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PATENTE
DE
INVENCION

por "PROCEDIMIENTO PARA LA POLIMERIZACIGN DE ETTLENO
Y SUS MEZCLAS CON ATFA-OLEFINAS SUPERIORES Y/O DIOLE-

FINAS", a favor de la firma italiana MONTECATINI EDISON
S.psA., residente en MILAN (Italia).

MEMORIA DESCRIPTDVA

BEste invento se refiere a nuevos catalizadores
para la polimerizacion de las olefinas y a su método de
preparacidn. Atafic en particular al uso de los nuevos
catalizadores en la polimerizacidn del etileno o de sus
mezclas con alfa-olefinas y/o diolefinas.

Ia patente britdnica N¢ 1,085.679 describe cata~
lizadores 'para la polimerizacidn de las olefinas consti-
tuidos por el producto de la reaccidn de un compuesto meta-
loorgénico perteneciente a los grupos I, II o III del

Sistema Periodico con el producto obtenido por reaccidn de
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un haluro ifquido de los metales de transicidn con un
soporte sdlido constituido por “un hidroxicloruro de los
metales bivalentes, La preparacidn de 1oé catalizadores
ge lleva a cabo haciendo reaccionar el soporte en un
exceso del haluro 1liquido, el cual se separa luegd.

E1l producto sdlido resultante se lava repetidamen-
te con el haluro liquido del metal de trénsicién, para
eliminar en todo lo posible los productos sccundarios de
1a remccidn, constituidos por oxihaluros de los metales de
transicidn.

Cuando ¢l catelizador se prepara a partir de
TiCl,, el producto secunderio de la reaccidn estd consti-

tuido prevalentemente por Ti0Cl,.

En le patente, se juzga que la eliminacidn de los
oxihaluros d¢ los metales de transicidn es absolutamente
necesaria, por cuanto se atribuye a la presencia de estos
compuestos, considerados cataliticanente poco activos o
incluso venenosos para el catalizador, ls actividad bagtante

baja del catalizador que conticne dichos oxihaluros.

Ahora se ha descublierto sorprendentemente que es
posible obtener catalizadores para la polimerizacidn de las
olefinag dotados de valiosas propiedades, y particularmente
actividad catzlitica muy alta, si se activa con un hidruro
0 un compuesto metaloorgdnico de los metales de los grupos I,
II o III del Sistema Periddico el producto obtenido poniendo

en contacto un oxihaluro de Ti o V con un soporte consti-
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tuido por haluro anhidro de Mg o Zn o que conbenga dicho

haluro, on condiciones tales que ¢l haluro de Mg o Zn se

convierta a una forma activa, o bien 9i se pone en contacto
el oxihaluro de titanio o de vanadio con un haluro anhidro
de Mg o Zn previamente activado,

Por haluro anhidro asctivo de magnesio o de zinc
se entiende agui un haluro que tenga una de las propiedades
siguientes o ambag:

(a) En el espectro de polvo a los rayos X del haluro activo,
la linea de difraccidn que, on el espectro para el
haluro inerte normal de Mg o Zn, tienc la maxima inten-
gidad es nsnos intensa y, en su lugar, aparace un bafio
mds 0 menos ensanchado;

(b) el haluro activo tiene una extensidn superficial mayor
de 3 n/g, v de preferencia meyor de 10 m2/g,

Les formas mds activas de los haluros de Mg o Zn
se carecterizan en que su espectro de difraccidn a los rayos
X muestra un onsanchamiento de la lineca de difraccidn de
intensidad mdxima y/o presentan una extensidn superficial
mayor de 15 m°/g. En el caso del cloruro enhidro de Mg, el
espectro .a los rayos X de muchas formas activas se carac-
teriza en que la 1linea de difracecidn, que en el espectro
para el MgCl, inerte normal tiene la intensided mdxima y
aparece a una distancia reticular (d4) de 2,56 X, es menos
intensa y en su lugar surge un halo ensanchado, que estd

comprendido en el intervalo ¢ de 2,56 ! a 2,95 4.
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Asimismo, el espectro a los rayos X de nuchas

formas activas del bromuro de Mg se caracteriza en que la
linea de difraccidn, que en el espectro pira el NMgBr,
inerte normal tiene la mdxima intensidad y aparece a una
distancia reticular 4 de 2,93 R, es menos intensa y en su
lugar surge un halo ensanchado que estd comprendido en el
intervalo 4 de 2,80 % a 3,25 2.

