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La presente invencion se refiere a un procedi
miento perfeccionado rara la polimerizacién a baja pre~
sion de las olefinas. Se refiesre igualmente a los com—
ple jos cataliticos sdlidos utilizados para la polimeri-
zacion de las olefinas, un procedimiento para preparar
estos complejos as{ como los polimeros obtenidos por me
dio del procedimiento de la invencion.

Es conocida la utilizacion, para la polimeri-
zacién a bsja presion de las olefinas, de sistemas cata
1{ticos que comprenden un compuesto de metal de transi-
cién.y un compuesto organometalico.

Es igualmente conocido, segﬁn la patente belga

650 679 del 17-7-1964 g nombre de la solicitante, utili-

03 ° ’ -
zar, como compuesto de metal de transicion de los siste~ .

mas catali{ticos mencionados mds arriba, un solido obte-
nido haciendo reaccionar un compuesto de metal de transi
cidn con un hidroxiclorurc de un metal bivalente tal co-
mo Mg(OH)CL.

En la patente belga 730 068 del 19-3-1969 a
nombre de la solicitante, se describen sistemas catali-
ticos, de los cuales uno de los constitiuyentes es igual
mente ol producto de la reaceion entre un compuesto de
metal de transicidn y un soporte solido constitufdo por
un halogenuro de metal bivalente hidroxilado y/o hidra

tado.

-



En la solicitud de . - patente francesa 2 014 887
del 1-8-1969 a nombre de MITSUI PSTROCHEMICAL, se des-
criben sistemas cataliticos de la misma especie donde se
han utilizado el producto de ls reaceion entre un compues

5 to halogenado de un metal de transiciom y un halogenuro
de un metal bivalente acomplejado por medio de un done~
dor de electrones. ,
Los sistemas cataliticos descritos en.los do-
cumentos mencionados mas arriba son mas activos que los
10 sistemas catalfticos en donde es utilizado el compuesto
de metal de transicidn tal cual. Sin embargo, su sctivi
dad es aun insuficiente porque lag poliolefinss obteni-
dag por medio de estos sistemas presentan concentracio-
nes de residuos catalfticos myy elevadas para cisrtas
" 15 aplicaciones.

La solicitante ha encontrado ahora complejos
catal{ticos que son igualmente preparados a partir de
halogenuros de metales bivalentes pero que presentan agc
tividades mucho mds elevadas que las de los constituyen

20 tes de catalizadores que pertenecen al estado de la tég
nica.

La presente invencion se refiere Por consiw-
guiente a un procedimiento para la polimerizacidn de
alfa-olefinas en el cual se trabaja en presencia de un

. . ’
25 gsistema catalitico que comprende un compuesto organico

26.4-0730 - 3 -
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de un metal de los grupos Ia, IIa, IIb, IIIb y IVh de

la Tabla Periodica y de un complejo catalitico sdélido

preparado haclendo reaccionar entre ellos:

1) Un halogenuro e un metal bivalente

2) Un compuesto oxigensdo organico de un metal de los gru
pos IVa, Va y VI a de 1la Tabla Periddice

3) Un halogenuro de aluminio.

El reactivo (1) utilizado para preparar los com
plejos cataliticos conformes a la invencidn es un haloge~
nuro de metal bivalente. Por metal bivalente, se pretende
designar todos los metales que pueden poseer la valencia
dos; se prefiere sin embargo utilizar halogenuros de mag
negio, de calcio, de zinc, de manganeso, de hierro, de
n{quel, de cobalto y de estafio. Los mejores resultados
son obtenidos con los halogenuros de magnesio.

Por halogenuro de metal bivalente, se pretende
designar todos los compuestos de metal bivalente que po~
seen en sug moleculas uniones entre el metal bivalente
¥y un halogeno. Este haldgeno puede ser el flior, el clo-
r0, el bromo 0 el yodo. Con preferencia, el halogeno es
el cloro, el bromo 0 el yodo. Los mejores resultados son
obtenidos cuando el haldgeno es el cloro.

