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La p re se n te  in vención  se r e f i e r e  a un p ro ced í 
m iento p e rfecc io n ad o  p a ra  la  p o lim eriz a c ió n  a b a ja  p re ­
s ió n  de l a s  d e f i n a s .  Se r e f i e r e  igualm ente a lo s  com­
p le jo s  c a t a l í t i c o s  só lid o s  u t i l i z a d o s  para  l a  p o lim e ri-

)

zac ió n  de l a s  d e f i n a s ,  un p roced im ien to  para p re p a ra r  
e s to s  com plejos a s í  como lo s  polím eros obten idos p o r me 
d io  d e l p roced im ien to  de l a  in v en ció n .

Es conocida l a  u t i l i z a c ió n ,  para l a  p o lim eri­
zac ió n  a b a ja  p re s ió n  de l a s  d e f i n a s ,  de s is tem as ca ta  
l í t i c o s  que comprenden un compuesto de m etal de t r a n s i ­
c ió n  y un compuesto o rganom etálico .

Es igualm ente conocido, según l a  p a te n te  b e lg a  
650 679 d e l 17-7-1964 a nombre de l a  s o l i c i t a n t e ,  u t i l i ­
z a r ,  como compuesto de m etal de t r a n s ic ió n  de lo s  s i s t e - . 
mas c a t a l í t i c o s  mencionados más a r r ib a ,  un só lid o  obte­
n id o  haciendo re a c c io n a r  un compuesto de m etal de t r a n s í  
c ió n  con un h id ro x ic lo ru ro  de un m etal b iv a le n te  t a l  co­
mo Mg(0H)Cl.

En l a  p a te n te  be lga  730 068 d e l 19-3-1969 a 
nombre de l a  s o l i c i t a n t e ,  se d e sc rib e n  sis tem as c a t a l í ­
t i c o s ,  de lo s  cu a les  uno de lo s  c o n s titu y e n te s  es ig u a l 
mente e l  p roducto  de l a  rea c c ió n  e n tre  un compuesto de 
m etal de t r a n s ic ió n  y un so p o rte  s ó lid o  c o n s titu id o  po r 
un halogenuro  de m etal b iv a le n te  h id ro x ila d o  y /o  h id ra  
ta d o .
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En l a  s o l i c i t u d  de - p a te n te  f ra n c e sa  2 014 887 
d e l 1-8-1969 a nombre de 3HTSUI PETROCHEMICAL,. se d es­
c rib en  sis tem as c a t a l í t i c o s  de l a  misma espec ie  donde se 
han u t i l i z a d o  e l  p roducto  de la  rea c c ió n  e n tre  un compues, 
to  halogenado de un m etal de t r a n s ic ió n  y un ha logenuro  
de un m etal b iv a le n te  acom plejado por medio de un dona­
dor de e le c tro n e s .

Los s is tem as c a t a l í t i c o s  d e s c r i to s  e n .lo s  do­

10
cumentos mencionados más a r r ib a  son más a c tiv o s  que lo s  
s is tem as c a t a l í t i c o s  en donde es u t i l i z a d o  e l  compuesto 
de m etal de t r a n s ic ió n  t a l  c u a l . S in  embargo, su a c t i v i  
dad es aún in s u f ic ie n te  porque l a s  p o l io le f in a s  o b ten i­
das po r medio de e s to s  s is tem as p re se n ta n  co n c en trac io ­
nes de re s id u o s  c a t a l í t i c o s  muy e levad as p a ra  c ie r t a s

-- 15 a p lic a c io n e s .
La s o l i c i t a n t e  ha encontrado  ahora  com plejos 

c a t a l í t i c o s  que son igualm ente p reparados a p a r t i r  de

20

halogenuros de m etales b iv a le n te s  pero  que p re se n ta n  ac 
t iv id a d e s  mucho más e levadas que l a s  de lo s  c o n s titu y e n  
te s  de c a ta l iz a d o re s  que p e rten ecen  a l  e s tad o  de la  tá c  
n ic a .

La p re sen te  invención  se  r e f i e r e  por co n si­
g u ien te  a  un proced im ien to  para la  p o lim eriz a c ió n  de

25
a l f a - o le f in a s  en e l c u a l se t r a b a ja  en p re sen c ia  de un 
sistem a c a t a l í t i o o  que comprende un compuesto orgánico
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de un m etal de lo s  grupos l a ,  11a, 11b, 111b y IVb de 
l a  Tabla P e rió d ic a  y de un complejo c a t a l í t i c o  só lid o  
p reparado  haciendo re a c c io n a r  e n tre  e l lo s :
1) Un halogenuro  de un m etal b iv a le n te
2) Un compuesto oxigenado orgánico  de un m etal de lo s  gru  

pos IY a, Va y VI a de la  Tabla P e rió d ic a
3) Un halogenu ro  de a lum in io .

E l r e a c t iv o  (*]) u t i l i z a d o  para  p re p a ra r  lo s  com 
p ie jo s  c a t a l í t i c o s  conformes a l a  in vención  es un haloge­
nuro  de m etal b iv a le n te .  P o r m etal b iv a le n te ,  se  p re ten de  
d e s ig n a r  todos lo s  m etales que pueden po see r l a  v a le n c ia  
dos; se p r e f ie r e  s in  embargo u t i l i z a r  halogenuros de mag 
n e s io , de c a lc io ,  de z in c , de manganeso, de h ie r r o ,  de 
n íq u e l ,  de c o b a lto  y de e s ta ñ o . Los m ejores re su lta d o s  
son ob ten idos con lo s  halogenuros de m agnesio.

P o r halogenuro  de m etal b iv a le n te ,  se  p re ten de  
d e s ig n a r  todos lo s  compuestos de m etal b iv a le n te  que po­
seen  en sus m oléculas uniones e n tre  e l  m etal b iv a le n te  
y un ha lógeno . E ste  halógeno puede s e r  e l  f l ú o r ,  e l  c lo ­
r o ,  e l  bromo o e l  yodo. Con p re fe re n c ia ,  e l  halógeno es 
e l  c lo ro , e l  bromo o e l  yodo. Los m ejores re s u lta d o s  son 
ob ten idos cuando e l  halógeno es e l  c lo ro .

Se u t i l i z a n  con p re fe re n c ia  halogenuros de me­
t a l e s  b iv a le n te s  que respondan a una fórm ula g lo b a l t a l ,  
que comprendan por lo  menos 0 ,5  unión m etal b iv a le n te -h a
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lógeno por cada átomo de m eta l b iv a le n te .  Loa m ejores 
r e s a l ta d o s  son ob ten idos con lo s  halogenuros que compren 
den una de e s ta s  un iones o más por átomos de m e ta l b iv a le n  
t e .

Ejemplos de halogenuros de m e ta le s  b iv a le n te s  
que dan buenos r e s u lta d o s  son lo s  d ih a lo g en u ro s t a l e s  co 
mo MgFg, MgClg, MgBrg, Mglg, CaClg, ZnClg, MnClg, FeClg, 
NiClg, CoClg y  SnClg.

Además de l a s  un iones m e ta l b iv a le n te -h a lo g e n o , 
lo s  halogenuros de m e ta le s  b iv a le n te s  u t i l i z a b l e s  pueden 
te n e r  un iones con o tro s  g rupos. E sto s  grupos son c u a le s ­
q u ie ra . A t í t u l o  de ejem plo se  pueden c i t a r :
-  E l grupo h id ro x ilo  como en Mg(0H)Cl, Mg(0H)Br y  Mh(0H)Cl
-  Los grupos a lcó x id o s  como Mg(0CgH^)Cl
-  Los grupos a lc o h ilo s  como en Mg(CpH^)Cl
-  Los grupos fenóx idos como en Mg(0CgH^)Cl
-  Los grupos a rom áticos como en Mg(CgH^)Cl.

La u t i l i z a c ió n  de ha logenu ros de m eta le s  b iv a ­
le n te  h id ra ta d o s  e n tr a  igualm ente en  e l  marco de l a  p re  
se n te  in v en c ió n . En e s ta  c la s e  de com puestos, se  pueden 
c i t a r  p a r tic u la rm e n te  lo s  d iha logenu ros h id ra ta d o s  como 
MgClg.ÓHgO, MgClg.4HgO, MgClg.2HgO, MgClg.HgO, MgBrg.61^0, 
MgBrg.HgO, Mglg.SHgO y MgIg.6HgO. E n tra n  igualm ente  en es 
t a  c la se  lo s  d ihalogenu ros de m e ta le s  b iv a le n te s  de t i ­
po -com ercia l que son denominados convencionalm ente "anh i
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d ro s"  pe ro  que son de hecho d ihalogenuros h id ra ta d o s  que 
c o n tien en  1 m olécula y menos de agua po r m olécula de 
d ih a logenu ro  de m eta l b iv a le n te ;  lo s  d ic lo ru ro s  de mag­
n e s io  "anh id ros d e l comercio" son un ejem plo t í p ic o  de e_s 
to s  com puestos. Además, ha de en tenderse  que la  u t i l i z a ­
c ió n  de lo s  p roductos de l a  h i d r ó l i s i s  de halogenuros de 
m eta les b iv a le n te s  h id ra ta d o s  e n tra  tam bién d en tro  d e l 
marco de l a  in v en ció n , debido a que e s to s  p roductos t i e ­
nen tam bién uniones m etal b iv a le n te -h a ló g e n o .

Se puede igualm ente u t i l i z a r  en e l  marco de l a  
p re se n te  in ven ción  lo s  ha logenu ros de m etales b iv a le n te s  
acom plejados p o r medio de d iv e rso s  donadores de e le c t r o ­
n e s . A t í t u l o  de ejem plo , se pueden c i t a r  lo s  com plejos 
con:
-  E l amoniaco t a l e s  como MgClg.6NH^, MgClg^NH^, MgClg.NH^, 

MgBrg.6NH3 , M gBrg.aM^, Mgprg.NHy M gI^.6NH  ̂ y Mgl^.NH^.
-  La h id ro x ilam in a  t a l e s  como MgCl2 . 2NH2OH.2H2 O
-  Los a lc o h o le s  t a l e s  como MgClg.6CH^OH, MgClg.6CgH^0H, 

MgClg.eOjHyOH, MgClg.6C^HgOH, MgBrg.6CH^OH, MgBrg.SCgH^OH, 
M gB rg .6C ^0H , ngIg.6CH^0H

-  Los é te r e s  t a l e s  como MgClg.íCgH^gO y MgBrg.íCgHc^gO
-  Los ácidos c a rb o x ílic o s  t a l e s  como MgClg.eCHjCOgH, 

MgClg^CH^COgH, MgBr2 . 6CH^C0 gH y Mglg.eCgH^COgH
-  Los á s te r e s  t a l e s  como MgClg^CH^COgCgH^, MgBrg^CgH^COgCgH^

y Mglg.eOH^COgCgH^
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-  Los c lo ru ro s  de ácidos t a l e s  como MgBrg.CH^COCl
-  Las amidas t a l e s  como MgBrg-^COfNHg^ Y Mglg'^CH^CONHg
-  Los n i t r i l o s  t a l e s  como MgBrr,.4CH-CN
-  Las aminas t a l e s  como MgOlg.302^(1^2^2^ ^Ol2.2N(C2H^OH)^,

5 MgClg^CgH^NHg.SHgO y MgBrg.SCgH^NHg
-  Los derivados h e te ro c íc l ic o s  t a l e s  como lo s  com plejos 

de MgClg, MgBrg y Mglg con dioxano y p i r i d in a .
Se puede u t i l i z a r  compuestos m ixtos que c o n tie ­

nen halogenuros de m etales "b iv a len tes . Ejem plos t í p i c o s  
10 de e s to s  compuestos son lo s  halogenuros "básicos de magne­

s io  t a l e s  como MgClg.MgO.HgO, MgClg^MgO^HgO y 
MgBrg.3MgO.6H2O.