Para preparar los catalizadores soportados de
este invento cabe recurrir a diversos métodos.

El nétodo preferido consiste en molbturar conjun-
tamente mezelas de oxihaluros de titanio o de vanadio con un
haluro anhidro de Mg o0 Zn, por un periodo de tiempo y en ta-
les condiciones que baste a’ convertir el haluro de Mg o ZIn
e wna forma active dotada de las propiedades o caracteris-
ticas que se han degcrito antes,

En general, el tiempo de molturacidn depende de
las condiciones de molturacidn y de 1= eficacia molturadora
del equlpo que se utilice.

Se ha descubierto que ¢l tiempo de molturacién
no puede correlacionarse con la finura de las particuleas
del producto molido.

Por ejemplo, el tiempo necesario para transformar
1a mezcla de partida en un componcnte catalitico muy activo
es de unz hora aproximadamente cuando la molturacidn conjunta
se efectua en un molino centrifugo giratorio cargado con

bolas de porcelana. Tiempos mas breves, de 15 minutos o
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aun menos, se logran con molinos capaces de desarrollar una
accidn molturadora particularmente intense, como, por ejem-
plo, molinos vibradores cargados con bolas de acero.

De preferenciz, la molturacidn conjunta se realiza
en auscneia de diluentes inertes y el oxihaluro de Ti o V se
usa en cantidad inferior al 15% »n peso respecto al soporte.

Los componentes cataliticos que comprenden los ha
luros activos de Mg o Zn y los oxihaluros de titanio y de
vanadio puedon prepararsc también por simple mezele del
oxihaluro del metal de transicidn con los haluros de Mg o
Zn previamente activados.

Sin embargo, en este caso se prefiere mezclar
el haluro en suspensiones en un disolvente inerte. De pre-
ferencia, las susponsioncs sesometen & un tratamiento tér-
mico a temperotura superior a la del ambiente (por ejemplo,
de T759C a 1002C) y por tiempo suficiente para fijar el
oxihaluro de Ti o V.,

Se ha comprobado tambidn que es posible obtener
el componente catalitico eoportado calentando el haluro
anhidro y no activo de Mg 0 Zn en presencia del oxihaluro
de Ti o V con un exceso (respecto al holuro anhidro de Mg
0 Zn) de un disolvente halogenado inerte (como CHClB) 0
de un liquitdo como el tetrahaluro de titanio o de vanadio
(mds particularmente, Ti014), a temperaturas relativamente
altas, por lo general superiores gfinos 70-802C, y enfriando

1uégo la mezcla y separando de ella el haluro de Mg o Zn.
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Cuando se usa TiCl4, la operacidn sv realiza prefarentemen-
te al punto de cbullicidn del tetracloruro.

El haluro preactivado de Mg o Zn puede prepararse
de .diversas naneras,

5, Un nétodo consiste en someter el haluro anhidro
de Mg o Zn a tratemicnto mecdnico (tal como molturacidn),
el cual puede efectuarse esencialmente en las mismas condi-
ciones que se han indicado ya para la molturacidn conjunta
del oxihaluro de metal de transicidn y el haluro de Mg o Zn

10, mezelados.

