 
litros de hexano. El autoclave de acero inoxidable está 

'provisto de un agitador de paletas. Se polimeriza tal como 
se indica en el Ejemplo 1.

Se recogen 50 g de un copolimero que tiene una 
densidad de 0,956 y un índice de fusión de 0,49. La acti­
vidad correspondiente es de 11^ g de copolimero/h.g de so-

pporte.kg/cm de etileno ó 1000 g de copolimero/h.g de Ti.. 
kg/cm de etileno.

La presente solicitud, que corresponde a la pre­
sentada en Francia, el 24 de Enero de 1.969, bajo el Na 
6901486, se acoge a los beneficios del Articulo 51 del vi­
gente Estatuto sobre Propiedad Industrial.

37489819-12-69
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Loa puntoa de invención propia y nueva que se 
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Pa­
tente de Invención en España, por VEINTE años, son los 
siguientes:

1 . -Procedimiento para la polimerización y la 
copolimerización de definas a baja presión, caracteriza­
dos por el hecho de que se emplean catalizadores consti­
tuidos a) por un compuesto organometálico y y b) por un 
sólido obtenido haciendo reaccionar un soporte constitui­
do por un compuesto sólido de un metal bivalente con un 
compuesto organometálico idóntico o diferente del prece­
dente, separando el producto sólido de la reaccióh, ha­
ciendo reaccionar este producto con un derivado halogena- 
do de un metal de transición en ausencia de diluyente li­
quido, y separando el producto sólido de la reacción.

2. - Procedimiento conforme a la reivindicación
1, caracterizados por que el primer constituyente está 
escogido entre los derivados orgánicos de los metales de 
los grupos I, II, III y IV de la Tabla Periódica.

3. - Procedimiento conforme a la reivindicación
2, caracterizados porque el primer constituyente está 
escogido entre los derivados alcohilados de aluminio.

4. - Procedimiento conforme a la reivindicación 
1, caracterizados porque el compuesto sólido de un metal 
bivalente está escogido entre los hidroxicloruros, los 
halogenuros hidroxilados, los óxidos, los hidróxidos, los 
alcoholatoa y las sales de oxácidos inorgánicos de calcio,

23
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5.- Procedimiento conforme a la reivindicación}

¡1, caracterizados por que el compuesto organometálico que 
¡se hace reaccionar con el soporte está escogido entre los 
¡derivados orgánicos de los metales de los grupos I, II,
;III y IV de la Tabla Periódica.
: 6.- Procedimiento conforme a la reivindicación
i $, caracterizados por que el compuesto organometálico es­
tá escogido entre los derivados aloohilados de aluminio y 
los halogenuros de alcohilmagnesio.

7.- Procedimiento conforme a la reivindicación 
1, caracterizados por que el derivado halogenado de un me 
:tal de transición está escogido entre los cloruros, broma
!ros y oxihalogenuros de los metales de los grupos IVa, Va
!¡y Via de la Tabla Periódica.
j 8.- Procedimiento para la polimerización y la
¡ copolimerización de definas a baja presión.
! Tal y como se ha descrito en la Memoria que
antecede y para los fines que se han especificado.
' Esta Memoria consta de veinticuatro hojas es-
:critas a máquina por una sola cara.

Madrid,
P . A.

Atber
Per Pode^

6.8.71ACV.
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