En f i n ,  l a  u t i l i z a c ió n  de v a r io s  halogenuros 
de m etales "bivalen tes d i fe r e n te s  e s tá  comprendida ig u a l -  

15 mente en e l  marco de la  p re se n te  in v en c ió n .
E l r e a c tiv o  ( 2 ) u t i l i z a d o  para  p re p a ra r  lo s  

com plejos c a t a l í t i c o s  conformes a la  in ven ción  es un com 
puesto  oxigenado orgán ico  de un m etal de lo s  grupos IVa,
Va y Via de l a  Tabla P e r ió d ic a . Se p r e f ie r e  u t i l i z a r  lo s  

20 compuestos oxigenados orgánicos de t i t a n i o ,  de z irc o n io  
y de vanadio . Los m ejores re s u lta d o s  son ob ten idos con 
lo s  compuestos oxigenados orgánicos de t i t a n i o .

P or compuesto oxigenado o rgán ico , se p re ten d e  
d e s ig n a r todos lo s  compuestos en donde un r a d ic a l  o rgá- 

25 n ic o  se encuen tra  unido a un m etal po r in te rm ed io  d e l
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oxígeno. Los compuestos que co n tien en  o tro s  r a d ic a le s  ads 
 ̂ mas de lo s  r a d ic a le s  o rgán icos unidos a l  m etal p o r i n t e r ­
medio d e l oxígeno, y en p a r t i c u la r  lo s  compuestos que con 
t ie n e n  r a d ic a le s  halogenuros ( f lu o ru ro , c lo ru ro , bromuro, 

5 o yoduro) e s tá n  ex c lu id o s d e l marco de la  p re sen te  inven
c ió n . S in  embargo, lo s  compuestos que con tien en  uniones 
m etal-ox ígeno  y lo s  compuestos condensados que con tien en  
l a  secuen cia  de uniones m eta l-ox ígeno-m eta l pueden s e r  
u t i l i z a d o s  igualm ente con t a l  de que contengan tam bién 

10 a l  menos una secuencia  de uniones m e ta l-o x íg e n o -ra d ic a l
o rgán ico  po r m olécula.

Los r a d ic a le s  orgánicos unidos a l  m etal por in  
term edio  d e l  oxígeno pueden s e r  c u a le sq u ie ra . Contienen 
en g e n e ra l de 1 a 20 átomos de carbono y de p re fe re n c ia  

15 de 1 a 1 0  átomos de carbono. Los m ejores re s u lta d o s  son
ob ten idos con lo s  que co n tien en  de 1 a 6 átomos de ca r­
bono. E sto s r a d ic a le s  orgánicos son escogidos de p re fe ­
re n c ia  e n tr e  lo s  r a d ic a le s  h id rocarbonados y en p a r t ic u  
l a r  de e n tre  lo s  r a d ic a le s  a lc o h ilo s  ( l in e a le s  o ra m if i 

20 cad o s), c ic lo a lc o h i lo s ,  a r i l a l c o h i l o s ,  a r i l o s  y a lc o h ila  
r i l o s .

Se pueden r e p re s e n ta r  e s to s  compuestos oxige­
nados o rgán icos p o r l a  fórm ula g e n e ra l T0^(0R)y_J7^ don
de T es un m eta l de lo s  grupos IV a, Va y Via de l a  Tabla 

25 P e r ió d ic a ,  R es un r a d ic a l  o rgán ico  t a l  como se ha d e f i -
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nido an te rio rm en te  y x e y son números c u a le sq u ie ra  t a ­
l e s  que x ^  0 e y > 0  y son com patib les con l a  v a le n c ia
d e l m etal T y m es un número e n te ro . Se p r e f ie r e  u t i l i ­
z a r  lo s  compuestos oxigenados o rg án ico s donde x  es t a l  

5 que O ^ x ^ l y m e s  t a l  que 1 ^  m 6.
E n tre  lo s  compuestos oxigenados o rg án ico s  u t i  

l i z a b le s  en e l  marco de l a  p re se n te  in v en c ió n , se pueden 
. c i t a r :

-  Los a lcó x id o s t a l e s  como Ti(OO^H^)^, Ti(OC^Hg)^,
10 V ÍO C^H ^ y Z r (O C ^ )^

" " ' -  Los fenóx idos t a l e s  como Ti(OCgH^)^
-  Los o x ia lcó x id o s t a l e s  como V0(0CJI,-Lo í j
-  Los a lcó x id o s condensados t a l e s  como Tig0(00^H^)g
-  Los e n o la to s  t a l e s  como e l  a o e t i la c e to n a to  de t i t a n i o .

*15 La u t i l i z a c ió n  de compuestos oxigenados o rg á -
n ico s  que con tien en  v a r io s  r a d ic a le s  o rgán icos d ife re n ­
te s  e n tra  igualm ente en e l  marco de l a  p re sen te  inven­
c ió n . Es lo  mismo l a  u t i l i z a c ió n  de v a r io s  compuestos o x i 
ganados o rgán icos d i fe r e n te s  de un mismo m eta l y l a  u t i -  

20 l iz a c ió n  de v a r io s  compuestos oxigenados o rg án ico s  de me
t a l e s  d i f e r e n te s .

E l re a c tiv o  (3) u t i l i z a d o  p a ra  p re p a ra r  lo s  com 
p ie jo s  c a t a l í t i c o s  conformes a l a  invención  es un h a lo g e - 
nuros de a lum in io . Se le  escoge de p re fe re n c ia  e n tre  lo s  

25 halogenuros de alum inio de fórm ula g e n e ra l A1R'^X^_^ en l a

18-5-73 9 -
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! que R' es un r a d ic a l  h idrocarbonado que con tien e  de 1 a 
20 atomos de carbono y de p re fe re n c ia  de 1 a 6 átomos 
de carbono, X es un halógeno ( f lú o r ,  c lo ro , bromo o yo­
do) y n es un número cu a lq u ie ra  t a l  que O n¿-3- De p re  

5 f e r e n c ia ,  R* es escogido e n tr e  lo s  r a d ic a le s  a lc o h ilo s  
( l in e a le s  o ram ificad o s) c ic lo a lc o h i lo s ,  a r i l a l c o h i l o s ,  
a r i l o s  y a l c o h i l a r i l o s .  Los m ejores re s u lta d o s  son ob­
te n id o s  cuando X re p re se n ta  c lo ro  y  n es t a l  que 0 ¿ n ¿ 2  
y con p re fe re n c ia  t a l  que 1<¿ n ¿  2 .

10 A t i t u l o  de ejem plo de halogenuros de alum inio
u t i l i z a b l e s  en l a  in ven ción , se pueden c i t a r :  A lCl^, 
A l (C ^ )C lg ,  AlgtCgH^Cl^ y A lfC gH ^C l.

Se pueden igualm ente u t i l i z a r  v a r io s  haloge­
nuros de a lum in io  d i f e r e n te s .

15 Un modo de r e a l iz a c ió n  p a rtic u la rm e n te  v en ta ­
jo so  de l a  in v en c ió n , c o n s is te  en u t i l i z a r  para  p re p a ra r  
lo s  com plejos c a t a l í t i c o s ,  además de lo s  t r e s  re a c tiv o s  
mencionados más a r r ib a ,  un re a c t iv o  (4) c o n s t itu id o  po r 
un compuesto oxigenado orgánico  de un m etal B de lo s  gru  

20 pos 111b y IVb de l a  Tabla P e r ió d ic a . P ara  e s te  modo de
r e a l i z a c ió n ,  se u t i l i z a  con p re fe re n c ia  un compuesto oxi­
genado orgánico  d e l a lum in io  o de s i l i c i o .  Los m ejores 
re s u lta d o s  son ob ten idos con lo s  compuestos oxigenados 
o rgán icos de l a lu m in io . P or lo  demás, lo s  compuestos o x i- 

25 genados orgánicos u t i l i z a b l e s  como re a c tiv o  (4) son en

26.4.73. -  10 -
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todos lo s  puntos conformes a l a s  d e f in ic io n e s  y ^ im ita c io  
nes enunciadas a n te s  en r e la c ió n  con e l  r e a c t iv o  ( 2 ) .  
Ejemplos de compuestos oxigenados o rgán icos u t i l i z a b l e s  
como re a c tiv o  ( 4 ) son Al(OC^Hy)^ y SifOC^Hc,)^.

P ara  l l e v a r  a cabo la  re a c c ió n  de form ación d e l 
com plejo, lo s  re a c tiv o s  pueden u t i l i z a r s e :
-  en forma s ó l id a ,  p o r ejemplo en su spensión  en un d i lu ­

yan te  in e r te  o en forma de p a r t íc u la s  se c as .
-  en forma l íq u id a ,  cuando la s  cond iciones o p e ra to r ia s  

lo  permitan-
-  en forma de so lu c ió n
-  en forma de vapor o de gas.

Se p r e f ie r e  r e a l i z a r  l a  re a c c ió n  de form ación 
de l complejo en medio l íq u id o .  Para  h a c e r  e s to ,  se puede 
operar en p re se n c ia  de un d i lu y e n te . En e s te  caso , se  es 
coge con p re fe re n c ia  un d ilu y e n te  en e l  c u a l uno p o r lo  
menos de lo s  re a c tiv o s  es so lu b le ; frecu en tem en te , e l  reac, 
t iv o  (2) es fác ilm en te  s o lu b le . Todos lo s  d iso lv e n te s  
hab itua lm en te  u t i l i z a d o s  en química o rgán ica  pueden s e r  
empleados. Se p r e f ie r e  s in  embargo u t i l i z a r  lo s  a lcan o s 
y lo s  c ic lo a lc a n o s  cuya m olécula co n tien e  de 4 a 20 á to ­
mos de carbono t a l e s  como e l  iso b u tan o , e l  pentano n o r­
mal, e l  hexano norm al, e l  c ic lohexano , e l  m e tilc ic lo h e x a -  
no y lo s  dodecanos. Se pueden tam bién u t i l i z a r  lo s  a lcoho­
le s  cuya molécula con tien e  de 1 a 12 átomos de carbono
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p o r  grupo h id ro x ilo  t a l e s  como e l  e ta n o l ,  e l  b u tan o l y 
e l  c ic lo h e x a n o l. Cuando se u t i l i z a  un d ilu y a n te  se p re ­
f i e r e  que l a  co n cen trac ió n  t o t a l  d e l re a c tiv o  o de lo s  
re a c t iv o s  d i s u e l to s  sea s u p e r io r  a l  5% en peso y de p re ­
fe re n c ia  a l  20% en peso con r e la c ió n  con a l  d i lu y e n te .