Iz molturacidn se efectua praferentemente en un
molino de bolas capaz de desarrollar accidn molturadora
intensa en ausencia de disolventes inertes,

Segdn otra modalidad de este invento, se obticnen

15, formas muy activas de haluros de Mg y Zn descomponiendo,
por métodos conocidos, compuestos organometdlicos de las
férmulas RMgX o RZnX (donde R es un radical hidrocarburo,

por ejemplo un radical de algquilo o arilo, y X es haldgeno),
Asimismo pueden convertirsc los compuestos organometdlicos
20, en los haluros activos de Mg y Zn por tratamiento con la
' cantidad estequiométrica, 0 una cantidad superior a la
estequiométrica, de un compuesto halogenado (como, por
¢jemplo, cloruro de hidrdgeno gaseoso anhidro).
Otro método util para obbtenvr los haluros activos

25, de Mg y Zn consiste en disolver los haluros normales en un
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disolvente organico (como, por ¢jemplo, alcohol, éter o una
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amina), eveporar rapidamente el disolvente y luego comple-
tarl le eliminacién del disolvente por calentamiento del
halure bajo presidn reducida y a temperaturas superiores
a 1002C, por lo grncral comprendidas entre 1002C y 4002C.
Por egte mdtodo se ha obtenido MgC12 anhidro, en forma
activa, de soluciones de é1 en CH ,OH.,

Los componentes cataliticos de este invento que
comprenden ¢l compuesto de titanio y el soporte activo
contienen ol compucste de Ti (que pucds hallarse presente

en forma de compuegto activo unido al soporte o, en deter-
minados casos, en forma de una fase fisicn separable) en

cantidades quo pueden variar desde valores muy bajos (co-
mo, por ¢jemplo, 0,01% en peso respecto al soporte) hasta
valores altos (como 30% o mds. ). De prefsrencia, la canti~
ded del compuceto de Ti estd comprendids entre 0,5% y 10%
en pego respecto al haluro de Mg o In.

De nrefcrencia, €l oxihaluro de Ti o V se glige
en el grupo siguicnte de compuestos: TiOClz, TiOBrz,
T12030123 TipCl0, Ti0CL, VOCl,, VOBr, ¥ VOCl3.

Entre las formes activas de los haluros de Mg o Zn, las
preferides son lag formas activas de MgClz, MgBr2 Y ZnCl,.

En resumen, los catalizadores de este invento se
Torman nezclando:

(a) el producto obtenido ponicndo en contacto un oxihalnrn
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de titanio o de vanadio con un haluro anhidro de Mg

0 Zn, en condiciones tales que el haluro de Mg o Zn se
convierta en una forme~que tenga las propiedades aqui
especificadas, o poniendo en contacto el oxihaluro de
titanio o vanadio con un haluro anhidre y preactivado
de Mg o Zn.

con

(b) un hidruro o un compuesto orgenometdlico de los meta-
les pertenceientes a los grupos I a III del Sistema
Periddico de Mendelyeev.

De preferencia, ¢l compuesto organometdlico o

hidruro (b) se elige en el grupo siguiente de compuestos:

trietil-alwainio, cloruro de dietil-gluminio, triisobutil-

~aluminio, cloruro de diisobutil-aluminio, sesquicloruro dc
etil-aluminio, hidruro ds dietil-aluminio, hidruro de
diisobutil-oluminio, bromuro de dietil-gluminio, tetraiso-
butilo de litio-aluminio, butil-litio y diebil-magnesio.

La relzcidn molar entre el compuesto organometd-
lico o el hidruro y el tetraheluro de titanio no es critica.
Para polimerizar etileno, la relacidn moler AL/Ti estd com-
prendida preferentemente entre 50 y 1000.

Los catalizadores de este invento son particular-
mente dtiles pora polimerizar etileno ¥y sue mezclas con
alfa-0lefinas superiores, como propileno, buteno-1l, etc.,
particularmente por lo que atafie al rendimiento de polimerc

que se obtiene,
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La polimerizacidén con los catalizadores de este
invento sc ef:ctus de la manera convencional, en fase 1i-
gquida, en presencia o ausencia de disolventes inertes, o en
fanse gaseosa.

Ia temperatura de polimerizacidn puede estar com-
prendida entre -802C y +2002C, y preferentemente entre 502C

y 1002C, con presidn atmosférica o aumentada.