Se puede igualm ente l l e v a r  a cabo la  reacc ió n  
en medio l íq u id o  en ausen c ia  de d ilu y e n te , y e s to  c o n st¿  
tuye  una forma de r e a l iz a c ió n  p r e fe r e n c ia l  de la  invención , 
escogiendo l a s  cond ic iones de tem p era tu ra  y de p re s ió n  ta  
l e s  que por lo  menos uno de lo s  re a c tiv o s  e s té  en estado  
l íq u id o .  F recuentem ente, e l  r e a c t iv o  (2) se p re sen ta  en 
e s tad o  l íq u id o  en cond iciones re la tiv a m e n te  suaves de tem 
p e ra tu ra  y de p re s ió n . Cuando e l  r e a c t iv o  ( 2 ) no es l í q u i  
do o no es u t i l i z a d o  en can tid ad  s u f ic ie n te ,  es igualm en- . 
t e  p o s ib le  p r e s c in d i r  d e l d ilu y e n te  cuando se  u t i l i z a  un 
r e a c t iv o  ( 4 ) que es l íq u id o .

La tem p era tu ra  a l a  cu a l se e fe c tú a  la  rea c c ió n  
no es c r í t i c a .  Se escoge generalm ente de manera que uno 
de lo s  re a c t iv o s  sea l íq u id o  o se d isu e lv a  en e l  d ilu y en  
t e .  P o r razones de comodidad, se  p r e f ie r e  t r a b a j a r  e n tre  
20 y 300SC y mas p a r tic u la rm e n te  e n tre  50 y 200SC. La p re  
s ió n  no es tampoco c r í t i c a ;  se opera generalm ente en l a s  
proxim idades de l a  p re s ió n  a tm o sfé r ic a . Con e l  f i n  de fa  
v o re c e r  l a  hom ogenización d e l medio de re a c c ió n , é s te  es 
generalm ente a g ita d o  du ran te  la  re a c c ió n . La re a c c ió n  pue
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de s e r  re a liz a d a  en con tinuo  o en d isc o n tin u o .
E l orden de a d ic ió n  de lo s  re a c tiv o s  gis cua lqu ie  

r a .  Se p r e f ie r e  s in  embargo operar según uno de lo s  méto­
dos s ig u ie n te s :

5 1) Se ponen en p re sen c ia  e l  r e a c t iv o  ( 1 ) y e l  r e a c t iv o  (2)
y se  le s  p ezc la  progresivam en te  o se  l e  ad ic io n a  e l  uno a l  
o tro ; se  ad ic io n a  eventualm ente de la  misma manera e l  reac, 
t iv o  (4 ) ;  seguidam ente se  a d ic io n a  progresivam ente e l  reac¡ 
t iv o  (3)

10 2) Se m ezcla, de p re fe re n c ia  ráp idam ente , e l  r e a c t iv o  (2)
y e l  r e a c t iv o  (3) a co n tin u ac ió n  se  añade e l  r e a c t iv o  (-]) 
3) Se m ezclan sim ultánea  yuprogresivam ente todos lo s  rea_c 
t iv o s .

La ve lo c id ad  de a d ic ió n  de lo s  r e a c t iv o s  no es 
15 c r í t i c a  tampoco. Se escoge en g e n e ra l de manera que no

provoque un ca len tam ien to  b ru sco  d e l medio de re a c c ió n  
debido a un.em balam iento ev en tu a l de l a  re a c c ió n .

Las can tid ad es  de re a c t iv o s  a u t i l i z a r  de p re ­
fe re n c ia  son p re c isa d a s  después.

20 La can tid ad  de re a c t iv o  (2 ) (compuesto oxigena
do orgánico  de un m etal T de lo s  grupos IVa, VayVIa) se 
d e fin e  con re la c ió n  a l a  can tid ad  de halogenuro  de m etal 
b iv a le n te  M u t i l i z a d o .  Puede v a r ia r  en gran m edida. En ge 
n e r a l ,  e s tá  comprendida e n tre  0,01 y 100 átomos-gramos 

25 d e l m etal T p re se n te  en e l  compuesto oxigenado orgánico
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por átomo-gramo d e l m eta l N p re se n te  en e l  halogenu ro .
Se ha observado que lo s  rend im ien tos de lo s  complejos 
c a t a l í t i c o s  (p ro d u c tiv id a d  y a c t iv id a d  e s p e c íf ic a ) .s o n  
más e levados cuando la  r e la c ió n  atóm ica T/M e s tá  com­
prend id a  e n tre  0,025 y 5 átom os-gramos/átom o-gram o. Los 
m ejores re s u lta d o s  son obten idos cuando e s ta  r e la c ió n  
v a r ía  e n tre  0,0$ y 2,5 átom os-gramos/átom o-gram o.

Cuando se usa la  v a r ia n te  de la  invención  se­
gún la  cu a l se u t i l i z a  un r e a c t iv o  (4) (compuesto oxige 
nado o rgán ico  de un m etal B de lo s  grupos 111b y IV b), 
l a s  can tid a d e s  de e s to s  re a c tiv o s  a u t i l i z a r  son ta le s  
que la  r e la c ió n  e n tre  la  can tid ad  de m etal B y la  c a n ti 
dad de m etal T p re se n te  en e l  r e a c tiv o  (2) e s tá  compren 
dida e n tre  0 , 0 1  y 100 átom os-gramos/átom o-gram o. De pre, 
f e r e n o ia ,  l a  r e a lc ió n  atóm ica B/T e s tá  comprendida e n tre  
0,1 y 50 átom os-gram os/átom o-gram o. Los m ejores r e s u l t a  
dos son ob ten idos cuando v a r ía  e n tre  1 y 20 átom os/gra 
m os/á t omo-gra mo.

La can tid a d  de re a c t iv o  .('3 ) (halogenuro de alum i 
n io )  a u t i l i z a r  es ca lcu lad a  con r e la c ió n  a l a  can tidad  
de re a c t iv o  ( 2 ) y eventualm ente de re a c t iv o  ( 4 ) u t i l i z a ­
dos. Puede igualm ente v a r ia r  en g ran  medida. En g e n e ra l, 
e s tá  comprendida e n tre  0,1 y 10 moles de halogenuro  de 
a lum in io  por e q .-g  (eq u iva len te -g ram o) de m etal T p resen  
te  en e l  compuesto oxigenado orgánico  de un m etal de lo s
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grupos IVa, Va y Vía y de m etal B p re sen te  en e l  compues 
to  oxigenado orgánico  de un m etal de lo s  grupos 111b y 
IVb. P or equ ivalen te-g ram o se e n tien d e  e l  peso en gramos 
de e s to s  m etales s u s c e p tib le s  de re a c c io n a r  con o de 

5 reem plazar un átomo-gramo de h id ró geno . De p re fe re n c ia ,
e s ta  can tid ad  e s tá  comprendida e n tre  0,25 y 2,5 moles por 
e q .-g . Los m ejores re s u lta d o s  son obten idos cuando e s tá  
comprendida e n tre  0,5 y 1,5 moles por e q .-g .

Los com plejos c a t a l í t i c o s  p reparados conformes 
10 a la  invención  son s ó l id o s .  Son in s o lu b le s  en lo s  a lcan o s

y lo s  c ic lo a lc a n o s  u t i l i z a b le s  como d i lu y e n te s . Pueden 
s e r  u t i l i z a d o s  en p o lim eriz a c ió n  t a l  como son o b ten id o s , 
s in  s e r  separados d e l medio de re a c c ió n . Se p r e f ie r e  s in  
embargo se p a ra r lo s  d e l medio de re a c c ió n  según no im porta 

15 qué p roced im ien to  de se p a ra c ió n . Cuando e l  medio de re a c ­
ción  es l íq u id o , se puede u t i l i z a r  po r ejem plo la  f i l t r a ^  
c ión , l a  d ecan tac ión  o la  c e n tr ifu g a c ió n .

La sep a rac ió n  de lo s  com plejos c a t a l í t i c o s  d e l 
medio rea c c io n a n te  proporciona v e n ta ja s  que no p re se n ta  

20 su  u t i l i z a c ió n  t a l  como son o b ten idos.
En e fe c to , e s ta  se p a ra c ió n  perm ite  primeramen 

te  e lim in a r  lo s  re a c tiv o s  no consumidos cuya p resen ó ia  
puede in v o lu c ra r  una dism inución im portan te  de la  a c t i v i  
dad c a t a l í t i c a ,  ya que e s to s  re a c tiv o s  son muy poco pro 

25 d u c tiv o s .
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D espués, la  u t i l i z a c ió n  de e s to s  complejos ca 
t a l í t i c o s  en e s tad o  só lid o  y separados d e l medio de reac, 
c ió n  perm ite  ob ten er polím eros de e s tru c tu ra  más re g u la r ,  
debido probablem ente a una in co rp o ra c ió n  m ejor o rien tad a  

5 de la s  unidades monómeras en l a s  cadenas polím eras creciegi 
t e s ,  en e l  tra n sc u rso  de la  e tapa de propagación .

P or o tra  p a r te ,  la  sep a rac ió n  de lo s  complejos 
c a t a l í t i c o s  d e l medio rea c c io n a n te  e n trah a  una dism inu­
c ión  im portan te  de la  p ropo rc ión  de p a r t íc u la s  f in a s  p re  

*]0 se n te s  en e l  medio de p o lim e riz a c ió n , que tie n e n  por efe.c 
to  m ejo ra r considerab lem ente  l a  m orfología d e l po lím ero .
No se  observa l a  form ación, en e l  tra n sc u rso  de la  p o l i  
m erizac ió n  de polím eros fe lpudo s o lanudos que es muy des, 
fa v o ra b le  para  e l  t r a n s p o r te ,  e l  alm acenam iento y la  u t i  

15 l i z a c ió n .  Además, cuando e l  r e a c t iv o  ( l) (h a lo g e n u ro  de me
t a l  b iv a le n te )  u t i l i z a d o  para p re p a ra r  lo s  complejos ca ta  
l í t i c o s  conforme a la  invención  es un s ó lid o , se p r e f i e ­
re  u t i l i z a r  un só lid o  cuyas p a r t íc u la s  son de forma regu 
l a r  y cuya g ranu lo m etría  es muy e s tre c h a : se observa en 

20 e fe c to  un p a ra le lism o  e n tre  la  m orfología d e l complejo
c a t a l í t i c o  s ó lid o  y la  d e l po lím ero , que perm ite entonces 
e je r c e r  un c o n tro l  de e s ta  ú ltim a .