El peso molecular del polimero formado puede
regularse por los métodos conocidos; por ejemplo, incluyendo
en la zona de polimerizacidén un haluro de alquilo, compues~
tos organometilicos de cadmio y zinc o hidrdgeno.

Ia actividad catalftica del catalizador de este
invento estd poco afectada por lez presencia de los regula-
dores del peso molecular,

Por ejemplo, cuando ge polimeriza etileno, es posi-
ble regular el peso molecular del polietileno en una escala
de viscosidades intrinsscas prdacticamente utiles, deter-
minada en tetraline a 1359C, compreéndida entre 1,5 y 3,0
dl/g aproximadamentc, sin que disminuya el rendimiento de
polimero haste un valor que oblige a purificar el polimero

de los residuos del catalizador al finzl de la reaccién de
polimerizaciédn.,

El polietileno obtenido es un polimero muy
cristalino, fundamentalmente lineal, con densidad igual o

superior a 0,96 g/cc. Se le elaborg con facilidad, parti-
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cularmente en moldeo por inyeceidn, y por lo gensral se
elabora con mds facilidad que el polietileno obtenido con
ayuda de los catalizadores convencionales llamedos "Ziegler®
El contenido de Ti del polietileno es generalmente inferior
a 20 ppm en peso, sin necesidad de tratemientos de purifica-
cidn.

Los ejemplos que siguen se exponen para ilustrar
el invento y no pretenden ser limitativos. A menos que se
indique otra cosa, los porcentajes indicados en los ejemplos

se entienden porcentajes en peso.
EJEMPLO 1

En una autoclave de vidrio provista de agitador
vy placa filtrante colocada en el fondo, se introdujeron
300 cmd de TiCl, y 40 g de Ti0Cl,. Se ajustd la temperatu-
ra a 1352C y luego se afiadieron 26 g de Mg012 anphidro, ini~
cialmente en forma no activa, que tenia una extensidn su-
perficial de 1 m?/g y estaba desprovisto de Mg(OH)Cl., Al
cabo de una hora de reaceidn a 1352C, se elimino por fil-
tracidn el exceso de TiC1,.
El producto sdlido que quedd en la autoclave se
lavé repetidamente con ciclohexano hasta la desaparicidn

total de los compuestos de titanio en las lavazas.

Iuego se descergdé de la autoclave el producto y
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se secd ézte a 1008C y en vacio, El andlisis del producto
desecado dio 0,29% de Ti y 67,5% de Cl. 0,37 g de egte
producto se utilizaron luego para polimerizar etileno en
las condiciones siguientes: en una autoclave de acero ino-
xidable, de 1,8 litros de capacidad y proviamente purificada
con nitrdgeno seco, se introdujeron 1000 cem de n-heptano
técnico y despuds 2 g de Al (iC4H9)3. A continuacién se
ajustd la temperatura a 752C y se afiadieron 0,37 g del com-
ponente catalitico suspendidos en 90 o> de n-heptano. In-
mediatamente después se introdujeron 3 atmésferas de hidrd-
geno y 10 atmdsferas de etileno. Ia temperatura subid hasta
unos 858C y se la mantuvo a 852 + 5¢C durante la polimeriza-
cion,
Ia presidn total se mantuvo luego constante por
alimentacidn contf{nua de etileno. Al cabo de 2 horas se
descargd de la autoclave la suspensidn, se separd el po-
limerc por filtracidn y se le secd c¢n vacio y a 1002,
Se obtuvieron asi 290 g de polietileno, con una
viscogidad intrinseca, medida en tetralina a 1352C, de
2,3 d1/g.
El rendimiento de polimero fue de 270,000 g por

g de Ti,
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EJEMPLO 2

En un molino giratorio provistos de bola de por- '
celana se introdujeron 50 g de MgCl2 anhidro y 1 g de TiOClz,
que se molieron durante 2 horas.