En f i n ,  e s ta  sep a rac ió n  es in d isp en sab le  cuando 
l a  p o lim eriz a c ió n  de la s  d e f in a s  se e fe c tú a  en e l  monóme 

25 ro  o uno de lo s  monómeros m antenidos en estad o  líq u id o  o
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b ie n  en fa se  gaseosa .
Después de la  se p a ra c ió n , lo s  com plejos c a t a l í  

t i c o s  pueden s e r  lavados de manera que se e lim inen  lo s  
re a c tiv o s  en exceso^los cua les  p u d ie ran  e s ta r  aun im preg 

5 nados. Para e s te  lav ad o , se puede u t i l i z a r  c u a lq u ie r  d i
lu y en te  in e r te  y por ejem plo a q u e llo s  que son u t i l i z a b l e s  
como c o n s titu y e n te  d e l medio rea c c io n a n te  t a l e s  como lo s  
a léano s y lo s  c ic lo a lc a n o s . Después d e l lav ad o , lo s  com­
p le jo s  c a t a l í t i c o s  pueden s e r  secados po r ejem plo po r ba 

10 r r id o  po r medio de una c o r r ie n te  de n itró g e n o  seco o ba­
jo  v ac ío .

E l mecanismo de la  re a c c ió n  de la  form ación de 
lo s  complejos c a t a l í t i c o s  de la  in v en c ió n  no es conocido . 
El a n á l i s i s  e lem enta l de e s to s  com plejos, después de la  

15 sep a rac ió n  y lavado , m uestra que se  componen completamen 
te  de complejos químicamente un id o s , p roducto  de re a c c io ­
nes quím icas y no como re s u lta d o  de m ezclas o de fenómenos 
de ad so rc ió n . En e fe c to ,  es im posib le  d i s o c ia r  e l  uno o e l  
o tro  de lo s  re a c tiv o s  o lo s  c o n s titu y e n te s  de e s to s  comple 

20 jo s  po r u t i l i z a c ió n  de métodos de se p a ra c ió n  puramente f í ­
s ic o s .

Los com plejos c a t a l í t i c o s  de la  in v en c ió n , cuya 
n a tu ra le z a  exacta  es igualm ente mal conocida , co n tien en  
m etal b iv a le n te ,  m etal de lo s  grupos IVa, Va y V ia, even 

25 tualm ente  m etal de lo s  grupos 111b y IVb, a lum in io  y hale!
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geno en c an tid a d e s  v a r ia b le s .
Los s is tem as c a t a l í t i c o s  conformes a l a  inven­

c ió n  comprenden igualm ente un compuesto orgánico  que s i r  
ve de a c t iv a d o r .  Se u t i l i z a n  lo s  derivados orgánicos de 
l a s  m eta les de lo s  grupos l a ,  11a, 11b, 111b y IVb da la  
Tabla P e r ió d ic a  t a l e s  como lo s  compuestos orgánicos de l i  
t i o ,  de m agnesio, de z in c , de a lum inio  o de e s tañ o . Los 
m ejores re s u lta d o s  son obten idos con lo s  compuestos orgá 
n ico s  d e l a lum in io .

Se pueden u t i l i z a r  compuestos to ta lm en te  a lc o h i 
lad o s cuyas cadenas a lo o h ílicas comprenden de 1 a 20 átomos 
de carbono y son r e c ta s  o ram ific ad as  t a l e s  como por ejem 
p ío  e l  n - b u t i l - l i t i o ,  e l  d ie t i l-m a g n e s io , e l  d i e t i l - z i n c , e l  
t r im e t i l - a lu m in io ,  e l  t r iB t i l - a lu m in io ,  e l  t r i i s o b u t i l - a l u  
m in io , e l  t r i - n - b u t i l - a lu m in io ,  e l  t r i - n - d e c i l - a lu m in io ,  e l  
t e t r a - e t i l - e s t a i l o  y e l  t e t r a - b u t i l - e s t a ñ o .  Se p r e f ie r e  s in  
embargo u t i l i z a r  lo s  t r i - a lc o h i l - a lu m in io s  cuyas cadenas 
de a lc o h i lo  comprenden de 1 a 10 átomos de carbono y son 
r e c ta s  o ra m if ic a d a s .

SS puede igualm ente u t i l i z a r  lo s  h id ru ro s  de 
a lc o h ilo -m e ta le s  en lo s  cua les  lo s  r a d ic a le s  a lc o h ilo s  
contengan igualm ente de 1 a 20 átomos de carbono ta le s  
como e l  h id ru ro  de d i - i s o b u t i l - a lu m in io  y e l  h id ru ro  de 
t r im e t i l - e s t a ñ o .  Convienen igualm ente lo s  a lc o h ilh a lo g e n u  
ro s  de m eta les en lo s  cu a le s  lo s  r a d ic a le s  a lc o h ilo s  con
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t ie n e n  tam bién de 1 a 20 atomos de carbono ta le s  como e l  
se x q u ic lo ru ro  de e t i l - a lu m in io ,  e l  c lo ru ro  de d i e t l l - a l u  
m inio y e l  c lo ru ro  de d i - i s o b u t i l - a lu m in io .

En f i n ,  se pueden tam bién u t i l i z a r  compuestos 
5 organo-alum ínicos ob ten idos haciendo re a c c io n a r  lo s  t r i a l

co h ila lu m in io s  o h id ru ro s  de d ia lc o h il-a lu m in io  en donde 
lo s  r a d ic a le s  con tien en  de 1 a 20 átomos de carbono con 
d i  d e f i n a s  que co n tien en  de 4 a 20 a tomos de carbono, y 
más p a rtic u la rm e n te  lo s  compuestos denominados i s o p r e n i l -  

10 -a lu m in io s .
E l proced im ien to  de la  in ven ción  se  a p lic a  a l a  

p o lim eriz a c ió n  de l a s  d e f i n a s  con in s a tu ra c ió n  te rm in a l 
cuya m olécula con tiene  de 2 a 20 y con p re fe re n c ia  de 2 a 
6 átomos de carbono t a l e s  como e l  e t i l e n o ,  e l  p ro p ile n o , 

15 e l  b u ten o -1 , e l  4 -m e tilp e n ten o -1 , y e l  hexeno-1. Se a p l i
ca igualm ente a la  copo lim erizac ió n  de e s ta s  d e f i n a s  en 
t r e  e l l a s ,  a s í  como con la s  d io le f in a s  que con tien en  de 
4 a 20 átomos de carbono con p re fe re n c ia .  E s ta s  d i o l e f i  
ñas pueden s e r  d i d e f i n a s  a l i f á t i c a s  no conjugadas t a l e s  

20 como e l  h ex ad ien o -1 ,4 , d i d e f i n a s  m onocíc lioas t a l e s  como
a l  4 -v in üc ic lohexeno , e l  1 ,3 -á iv in ilc ic lo h e x a n o , e l  c icb  
p e n ta d ie n o - 1 , 3  o e l  c ic lo o c ta d ie n o -1 ,5 , d io le f in a s  a l i c í  
c l ic a s  que tengan  un puente:- e n d o c íc lic o  t a l e s  como e l  d i 
c ic lo p e n tad ien o  o e l  norbom adieno  y l a s  d io le f in a s  a l i f á  

25 t i c a s  conjugadas t a l e s  como e l  b u tad ien o  y e l  iso p ren o .
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E l proced im ien to  de la  in ven ción  se a p lic a  p a r 
t ic u la rm e n te  b ien  a l a  f a b r ic a c ió n  de homopolímeros d e l 
e t i l e n o  y de copolím eros de con ten ido  mínimo de 90% en 
moles y con p re fe re n c ia  95% en moles de e t i l e n o .

5 La p o lim e riz a c ió n  puede s e r  e fec tu ad a  según
c u a lq u ie r  proced im ien to  conocido: en so lu c ió n  o en su s­
pen sió n  en un d iso lv e n te  o un d ilu y e n te  h idrocarbonado 
o tam bién en fa se  g aseo sa . P ara  lo s  proced im ien tos en ŝ o 
lu c ió n  o en su sp en sió n , se  u t i l i z a n  d iso lv e n te s  o d i lu -  

1 0  y e n te s  análogos a lo s  empleados p a ra  e l  lavado  de l com­
p le jo  c a t a l í t i c o :  e s to s  son de p re fe re n c ia  a léanos o 
c ic lo a lc a n o s  t a l e s  como bu tano , pen tano , hexano, hep tano , 
c ic lo h ex an o , m e tilc ic lo h ex an o  o sus m ezclas. Se puede 
igualm ente e fe c tu a r  l a  p o lim e riz a c ió n  en e l monómero o 

15 en uno de lo s  monómeros mantenido en e l  e s tad o  l íq u id o .
áe p r e f ie r e  s in  embargo, e fe c tu a r  l a  p o lim eri­

zac ión  en su sp en sió n . Es en e fe c to  más f á c i l  y  más econó 
mico t r a t a r  l a s  su spensiones de polím eros con a l to  con­
te n id o  de s ó lid o s  que la s  so lu c io n es  fuertem en te  v isco sa s  

20 o b ten id as  po r e l  p roced im ien to  en so lu c ió n . P or o tra  p a r­
t e ,  l a  v isc o s id a d  muy e levada de e s ta s  ú ltim as  hace bas­
ta n te  d e lic a d o  e l  c o n tro l  de l a  tem pera tu ra  de polim e­
r iz a c ió n  y por c o n sig u ien te  e l  c o n tro l  d e l ín d ic e  de 
f lu id e z  (m e lt-in d ex ) d e l po lím ero .

25 La p re s ió n  de p o lim eriz a c ió n  e s tá  comprendida
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en g e n e ra l e n tre  l a  p re s ió n  a tm o sfé ric a  y 100 kg/crn^, 
con p re fe re n c ia  50 kg/cm^. La tem p era tu ra  se escoge ge­
neralm ente  e n tre  20 y 200SC y de p re fe re n c ia  e n tre  60 
y 120SC. La p o lim eriz a c ió n  se puede e fe c tu a r  en c o n t i -  

5 nuo o en d isc o n tin u o .
E l compuesto orgánico  y e l  com plejo c a t a l í t i

co pueden s e r  añadidos separadam ente a l  medio de p o l i -
, im erizac ion . Se puede igualm ente p o n erlo s  en c o n ta c to ,

a una tem pera tu ra  comprendida e n tre  -40  y 80SC con una 
1^ du ración  que puede l l e g a r  h a s ta  dos h o ra s , a n te s  de in

tro d u c i r lo s  en e l  r e a c to r  de p o lim e riz a c ió n . Se puede 
a s í  po n erlo s en co n ta c to  en v a r ia s  e ta p a s  o tam bién a d i 
c io n a r  una p a r te  d e l compuesto o rgán ico  con a n te r io r id a d  
a l  r e a c to r  o tam bién a d ic io n a r  v a r io s  compuestos organo 

15 m etá lico s  d i f e r e n te s .
La c an tid a d  t o t a l  de compuesto o rgán ico  u t i l i  

zado no es c r í t i c a ;  e s tá  comprendida en g e n e ra l e n tre  
0 ,02 y 5 0  m ilim oles po r dm  ̂ de d is o lv e n te ,  de d ilu y e n te  
o d e l volumen d e l r e a c to r  y con p re fe re n c ia  e n tre  0 ,2  y 

20 $ m ilim oles/dm ^.
La can tid ad  de complejo c a t a l í t i c o  u t i l i z a d a

se determ ina en fu n c ió n  d e l con ten ido  en m eta l de t r a n ­
s ic ió n  d e l com plejo. Se escoge en g e n e ra l de manera que 
l a  co n cen trac ión  e s té  comprendida e n tre  0,001 y 2 ,5  y con 

25 p re fe re n c ia  e n tre  0 , 0 1  y 0,25 átomo-gramo de m etal po r
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drn  ̂ de d is o lv e n te , de d ilu y e n te  o d e l volumen de l re a c ­
t o r .

La r e la c ió n  e n tre  l a s  can tid ad es  de compuesto 
o rgán ico  y de com plejo c a t a l í t i c o  tampoco es c r í t i c a .

5 Se le  escoge en g e n e ra l de manera que l a  r e la c ió n  com­
puesto  o rg án ico /m e ta l de t r a n s ic ió n  expresada en m oles/á to  
mo-gramo sea s u p e r io r  a 1 y de p re fe re n c ia  su p e rio r  a *]0.

Los pesos m olecu lares m edios, y po r ta n to  e l  
ín d ic e  de f lu id e z  (m e tl- in d é x ) , de lo s  polím eros f a b r i -  

10 cados según e l  p roced im ien to  de l a  in vención  pueden s e r
reg u lad o s p o r l a  a d ic ió n  a l  medio de p o lim eriz a c ió n  de 
uno o v a rio s  ag en te s  de m od ificación  de pesos m olecula­
re s  como e l  h id ró geno , e l  z in c , e l  d ie t i l-c a d m io , lo s  
a lc o h o le s  o e l  an h íd rid o  ca rb ó n ico .

15 Los pesos e s p e c íf ic o s  de lo s  homopolímeros f a ­
b ric ad o s  según e l  p roced im ien to  de la  invención  pueden 
igualm ente s e r  reg u lados po r a d ic ió n  a l  medio de polim e­
r iz a c ió n  de un t.a loóxido de un m etal de lo s  grupos N a y 
Va de l a  Tabla P e r ió d ic a . Es a s í  como se pueden f a b r ic a r  

20 p o l ie t i l e n o s  de pesos e s p e c íf ic o s  in te rm ed ios e n tre  lo s  
de lo s  p o l ie t i l e n o s  fa b ric a d o s  según un proced im ien to  de 
a l t a  p re s ió n  y lo s  de lo s  p o l ie t i l e n o s  de a l t a  densidad 
c lá s ic o s .

E n tre  lo s  a lcó x id o s conven ien tes para  e s ta x e -  
25 g u la c ió n , lo s  de t i t a n i o  o de vanadio cuyos ra d ic a le s
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con tien en  de 1 a 20 átomos de carbono cada uno son p a r­
tic u la rm e n te  e f ic a ó e s .S e  pueden c i t a r  e n tre  e l lo s  Ti(OCH^)^, 
T i(O C ^ )^ , Ti/"00HgCH(0Hj)gJ7^, Ti(OCgH^)^ y

5 E l proced im ien to  de la  in vención  perm ite  f a ­
b r ic a r  p o l io le f in a s  con p ro d u c tiv id ad es  marcadamente a l ­
t a s .  A sí, en l a  hom opolim erización d e l e t i l e n o ,  l a  p ro ­
d u c tiv id a d  expresada en gramos de p o l ie t i l e n o ip o r  gramo 
de complejo c a t a l í t i c o  u t i l i z a d o  sobrepasa regu larm en te  3000 

10 y. en m uchos'casoslO .000. La a c t iv id a d  r e f e r id a  a la  can­
tid a d  de m etal de t r a n s ic ió n  p re se n te  en e l  complejo ca­
t a l í t i c o  es igualm ente muy e lev ad a . En l a  hom opolim eriza 
c ión  d e l e t i l e n o  igualm en te , expresada en gramos de po- 
l i e t i l e n o  por gramo de m etal de t r a n s ic ió n  u t i l i z a d o  

15 sobrepasa regu larm ente  10.000 y en c ie r to s  casos 100.000.
Debido a e s te  hecho, e l  con ten ido  de re s id u o s  

c a t a l í t i c o s  de lo s  polím eros fa b ric a d o s  según e l  p roce­
dim iento de la  invención  es extremadamente b a jo . Mas 
p a rtic u la rm e n te  e l  con ten ido  de m etal de t r a n s ic ió n  r e -  

20 s id u a l  es excesivam ente pob re . A sí pues, son lo s  d e riv a  
dos de lo s  m etales de t r a n s ic ió n  lo s  que son p e r ju d ic ia  
l e s  en lo s  re s id u o s  c a t a l í t i c o s  en razón  de lo s  comple­
jo s  co lo reados que forman con lo s  a n tio x id a n te s  f e n ó l i  
eos hab itua lm en te  u t i l i z a d o s  en l a s  p o l io le f in a s .  Es 

25 por e s to  por lo  que, en lo s  p roced im ien tos c lá s ic o s  de
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p o lim e riz a c ió n  de d e f i n a s  p o r medio de derivados de me 
t a l e s  de t r a n s ic ió n ,  lo s  po lím eros deben s e r  depurados 
de lo s  re s id u o s  c a t a l í t i c o s  que co n tien en , po r ejemplo 
p o r medio de un tra ta m ie n to  con a lc o h o l. En e l  p ro ced i­
m iento de l a  in v en c ió n , e l  con ten ido  de re s id u o s  p e r ju ­
d i c i a l e s  es ta n  pobre que se puede economizar e l  t r a t a ­
m iento de dep u rac ió n  que es una operac ión  co sto sa  en ma 
t e r i a s  prim as y en en erg ía  y n e c e s i ta  de una co n sid e ra ­
b le  in m o v iliza c ió n .

Las p o l io le f in a s  fa b ric a d a s  según e l  p ro ced i­
m iento de l a  in ven ción  pueden s e r  transfo rm adas en objje 
to s  acabados según to d as l a s  té c n ic a s  conocidas: e x tru ­
s ió n , e x tru s ió n -so p la d o , in y ec c ió n , e tc .  Pueden s e r v i r  
po r ejem plo para  l a  f a b r ic a c ió n  de o b je to s  de m anipula­
c ió n  (cubos, envases para  b o t e l l a s ) ,  r e c ip ie n te s  ( f r a s ­
c o s ) , p e l íc u la s  y . c in ta s .

Los ejem plos que siguen  e s tá n  d es tin ad o s  a i l u s  
t r a r  l a  in ven ción  y no pueden s e r v i r  para  l i m i t a r l a .

Ejem plos 1 a 6

Se u t i l i z a n  lo s  re a c t iv o s  s ig u ie n te s :
( i )  D ic lo ru ro  de magnesio MgClg "anh idro  d e l comercio" 
vendido por BRITISH DRUG HOUSE; e s te  p roducto  con tiene  
17 mg de agua p o r kg

!
24 -



10

15

20

25

26.4.

(2) T e tr a b u t i la to  de t i t a n i o  Ti(OnO^Hg)^ vendido por 
TITANGESELLSCHAFT

(3) D ic lo ru ro  de e t i l -a lu m in io  A líC gH ^C lg vendido por 
SHERING.

Se añaden 95 g de d ic lo ru ro  de magnesio a can­
tid a d e s  v a r ia b le s  de t e t r a b u t i l a t o  de t i t a n i o .  Se c a l ie n  
t a  la  mezcla duran te  t r e s  ho ras a lre d e d o r  de 160SC. Se 
comprueba que se  ha d i s u e l to  p o r lo  menos p a r te  d e l c lo ­
ru ro  de magnesio en e l  t e t r a b u t i l a t o  de t i t a n i o .

Se d e ja  l a  mezcla v o lv e r a l a  tem pera tu ra  am­
b ie n te  y después se le  añaden 2 1 .  de hexano y c a n tid a ­
des v a r ia b le s  de d ic lo ru ro  de e t i l - a lu m in io  en forma de 
so lu c ió n  en hexano a 4 0 0  g / l .

Se observa una rea c c ió n  exotérm ica y l a  forma­
c ión , en forma de p re c ip ita d o  de l complejo c a t a l í t i c o .  Lue­
go se c a l ie n ta  du ran te  una hora a r e f lu jo  (a lre d e d o r  de 
70SC).

Se separa  a co n tin u ac ió n  e l  complejo c a t a l í t i ­
co po r f i l t r a c i ó n  y se la v a  con hexano. Se le  seca a con­
tin u a c ió n  b a jo  vacío  a 70BC h a s ta  que su peso permanezca 
c o n s ta n te .

Se in tro d u cen  can tid ad es  v a r ia b le s  d e l comple­
jo  c a t a l í t i c o  y 100 mg de t r i - i s o b u t i l - a lu m in io  
Al(C^Hg)^ en un a u to c lav e  de 1,5 1 que co n tien e  500 mi de 
hexano. La tem peratu ra  d e l a u to c la v e  se  l le v a  a con tinua
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c ió n  a aproximadamente 8 5 BC. Se in tro d u ce  e t i l e n o  b a jo  
una p re s ió n  p a r c ia l  de 5  kg/cm^ e h idrógeno b a jo  una p re ­
s ió n  p a r c ia l  de 2  kg/cm ^.

Se con tinúa l a  p o lim e riz a c ió n  du ran te  1 hora  ba- 
5  jo  a g i ta c ió n  m anteniendo l a  p re s ió n  t o t a l  co n stan te  p o r 

a d ic ió n  con tinua  de e t i l e n o .  Después de 1 h o ra , se abre 
e l  a u to c la v e  y se  recoge e l p o l ie t i l e n o  fab ricad o ^

En l a  Tabla 1 se mencionan l a s  condiciones p a r­
t i c u la r e s  de cada ensayo a s í  como lo s  re s u lta d o s  o b te n i-  

10 dos. La r e la c ió n  atóm ica Ti/Mg re p re se n ta  e l  número de 
moles de t e t r a b u t i l a t o  de t i t a n i o  u t i l i z a d o s  p o r mol de 
c lo ru ro  de magnesio u t i l i z a d o .  Debido a l a s  im purezas que 
c o n tien en  e s to s  re a c t iv o s  t i e n e  una p re c is ió n  de 4- jO %.
La r e la c ió n  A l/T i re p re se n ta  e l  número de moles de d ic lo  - 

15 ru ro  de e t i l - a lu m in io  u t i l i z a d o s  por e q .—g de t e t r a b u t i l a ­
to  de t i t a n i o .  E sta  r e la c ió n  es igualm ente p re c is a  en 4 
10 %.