El polimero molido dio el andlisist Ti = 0,57%;

Cl = 172;0%1

El espectro a los rayos X del producto molido
mostrd un ensanchamiento de la lfnea de difraccidn de infen-
sidad mdxima que aparece en d = 2,56 & en el espectro
del MgCl, del tipo normals

0;14 g de este producto se utilizaron para
polimerizar etileno en las condiciones del Ejemplo 1. Al
cabo de 4 horas, se obtuvieron 158 g de polimero con una
viscosidad intrinseca (ﬂZ), en tetralina a 135¢C, de
2,2 d1/g. El rendimiento de polimero fue de 198.000 g por

g de Ti,

EJEMPIO 3

En un molino de¢ bolas del tipo utilizado en el
Ejemplo anterior se cargaron 50 g de Mg012 anhidro, de una
extensidn superficial de 1,5 mz/g, junto con T g de 1Ticl3.
Durante la introduccidn de los resctivos se permitid la
admisidn de aire.

Al cabo de una hora de molturacidn, se descargd
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el producto. El andlisis reveld la presencia de 3,7% de

Ti. La extensidn superficiel del producto molido fue de
15 m2/g.
0,045 g de este producto molido se utilizaron
5 para polimerizar etileno en las mismas condiciones de los
Ejemplos anteriores. Al cabo de 2 horas se obiuvieron
102 g de polimero con (”l) de 2,4 d1/g, en tetralina a
1352C., El1 rundimiento de polimero fue de 61.200 g

por g de Ti.

10, EJEMPLO

En un molino de bolas del tipo utilizado en los
Ejemplos anteriores se molieron durante una hora 50 g de
MgCl, enhidro, del tipo utilizado en el Ejemplo 3, con 8,6
g del producto obtenido haciendo reaccionar TiClB, a 0°¢,

15, con okfgeno, utilizado en la cantidad estequiométrica nece-

saria para obtener un producto de la composicidn Ti,C1l.0. 0,1
g de este producto molido se wtilizd para polimerizar etile-
no en las mismas condiciones de los Ejemplos anteriores.

Al ctbo de 2 horas se obtuvieron 280 g de polimero

20, con (“L) de 2,6 d1/g en tetralina a 13590,

EJEMPLO 5

El NgCl, utilizado en este Ejemplo se obtuvo por
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reaccidn de 02H5Mg01, en solucidn en éter, con HC1l gaseoso

.

anhidro, el cual se hizo burbujeer en la solucidn hasta
precipitacidn del MgCl,, que luego se filtrd y se secd
a 2002C y en vacio., ILa extensidn superficial del producto
era de 142 mz/g ¥y su espectro de polvo a los rayos X mostraba
un marcado ensanchamiento de la linea de difraceidn en
a = 2,56 A
9,25 g de egte producto, 0,14 g dsz T10012 Yy
50 cc de n-heptano se introdujeron en un metraz de 250 cc
provigto de agitador. Se agité la suspensidn por una hora
a la temperatura ambiente y luego s¢ evapord el disolvente.
0,073 g del producto asi obtenido se utilizaron
luego en la polimerizacidn se etileno, en.las mismas condi-
ciones que s& usaron en log Ejemplos unteriores. Al cabo
de 2 horas, se obtuvieron 110 g de polietileno con una viszco=

sidad intriiseca de 2,3 dl/g.

EJEMPLO 6

Se molieron conjuntamente por 18 horas, en un
molino vibrador cargado con bholas de acero, 12 g de TiOCl2
y 83 g de un Mg012 anhidro del tipo utilizado en el Ejemplo
4, Bl espectro a los rayos X del producto molidd mostrd un
onsanchamiento de la linea de difraccidn de intensided mdxi-
ma, el cual aparece en d = 2,56 R en el espectro del MgCl,

del tipo normal.,
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0,0344 g del producto molido se utilizaron luego
para polimerizar otileno en las mismas condiciones que se
emplearon en los Ejemplos anteriores. Se obtuvieron asi

250 g de¢ polimero.

EJEMPLO 7

S¢ molicron conjuntamente por 3 horas, én un
molino centr{fugo de bolas, 7,1 g de MgBrz; inicialmente on
forma no activa, y 0,5120 g de TiOBrz. Ia cxtensidén super-
ficial del producto molido ascendié = 27 m%/g. 0,051 g de
egte producto se utilizaron para polimerizar eotileno en las
mismas condiciones de los Ejemplos entoriores. Al cabo de

2 horas, se obtuvieron 280 g de un polimero con una viscosi-

dad de 2,3 da1/g.
EJEMPLO 8

Fl Mg012 utilizado en este Ejemplo se obtuvo por
evaporacion rapida del disolvente de una solucidn de 15 g
de Mg012 que tenia uns extensidn superficial de 1 mz/g en
CH3OH y completando la ¢liminacidn de¢l alcohol por calenta-
miento del producto a 3002C y en vacio. El MgCl, asi obteni-
do presentd una extensidn superficial de 32 mz/g; su espec—
tro a los rayos X mostraba un marcado ensanchamiento de
la 1fnea de difraccidn, el cual aparece en d = 2,56 & en

el espectro del MgCl_ del tipo normal.

2
9,25 g de este producto, 0,14 g de 71,010
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¥y 50 cc de n-heptano se introdujeron en un matraz de 250 cc
provisto de agitador. Se agiﬁé la suspensidn por una

hora a la temperatura ambiente y luego se'evaporé el disol-
vente.

0,05 g del producto resultante se uwtiligzron en
la polimerizacidn de etileno con las mismas condiciones
empleadas en los Ejemplos anteriores. Se obtuvieron 150 g
de polietileno con una viscosidad intrinseca de 2,1 dl/g.

Como es evidente, en la prdctice de este invento
pueden realizarse cambios en los detalles sin salirse del
espiritu de é1. Por lo tento, se pretende incluir en el
alcance de las reivin_diceeiones gnexes todas las modifiocne
ciones que rcsulten obvias para los expertos en la materie
a base de la deseripecidn y los ejemplos de elaboracidn que

P 4
a2qul se han expuesto.

p= ]
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NOTA

Descrito el objeto del presente invento, se de-
claran nuevas y de propia inveneidn las siguientes reivin-
dicaciones con prioridad de la solicitud de patente itrliana

n? 11359 A/69

1. Procedimiento para la polimerizacidn de etile-
no y sus mezclas con alfa-olefinas superiores y/o diolefinas,
caracterizado por efectuarse la polimerizacidn en presencia
de un catalizador que comprende el producto de la reaccidn
entre:

(a) el producto obtenido poniendo en contzeto un oxihaluro
de titanio o de vanadio con un soporte comstituido por
un haluro anhidro de magnesio o de zine, en condiciones
que conviertan el haluro de magnesio o de zinc a una
forma activa, o con un soporte que comprenda un haluro
anhidro y reuactivado de magnesio o de zine, caracteri-
zdndose dicho haluro activo de magnesio o de zinc en
que <n su espectro de polvo a los rayos X la linea de
difraccidn que es mas intensa en el espectro de polvo
a los rayos X del haluro normal, no activado, de magne-
sio o de zinc es menos intensa y estd reemplazada por
un halo mds o menos ensanchado, y/o en gque el haluro
activo de magnesio o de zinc tiene una extensién super-

. ficial mayor de 3 mz/é
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(b)  un hidruro o compuesto organometdlico de un metal perte
neciente a los grupos I a III del Sistema Perfodico

de Mendelyeev.

2. Procedimiento segin la reivindiecacidn 1, carac-
terizado en que el haluro anhidro de magnesio o de ginc csta

activado por molturacidn.

3. Procedimiento segin la reivindicacidn 2, carac-
terizado por efectuarse la molturacidén en un molino de bolas,

en ausencia de diluentes inertes,

4. Procedimiento segin las reivindicaciones 2 y 3,
caracterizado por efectuarse la molturacidn en presencia de

oxihaluro de titanio o de vanadio.

5. Procedimiento segin las reivindicaciones 2, 3 ¥y

"4, caracterizado por ser la cantidad de oxihaluro de titanio

o de vanadio menor del 15% respecto al haluro de magnesio

o de gzinc. .