En lo s  ejem plos 2 y 5, l a  can tid ad  de t r i - i s o b u  
t i l - a lu m in io  u t i l i z a d a  es de 2 0 0  mg en lu g a r  de 1 0 0  mg.
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Tabla 1

E j. 1. E j . 2 E j . 3 E j. 4 E j. ^ E j . ..6
C antidad de Ti(OC^Hn). u t i l i z a d a 170 170 340 340 680 680

R elación  atóm ica Ti/Mg a t . - g / a t . - g 0,5 0 ,5 1 1 2 2

C antidad de Al(Cr,Hc)Clr. u t i l i z a d o  ^ ^ 318 635 318 635 318 635

R elación  A l/E i m ol/ e q .-g 1,25 2,5 0 , 6 3 1,25 0,31 0,63

A n á lis is  e lem en ta l de l compbjo c a t a l í t i c o
Magnesio mg/g T ita n io  mg/g Aluminio mg/g Cloro mg/g

112108
19629

1 1 8
137

1 6656

93132
13

4 8 2

í

11113620
617

60
147

11319

48172
13434

C antidad de complejo ca t a l í t i c o  u t i l i z a d a  mg*" 7 1 0 11 6 24 5

C antidad de p o l ie t i l e n c  obten ido  g 90 46 119 58 76 71

P ro d u c tiv id ad  gPE/g complejo 12 900 4600 10 800 9 7 0 0 3200 14 200

A c tiv id ad  e s p e c í f ic a -  gPE/h x g Ti x kg/cm^
C2H4 23 800 6 7 0 0 1 6  4 0 0 14200 ^ 0 0 1 6  5 0 0

In d ic e  de f lú id e z  d e l p ^ l i e t i l e n o  (medido se, gun l a  norma ASTM-D **" 1^38-57 T)g /lO  min . 0,31 0,12 0,26 0,21 Jb.29 0.88

-  27



Los r e s u lta d o s  recog idos en l a  T a lla  1 in d i­
can que l a  p ro d u c tiv id a d  de lo s  com plejos c a t a l í t i c o s  
(peso  de polím ero ob ten ido  po r g de complejo u t i l i z a d o )  
y su  a c t iv id a d  e s p e c íf ic a  (peso de polím ero obtenido p o r 

5 h o ra , p o r g de m eta l de lo s  grupos IV a, Va y Via u t i l i ­
zados y p o r kg/cm^ de e t i l e n o )  pasan  p o r un máximo para  
lo s  v a lo re s  de l a  r e la c ió n  atóm ica Ti/Mg comprendidos en 
t r e  0 , 0 5  y 2 ,5 átomo-gramo/átomo-gramo y de lo s  v a lo re s  
de l a  r e la c ió n  A l / I i  comprendidos e n tre  0,5 y 1,5 m o l/e q .-g .

10
Ejem plos 7 v 8

Se u t i l i z a n  lo s  mismos re a c t iv o s  que en lo s  
ejem plos 1 a 6 más:
( 4 ) t r i b u t i l a t o  de a lum inio  Al(OC^Hg)^ vendido por 

18 DEUTSCHE ERDOEL.
Se añade 95 g de c lo ru ro  de magnesio a  una mez­

c la  de 246 g de t r i b u t i l a t o  de a lum in io  y 34 g de t e t r a  
b u t i l a t o  de t i t a n i o .  La r e la c ió n  atóm ica Ti/Mg va le  en­
to n ces  0 , 1  átomo-gramo/átomo-gramo con una p re c is ió n  de 

20 4 10 %.
Se c a l ie n ta  e s ta  mezcla du ran te  6 ho ras a ap ro x i­

madamente 160SC. Se l e  d e ja  a co n tin u ac ió n  e n f r i a r  h a s ta  
l a  te m p era tu ra  am bien te . Se o b tien e  un só lid o  que se  d i -  

! v id e  f in a m e n te .
25 Se pone e l  só lid o  d iv id id o  en su spensión  en
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aproximadamente 750 mi de hexano y se  añaden p ro g re s iv a ­
mente can tid ad es  v a r ia b le s  de d ic lo ru ro  de e t i l - a lu m in io  
en forma de una so lu c ió n  en hexano a 400 g /1 .

Se observa una re a c c ió n  exo té rm ica . Se c a l ie n -  
5 ta  a co n tinuac ión  du ran te  1 ho ra  a r e f lu jo ( a  a lre d e d o r

de 70SC).
Se separa  a co n tin u ac ió n  e l  complejo c a t a l í ­

t i c o  a s í  formado por f i l t r a c i ó n  y se la v a  con hexano.
Se seca a co n tin u ac ió n  b a jo  vac ío  a 7020 h a s ta  que su  p e - 

10 so permanezca c o n s ta n te .
Se in tro d u c e n  can tid ad es  v a r ia b le s  de e s te  com 

p ie jo  c a t a l í t i c o  y 200 mg de t r i - i s o b u t i l - a lu m in io  en 
un au to c lav e  de 1 ,5 1  que co n tien e  500 mi de hexano. La 
tem pera tu ra  d e l a u to c lav e  se  l l e v a  a co n tin u ac ió n  a a l -  

15 red edo r de 8 5 2 C. Se in tro d u c e  e t i l e n o  a una p re s ió n  p a r­
c i a l  de 10 kg/cm^ e h idrógeno a una p re s ió n  p a r c ia l  de 
4 kg/cm^.

Se prodigue l a  p o lim eriz a c ió n  du ran te  1 hora 
b a jo  a g ita c ió n  manteniendo l a  p re s ió n  t o t a l  co n stan te  

20 p o r a d ic ió n  continua de e t i l e n o .  Después de 1 h o ra , se 
expulsa e l  gas d e l a u to c la v e  y se recoge e l  p o l ie t i l e n o  
fa b ric a d o .

En l a  Tabla 2 se mencionan l a s  condiciones p a r­
t i c u la r e s  de cada ensayo a s í  como lo s  re s u lta d o s  o b te n i-  

25 dos. La r e la c ió n  A1/Á14-TÍ es l a  r e la c ió n  e n tre  l a  can tid a d
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de d ic lo ru ro  de e t i l - a lu m in io  u t i l i z a d a  expresada en moles 
y la  c an tid ad  t o t a l  de t e t r a b u t i l a t o  de t i t a n i o  y de t r i -  
b u t i l a t o  de a lum inio  u t i l i z a d a  expresada en e q .-g .

Tabla 2

Ejemplo 7 Ejemplo 8

C antidad de Al(C H,..).C1 u t i l i z a ­do ^ ^ ^ g 318 635

R elac ión  A l/T i 4 Al m o l/eq .-g 0,74 1,47

A n á lis is  e lem en ta l d e l complejo c a t a l í t i c oMagnesio mg/g T ita n io  mg/g Aluminio mg/g C loro mg/g

142
1 6
79520

80
17154557

C antidad de complejo c a t a l í t i  co u t i l i z a d o  mg 5 . 5 . ..
C antidad de p o l ie t i l e n o  obte­nido g 88 8 2

P ro d u c tiv id ad  gPE/g complejo 17 600 1 6  400

ic t iv id a d  e s p e c í f ic a -  gPE/h x g T i x kg/cm^ C ^ 110 000 96 400

In d ice  de f lu id e z  d e l p o l i e t i l e  no g /10  min "* 1,04 0,27

25
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Ejemplo 9

Se u t i l i z a n  lo s  mismos re a c tiv o s  que en lo s  ejem 
p ío s  1 a 6 sa lv o  que se reem plaza e l  d ic lo ru ro  de magnesio 
po r e l  h id ro x ic lo ru ro  de magnesio Mg(OH)Cl obten ido por ca 
le n tam ie n to  a 290SC du ran te  22 h o ras  d e l d ic lo ru ro  de mag- 

5 n e s io  te t r a h id r a ta d o  vendido por HHONE-POULBNC.
Se añaden 67 g de h id ro x ic lo ru ro  de magnesio a 

< 340 g de t e t r a b u t i l a t o  de t i t a n i o .  Se c a l ie n ta  la  mezcla
du ran te  6 ho ras a aproximadamente 1602C. La re la c ió n  a tó  
mica Ti/Mg en la  mezcla es de 1 átomo-gramo/átorno-gramo 

10 con una p re c is ió n  de 4- 10%.
Se de ja  l a  mezcla v o lv e r  a la  tem pera tu ra  ambien 

t e  y después se añaden 1.200 mi de hexano y 635 g de d ic lo  
ru ro  de e t i l - a lu m in io  en forma de un so lu c ió n  en hexano a 
400 g / l .  La re la c ió n  A l/T i es de 1,25 m o l/e q .-g  con una 

15 p re c is ió n  de 4 10%. Se term ina por f i n  l a  p re p a ra c ió n  de l
complejo c a t a l í t i c o  como en lo s  ejem plos 1 a 6.

Se e fec tú a  un ensayo de p o lim eriz a c ió n  en la s  
mismas condiciones que en lo s  ejem plos 1 a 6. Se u t i l i z a n  
5 mg de complejo c a t a l í t i c o  cuyo a n á l i s i s  e lem enta l es él* 
s ig u ie n te :

20 Magnesio : 6 1  g /kg
T ita n io : 155 g/kg
Alumini o : 28  g /kg
Cloro : 552 g/kg

Se recogen 64 g de p o l ie t i l e n o  de ín d ic e  de 
25 f lu id e z  ig u a l a 0,16 g /10  min. La p ro d u c tiv id ad  es en
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to nces de 12.800 gPE/g de complejo c a t a l í t i c o  y l a  a c t i ­
v idad  e s p e c íf ic a  expresada en g PE/h x g Ti x kg/cm^ 
es de 1 6 . 5 0 0 .

5 Ejemplo 10 ^

Se u t i l i z a n  lo s  mismos re a c t iv o s  que en  lo s  ejem 
p ío s  1 a 6 sa lv o  que se reem plaza e l  d ic lo ru ro  de magne­
s io  p o r d ic lo ru ro  de c a lc io  CaCl^ puro a l  a n á l i s i s  v e n d i-  

10 do por UNION CHIMIQUE BELGE.
Se añade 111 g de d ic lo ru ro  de c a lc io  a 340 g 

de t e t r a b u t i l a t o  de t i t a n i o .  Se c a l ie n ta  l a  m ezcla duran­
te  6 h o ras a aproximadamente 1 2 5 SC. La r e la c ió n  atóm ica 
T i/Ca de l a  mezcla es de 1 átomo-gramo/átorno-gramo con 

1 5  una p re c is ió n  de 4 10 %.
Se d e ja  l a  mezcla v o lv e r a l a  tem pera tu ra  am­

b ie n te  añadiéndose después 1.750 mi de hexano y 6 3 5  g de 
d ic lo ru ro  de e t i l - a lu m in io  en forma de so lu c ió n  en e l  
hexano de 400 g / l .  La r e la c ió n  A l/T i es de 1,25 m o l/eq .-g  

20 con una p re c is ió n  de 4 19%. Se te rm ina  en f i n  l a  prepa­
ra c ió n  d e l complejo c a t a l í t i c o  como en lo s  ejem plos 1 a 6.

Se e fe c tú a  un ensayo de p o lim e riz a c ió n  en l a s  
mismas cond iciones que en lo s  ejem plos 7 y 8. Se u t i l i ­
zan 11 mg de complejo c a t a l í t i c o  cuyo a n á l i s i s  eleman- 

25 t a l  es e l  s ig u ie n te :
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C alc io  : 48 g /kg
T ita n io  : 70 g /kg
Aluminio : 56 g /kg
C loro : 333 g/kg

5 ,Se recogen 32 g de p o l i e t i l e n o  de ín d ic e  de
f lu id e z  O,-]-] g/-]0  min. La p ro d u c tiv id ad  es entonces de 
2.900 gPE/g de complejo c a t a l í t i c o  y l a  a c t iv id a d  espe­
c í f ic a  expresada en gPE/h x g T i x  kg/cm^ CgH  ̂ es de 
4 .100 .