6. Procedimiento segin la reivindieacidn 1, carace
terizado en que el haluro anhidro de magneslo o de zinc se
obtiene por descomposicidn de un compuesto prganometdlico
de la fdérmula RMgX o RZnX (donde R es un radieal hidrocar-

buro y X es haldgeno.
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7. Procedimiento segin la reivindicmeidn 6, carac-
terizado ademds en que R, en la férmula RMgX o RZnX, repre-

gsenta un radiecal de alquilo o arilo.

8. Procedimicnto segin le reivindicacidn 1, carasc-
terizado en que 21 heluro anhidro de magnesio o de zinc se
obtiene por tratamiento de un compuesto orgenometdlico de
la férmula RMgX o RXnX (donde R es un radical hidrocarburo
¥ X es haldgeno) con la cantidad estequiomdtrica, a lo

menos, dc un compussto halogenado.

9. Procedimiento segin la reivindicacidn 8, caracte-
rizado ademas en que en la férmula RMgX o RZnX, R es un ra-

dical de alquilo o arilo.

10. Procedimiento segun las reivindicaciones 8 y 9,
caracterizado ademds en que ¢l compuesto halogenado es clo-

ruro de hidrdgeno gaseoso.

11. Procedimiento segun la reivindicacidn 1, ca-
racterizado en que el haluro anhidro de magnesio o de zinc
ge obtiens disolviendo parciaimente el disolvente por evapo-
racidn y completando lusgo la eliminacidn del disolvente

bajo prosidn reducida 'y a temperatura superior a 1002C.

12, Procedimiento segin las reivindicaciones 1 a
3y 5 all, caracterizado en que el oxihaluro de titenio o
de vanadio so pone en contacto con un haluro activo y

anhidro de magnesio o de zinc, en suspensién en un disol-
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vente hidrocarburo inerte, y luego se recupera el producto

sélido por evaporacidn del disolvente.

13, Procedimiento segin la reivindieacidn 1, ca-
racterizado en que vl haluro anhidro y activado de magnesio
0 de zinc se obtiene calentando un haluro inactivado de
nagnesio o de zinc en presencia de oxihaluro de titanio o
de vanadio con un exceso de un disolvente halogenado inerte
o de un tetrsghaluro de titanio o de vanadio, a temperatura
supericr g 708C, enfriando la mezela y separando de la mez-
¢la enfriada el haluro activado de nugnesio 0 de zine que

1leva el compuesto soportado de titenio o de vanadio,

14. Procedimiento segin las reivindicaciones 1 a
13, caracterizado por ussrse como soporte Mg012, MgBr2 o
ZnCly, y elegirse el oxihaluro de titanio o de vanadio en
el grupo que comprende TiOC1, TiOCl,, Ti20160, T1203012,
V0Cl, VOCl, y VOCl.

15. Procedimiento segin las reivindiceciones 1 &
i4, caractorizado en que la cantidad total de compuesto de
titanio o de vanadio presente sobre el soporte, expresado
en forma de oxihaluro, estd comprendida entre 0,01 y 30%
en peso.

16. Procedimivnto segin las reivindicaciones 1

o2 .
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a 15, caracterizedo en que la cantidad total de compuesto

A
H]

de titanio o de vanadio sobre el soporte, oxpresado en

forma do oxihaluro, ss halla ontrc 0,1 y 10%.

17, Procedimiento segun la reivindicacidn 16,
caracterizado ademds por efectuarse la polimerizacidn a
temperaturag comprenidas entre -800C y +2002C, en presen-
cia de un liquido inerte, y en que el polimero asi obtenido
no requiere ningin tratamiento de purificacidn para eliminar

de é1 los residuos de catalizador.

18. Procedimiento para la polimerizacidn de
etileno y sus megzclas con alfa-olefinas superiores y/o
diolefinas.

Segin se~describe y reivindica en la presente

memoria descriptiva que consta de 20 hojas foliadas y

escritas a mdquina pop una sola cara.
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