10
Ejemplo

¡ Se u t i l i z a n  lo s  mismos re a c tiv o s  que en e l  ejem
p ío  4 sa lv o  que se reem plaza e l  t e t r a b u t i l a t o  de t i t a n i o  
por t e t r a b u t i l a t o  de c irc o n io  Zr(OC^Hg)^ vendido por DY 
NAEHT NOBEL. E ste  es u t i l i z a d o  a razón  de 3 8 3  g .

E l complejo c a t a l í t i c o  es preparado  en la s  
mismas condiciones que e l complejo u t i l i z a d o  en e l  ejem­
p lo  4 .

20 Se l le v a  a cabo un ensayo de p o lim eriz a c ió n  en
l a s  mismas cond iciones que en lo s  ejem plos 7 y 8 . Se u t i ­
l i z a n  12 mg de com plejo c a t a l í t i c o  cuyo a n á l i s i s  elemen­
t a l  e s :

Magnesio 7 1  g /kg
2 $ Z ircon io  : 223 g/kg
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Aluminio

4 1 4 4 5 6

29 g/kg  
Cloro : 493 g /kg
Se recogen 21 g de p o l i e t i l e n o  de ín d ic e  de 

f lu id e z  medida b a jo  f u e r te  carga ( 2 1 , 6  kg) de 1 ) 0 8  

5 g /10  min. La p ro d u c tiv id a d  es entonces d e *1,750 gPE/g
de complejo c a t a l í t i c o .  (

Ejemplo 12

1 0  Se e fe c tú a  un ensayo, de p o lim eriz a c ió n  con
e l  complejo c a t a l í t i c o  p reparado  conforme a l  ejemplo 6 . 
E ste  ensayo es r e a liz a d o  en l a s  mismas condiciones que 
en e l  ejem plo 6 sa lv o  que se reem plaza e l  t r i - i s o b u t i l -  
a lúm in io  p o r t r im e ti l - a lu m in io  Al(CH^)^. E ste  se u t i l i z a  

1 $ a razón  de 72 mg. Se u t i l i z a n  7 mg de com plejo c a t a l í ­
t i c o .

Se recogen 1 0 2  g de p o l i e t i l e n o  de ín d ic e  de 
f lu id e z  1 , 4 3  g /10  min. La p ro d u c tiv id a d  es entonces de 
14.600 gPE/g complejo c a t a l í t i c o .

20 Ejemplo 13

Se u t i l i z a n  lo s  mismos re a c tiv o s  que en lo s  
ejem plos 1 a 6 sa lv o  que e l d ic lo ru ro  de magnesio "anhi 
dro d e l comercio" se reem plaza p o r c lo ru ro  de magnesio 
h id ra ta d o . E ste  es p reparado  ca len tando  progresivam ente 

25  h a s ta  205SC en 3 ,5  h o ra s  e l  d ic lo ru ro  de magnesio t e -
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tra h id ra ta d o  MgClg^Hg^ vendido por RHONE-POULENC. Se ob­
t ie n e  un c lo ru ro  de magnesio que co n tien e  0,86 moles de 
agua p o r átomo-gramo de m agnesio.

Se p repara  e l  complejo c a t a l í t i c o  en l a s  mismas 
5 condiciones que la s  del ejemplo 4; se u t i l i z a n  I11g de

c lo ru ro  de magnesio h id ra ta d o .
Se e fe c tú a  un ensayo de p o lim eriz a c ió n  en l a s  

mismas cond iciones que en e l ejem plo 4 . Se u t i l i z a n  6 mg 
de complejo c a t a l í t i c o  cuyo a n á l i s i s  e lem enta l e s :

10 Magnesio : 71 g /kg
T ita n io  : 149 g/kg

- A lum inio. : 41 g /kg
C loro : 514 g /k g .
Se recogen 74 g de p o l i e t i l e n o  de ín d ic e  de 

15 f lu id e z  0,19 g /10  min. La p ro d u c tiv id ad  es en tonces de 
12.300 gPE/g complejo c a t a l í t i c o  y l a  a c tiv id a d  e sp e c í­
f ic a  expresada en gPE/h x g T i x kg/cm^ CgH  ̂ es de 
17.000.

20 Ejemplo 14

Se u t i l i z a n  lo s  mismos re a c t iv o s  que en lo s  
ejem plos 1 a  6 sa lv o  que e l  d ic lo ru ro  de magnesio "anh i­
dro d e l comercio" se  reem plaza p o r c lo ru ro  de manganeso 

25 a n h id ro . E l p roducto  MERCK puro para  a n á l i s i s  es u t i l i z a -
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Se p re p a ra  e l  com plejo c a t a l í t i c o  en l a s  mis­
mas cond iciones que la s  d e l ejem plo 4 . Se u t i l i z a n  126 
g de c lo ru ro  de manganeso.

Se e fe c tú a  un ensay'o de p o lim eriz a c ió n  en la s  
mismas cond iciones que l a s  de lo s  ejem plos 7 y 8.

Se u tilizan 12 mg de complejo catalítico.

Se recogen 92 g de p o l i e t i l e n o  de índiíce de f l u i ­
dez 0,31 g /jO  min. La p ro d u c tiv id ad  es en ton ces de 7 .660  
gPE/g de complejo c a t a l í t i c o .

Eh93Bi°.13

Se u t i l i z a n  lo s  mismos re a c tiv o s  que en lo s  
ejem plos 1 a 6 sa lv o  que e l  d ic lo ru ro  de magnesio anh id ro  
com ercial es reem plazado p o r e l  c lo ru ro  de z inc  a n h id ro .
E l p roducto  MERCK puro para  a n á l i s i s  es u t i l i z a d o  t a l  c u a l .

Se p rep ara  e l  complejo c a t a l í t i c o  en l a s  mis­
mas cond iciones que la s  d e l ejem plo 4; se u t i l i z a n  136 g 
de c lo ru ro  de z in c .

Se e fe c tú a  un ensayo de p o lim e riz a c ió n  en la s  
mismas cond iciones que l a s  de lo s  e jem plos 7 y 8.

Se u t i l i z a n  105 mg de complejo c a t a l í t i c o .  Se 
recogen 55 g  de p o l i e t i l e n o  de ín d ic e  de f lu id e z  0,38 g /lO  
min. La p ro d u c tiv id a d  es en tonces de 520 gPE/g de comple-

.73. -  36 -



414456
-y

jo  c a t a l í t i c o .  

Ejemplo 1 6

5 Se u t i l i z a n  lo s  mismos re a c t iv o s  que en lo s
ejem plos 1 a 6 sa lv o  que e l  d ic lo ru ro  de magnesio an h i­
dro d e l comercio es reem plazado por e l  f lu o ru ro  de mag­
n e s io . E ste  ha s id o  p reparado  p o r acc ió n  de l HF gaseoso 
sobre l a  h id ro m ag n esita .

10 4 Se p rep ara  e l  complejo c a t a l í t i c o  en la s  mismas
condiciones que la s  d e l ejem plo 4 ; u t i l iz a n d o  62  g de 
f lu o ru ro  de m agnesio.

Se e fe c tú a  un ensayo de p o lim eriz a c ió n  en l a s  
mismas cond iciones que l a s  de lo s  ejem plos 7  y 8 .

15 Se u t i l i z a n  12 mg de complejo c a t a l í t i c o .  Se r e ­
cogen 52 g de p o l ie t i l e n o  de ín d ic e  de f lu id e z  0,17 g /lO  
min. La p ro d u c tiv id ad  es en tonces de 4340 gPE/g de comr- 
p le jo  c a t a l í t i c o .

20 Ejemplo 17

Se u t i l i z a n  lo s  mismos re a c tiv o s  que en lo s  
ejem plos 1 a 6 sa lv o  que seneem plaza e l t e t r a b u t i l a t o  de 
t i t a n i o  por b u t i l a to  de vanadio  VO(OBu)^ vendido p o r

25 DYNAMIT NOBEL.
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E ste  es u t i l i z a d o  a razón  dé 238 g .
Se p rep ara  e l  complejo c a t a l í t i c o  en l a s  mismas 

cond iciones que en la s  d e l ejemplo 4 .
Se e fe c tú a  un ensayo de p o lim eriz a c ió n  en l a s  

5  mismas cond iciones que l a s  de lo s  ejem plos 7  y 8 , sa lv o  
que e l  h idrógeno es in tro d u c id o  a una p re s ió n  p a r c ia l  de 
1 kg/cm.2 .

Se u t i l i z a n  29 mg de complejo c a t a l í t i c o .  Se r e ­
cogen 42 g de p o l ie t i l e n o  de ín d ic e  de f lu id e z  0,13 g /lO

, i10 min. La p ro d u c tiv id a d  es entonces de 1450 gPE/g de com­
p le jo  c a t a l í t i c o .

Ejemplo 1 8

1$  Se u t i l i z a n  lo s  mismos re a c tiv o s  que en lo s
ejem plos 1  a 6 sa lv o  que e l  d ic lo ru ro  de magnesio an h i­
dro d e l  comercio se reem plaza po r c lo ru ro  de e til-m a g n e - 
s io  Ng(CgH^)Cl vendido p o r TEXAS ALKYLS.

E ste  p roducto  es u t i l i z a d o  en forma de una so - 
2 0  lu c ió n  de 52 g / l  en é te r  d i e t í l i c o  y es adicionado a una 

so lu c ió n  de 500 g / l  de Ti(OC^Hg)^ en e l  mismo d iso lv e n te , 
de manera que l a  r e la c ió n  atóm ica Ti/Mg de l a  mezcla sea 
de 1 átorno-gramo/átomo-gramo con una p re c is ió n  de 4 1 0 %.

Se observa una rea c c ió n  exotérm ica y  l a  forrna- 
2 $ c ión  de un p re c ip i ta d o . Se de ja  la  mezcla v o lv e r a la  tem
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p e ra tu ra  am b ien te ,se  sep a ra  después e l  p re c ip ita d o  por 
f i l t r a c i ó n ,  se e lim in a  e l  é t e r  y se seca e l  s ó lid o  b a jo  
v ac ío  a 70SC h a s ta  peso c o n s ta n te . Se pone e l  sohd'o así obtenido 
en su spensión  en 2 0 0  mi de hexano y se  p ro sig u e  l a  p repa­
ra c ió n  d e l complejo c a t a l í t i c o  como se ha mencionado en 
e l  ejemplo 4 .

Se e fe c tú a  un ensayo de p o lim eriz a c ió n  en la s  
mismas condiciones que en l a s  de lo s  ejem plos 7  y 8 .

Se u t i l i z a n  21 mg de complejo c a t a l í t i c o .  Se r e ­
cogen 67 g de p o l ie t i l e n o  de ín d ic e  de f lu id e z  1,31 g /lO  
min. La p ro d u c tiv id ad  es entonces de 3*200 gPE/g de com­
p le jo  c a t a l í t i c o .

Ejemplo 19

Se p repara  un complejo c a t a l í t i c o  con lo s  mis­
mos re a c tiv o s  y en l a s  mismas condiciones que en e l  ejem 
p ío  1 8 .

Con 22  mg de e s te  complejo c a t a l í t i c o ,  se efe.c 
tú a  un ensayo de p o lim eriz a c ió n  en la s  mismas cond ic io ­
nes que l a s  de lo s  ejem plos 7  y 8 , sa lvo  que se u t i l i z a n  
1 2 0  mg de c lo ru ro  de d ie t i la lu m in io  como a c t iv a d o r .

Se recogen 23 g de p o l ie t i l e n o  de ín d ic e  de 
flu idez-0,32 g /lO  min. La p ro d u c tiv id ad  es en tonces de 
1050 g PE/g de complejo c a t a l í t i c o .



4 1 4 4
REIVINDICACIONES

P rocedim iento  para la  p o lim eriz a c ió n  de 
5 a l f a - o l e f in a s  c a ra c te r iz a d o  porque se opera en p re se n c ia  

de un s is tem a  c a t a l í t i c o  que co n tien e  un compuesto orgá­
n ico  de un m etal de lo s  grupos l a ,  1 1 a , 1 1 b , 1 1 1 b y IVb 
de l a  Tabla P eriód ica , y un complejo c a t a l í t i c o  só lid o  
p reparado  haciendo re a c c io n a r  e n tre  e l l o s :  ( 1 ) un h a lo -  

1-0 genuro de un m etal b iv a le n te ;  ( 2 ) un compuesto oxigenado 
orgánico  de un m etal de lo s  grupos IVa, Va y VI^ de la  
Tabla P e r ió d ic a ; (3) un halogenuro  de a lum in io .

2 3 .-  Un p roced im ien to  según l a  re iv in d ic a c ió n  
1 3 , c a ra c te r iz a d o  porque e l  m etal b iv a le n te  se escoge en- 

1 5  t r e  m agnesio, c a lc io ,  z in c , manganeso, h i e r r o ,  n íq u e l ,  
co b a lto  y e s ta ñ o .

3 3 .-  Un p roced im ien to  según l a  re iv in d ic a c ió n  
23, c a ra c te r iz a d o  porque e l  m etal b iv a le n te  es e l  magne­
s io .

20 4 3 .-  Un proced im ien to  según l a  r e iv in d ic a c ió n
1 §, c a ra c te r iz a d o  porque e l  halogenuro  d e l m etal b iv a le n  
te  se  escoge e n tre  lo s  c lo ru ro s , lo s  bromuros y lo s  yodu 
ro s .

5 3 .-  Un proced im ien to  según l a  re iv in d ic a c ió n  
25 43, c a ra c te r iz a d o  porque e l  halogenuro  d e l m etal b iv a le n —
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t e  es un c lo ru ro .
6 3 .-  Un proced im ien to  según l a  re iv in d ic a c ió n  

1 3 , c a ra c te r iz a d o  porque e l  halogenuro  d e l m etal b iv a le n  
te  con tien e  p o r lo  menos 0 ,5  unión m etal b iv a le n te -h a ló  

5 geno por cada átomo de m etal b iv a le n te .
7 - . -  Un p roced im ien to  según l a  re iv in d ic a c ió n  

' 63, c a ra c te r iz a d o  porque e l halogenuro  del m etal b iv a le n  
t e  con tien e  p o r lo  menos 1 unión m etal b iv a le n te -h a ló -  
geno por cada átomo de m etal b iv a le n te .

10 8 &.- Un proced im ien to  según l a  re iv in d ic a c ió n
73, c a ra c te r iz a d o  porque e l  halogenuro  de m etal b iv a le n ­
te  es un d iha logenu ro .

9 3 .-  Un p roced im ien to  según l a  re iv in d ic a c ió n  
1 3 , c a ra c te r iz a d o  porque e l  m etal de lo s  grupos IVa, Va 

15 y Via de l a  Tabla P e r ió d ic a  se escoge e n tre  t i t a n i o ,  z i r -  
conio y vanadio .

1 0 3 . -  Un proced im ien to  según l a  re iv in d ic a c ió n  
93, c a ra c te r iz a d o  porque e l  m etal de lo s  grupos IVa, Va 
y Via de l a  Tabla P e rió d ic a  es e l  t i t a n i o .

20 1 1 3 . -  Un p roced im ien to  según l a  r e iv in d ic a c ió n
1 §, c a ra c te r iz a d o  porque e l  compuesto oxigenado orgánico  
corresponde a l a  fórm ula g e n e ra l /** T0^.( 0R)y_J7^ en l a  
que T es un m etal de lo s  grupos IVa,yVRly Via de l a  Ta­
b la  P e r ió d ic a , R es un r a d ic a l  orgánico  que con tien e  de 

25 1 a 2 0  átomos de carbono, x e y son números c u a le sq u ie ra

B h -
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t a l e s  que x >  O e y O com patib les con la  v a le n c ia  de 
T y m e s  un número e n te ro .

1 2 3 .-  Un proced im ien to  según l a  r e iv in d ic a c ió n  
113, c a ra c te r iz a d o  porque R es un r a d ic a l  h idrocarbonado 

5 que con tien e  de 1  a  1 0  átomos de carbono, x es t a l  que
0 ^ r x < l y m e s  t a l  que 1  < m ¿  6 .

1 3 3 .-  Un proced im ien to  según l a  re iv in d ic a c ió n
13, c a ra c te r iz a d o  porque e l  halogenuro  de alum inio c o rre s
ponda a la fórmula general AIR' A. en la que R' es u nn  3-n

1 0  r a d ic a l  h idrocarbonado que con tien e  de 1  a 20  átomos de
carbono, X es un halógeno y n es un número c u a lq u ie ra  t a i  
que 0 ^  n  ¿  3.

143. -  Un proced im ien to  según l a  re iv in d ic a c ió n  
133, c a ra c te r iz a d o  porque R' es un r a d ic a l  h id ro ca rb o n a- 

15 do que co n tien e  de 1  a  6 átomos de carbono, X e s  e l  c lo ­
ro  y n  es un número c u a lq u ie ra  t a l  que 1  ^  n A  2 .

1 5 3 .-  Un proced im ien to  según l a  re iv in d ic a c ió n  
13, c a ra c te r iz a d o  porque e l  complejo c a t a l í t i c o  só lid o  
se p rep a ra  haciendo re a c c io n a r , además d e l halogenuro 

2 0  de un m eta l b iv a le n te ,  e l  compuesto oxigenado orgánico
de un m eta l de lo s  grupos IV a, Va y V ia de l a  T abla  P arió  
d ic a  y e l  halogenuro de a lu m in io , un segundo compuesto 
oxigenado orgán ico  de un m eta l de lo s  grupos 111b y IVb 
de l a  T ab la  P e r ió d ic a .

25 1 6 3 . -  Un proced im ien to  según l a  re iv in d ic a c ió n
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153; c a ra c te r iz a d o  porque e l  m etal de lo s  grupos 111b y 
IVb de l a  Tabla P e rió d ic a  se escoge e n tre  e l  alum inio  
y e l  s i l i c i o .

173.- Un p roced im ien to  según l a  re iv in d ic a c ió n  
 ̂ 1&, c a ra c te r iz a d o  porque l a  c a n tid a d  de compuesto ocige- 

nado orgánico  de un m etal de lo s  grupos IVa, Va y Via de 
l a  Tabla P e r ió d ic a  a u t i l i z a r  se escoge de manera t a l  que 
l a  r e la c ió n  atóm ica e n tre  l a  can tid a d  t o t a l  de m etal de 
lo s  grupos IV a, Va y Vía de l a  Tabla P e r ió d ic a  y l a  can­
t id a d  t o t a l  de m etal b iv a le n te  e s tá  comprendida e n tre  
0,01 y 100 átom os-gram os/átom o-gram o.

l 8 a . -  Un p roced im ien to  según l a  r e iv in d ic a c ió n  
173, c a ra c te r iz a d o  porque l a  r e la c ió n  atóm ica e s tá  com­
prend ida  e n tre  0,025 y 5 átom os-gramos/átom o-gram o.

1 93 .- Un proced im ien to  según l a  r e iv in d ic a c ió n  
153, c a ra c te r iz a d o  porque l a  can tid a d  d e l segundo com­
puesto  oxigenado orgánico  de m etal de lo s  grupos 111b y 
IVb de l a  Tabla P e rió d ic a  a u t i l i z a r  se escoge de mane­
ra  t a l  que l a  r e la c ió n  atóm ica e n tre  l a  can tid a d  t o t a l  
de m etal de lo s  grupos 111b y IVb de l a  Tabla P e r ió d ic a  
y l a  c an tid ad  t o t a l  de m etal de lo s  grupos IVa, Va y Via 
de l a  Tabla P e r ió d ic a  e s tá  comprendida e n tre  0,01 y 1 OO 
átom os-gram os/át orno-gramo.

2 0 3 .- Un proced im ien to  según l a  r e iv in d ic a c ió n  
13, c a ra c te r iz a d o  porque l a  c an tid a d  de halogenuro  de
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-aluminio a utilizar se acoge de tal m a n e r a  que la rela­

ción entre l a  cantidad total de halogenuro de aluminio 

y  l a  cantidad total de metal de los grupos IVa, Y a  y  Via 

de la T a bla Periódica y eventualmente de m e tal de los 

grupos 111b y  IVb de la T abla Periódica está comprendida 

entre 0,1 y  10 moles/eq.-g.

213.- U n  procedimiento según l a  reivindicación 

208, caracterizado porque l a  r elación está comprendida 

entre 0,25 y  2,5 moles/eq.-g.

2 2 8 .-  Un p roced im ien to  según l a  re iv in d ic a c ió n  
18, c a ra c te r iz a d o  porque e l  complejo c a t a l í t i c o  só lid o  
es separado d e l medio de p re p a ra c ió n  a n te s  de s e r  u t i l i ­
zado.

238.- U n  procedimiento según l a  reivindicación 

228, caracterizado porque el complejo catalítico sólido 

es lavado después de ser separado y  antes de ser utiliza­

do.

24&.- U n  procedimiento para la preparación de 

complejos catalíticos sólidos caracterizado porque se 

hace reaccionar entre ellos: (1 ) u n  halogenuro de u n  m e ­

tal bivalente, (2) u n  compuesto oxigenado orgánico de un 

m e t a l  de los grupos IVa, Y a  y  V i a  de l a  T a bla Periódica 

(3) u n  halogenuro de aluminio.

2 5 8 .-  Un proced im ien to  según l a  re iv in d ic a c ió n  
1 8 , a p lica d o  a l a  p o lim eriz a c ió n  de d e f i n a s  con in -
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sa tu ra c ió n  te rm in a l cuya m olécula co n tien e  de 2 a 6 á to ­
mos de carbono.

26&.- P rocedim iento  p a ra  l a  p o lim erizac ió n  de 
a l f a - o l e f in a s .

T al y como se  ha d e s c r i to  en la  Memoria que a n te ­
cede, y para  lo s  f in e s  que se  han e sp e c if ic a d o .

E s ta  Memoria co nsta  de c u a re n ta  y  c inco  h o jas  
e s c r i t a s  a máquina por una s o la  c a ra .

M.drn, -5 MW1973
P.A.
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