Se utilizan con preferencia halogenuros de me-
tales bivalentes que respondan a una formula global tal,

que comprendan por lo menos 0,5 wnion metal bivalente~ha
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ldgeno por cada dtomo de metal bivalente. Los mejores
resultados son obtenidos con los halogenuros que compren
den una de estas uniones o mds por dtomos de metal bivalen
te.

Ejemplos de halogenuros de metales bivalentes
gque dan buenos resultados son los dihalogenuros tales co
mo Mng, MgCl,, MgBrz, MgIz, CaCla, ZnClz, Mn012, FeClz,
NiClz, CoCl2 y SnClz.

Ademds de las uniones metal bivalente-halogeno,
los halogenuros de metales bivalentes utilizables pueden
tener uniones con otros grupos. Estos grupos son cuales-
quiera., A titulo de ejemplo se pueden citar:
~ El grupo hidroxilo como en Mg(OH)C1l, Mg(OH)Br y Mn(OH)C1
- Los grupos alecéxidos como Mg(OGéHS)Gl
-~ Los grupos alcohilos como en Mg(GQHB)Gl
- Los grupeos fendxidos como en Mg(006H5)Gl
- Los grupos aromdticos como en Mg(C6H5)Cl.

La utilizacidén de halogenuros de metales biva-
lente hidratados entra igualmehte en el marco de la pre
sente invencién. En esta clase de compuestos, se pueden
citar particularmentg los dihalogenuros hidratados como
MgCly. 6H,0, Mglly.4H,0, Mgbla.zﬂao, MgCl,.H,0, MgBr,.6H,0,
MgBrz.HZO, MgIz.BHZO y Mg12.6H20. Entran igualmente en es
ta clase d1o0s dihalogenuros de metales bivalentes de ti-

po--comerciel que son denominados convencionalmente "anhi

-5 =
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dros" pero que son de hecho dihalogenuros hidratados que
contienen {1 molécula y menos de agua por molécula de
dihalogenuro de metal bivalente; los dicloruros de mag-
nesio "anhidros del comeréio" son un ejemplo tipico de es
tos compuestos. Ademas, ha de entenderse que la utiliza-
cion de los productos de la hidrélisis de halogenuros de
metales bivalentes hidratedos entra también dentro del
marco de la invencién, debido a que estos productos tie-
nen tambien uniones metal bivalente-halégeno.
Se puede igualmente wbilizar en el marco ds la
Presente invencidn los halogenuros de metales bivalentes
acomplejados por medio de diversos donadores de electro-
nes. A t{tulo de ejemploc, se pueden citar los complejos
con: )
~ El amoniaco tales como MgClz.GNH3, MgC12.2NH3, ¥gCl,.NH3,
MgBr,.6NH3, MgBr,.2NHs, MgBrz.NH3, MgIz.GNH3 y Mglz.NH3.
- La hidroxilamina tales como Mg012.2NH20H.2H20
- Los alcoholes tales como MgCl,.6CH;0H, MgClz.Gcszaﬁ,
MgCl,.6C 3HOH, Mg012.6C4H90H, MgBr2.6CH3OH, MgBr2.602H5OH,
MgBr2.6CBH7OH, MgI2.6QH30H
- Los éteres tales como MgCly.(CoHg),0 y MgBr,.(CoHs),0
- Los écidos carboxflicos tales como MgCl,.6CH3C0H,
MgCl, . 4CH45COH, MgBrg.scHBCOZH y Mgl,.6C,HgCOH
- Los ésteres tales como MgCl,.2CH;CO,0 Hy, MgBr,.2C5H;C0,C Hs

272757
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~ Los cloruros de acidos tales como NgBry . CH,COCL

- Las amidas tales como MgBr2.4CO(NH2)2 y Mgl,.6CHCONH,

~ Los nitrilos tales como MgBr2.4CH3CN

~ Las aminas tales como Mg012.302H4(NH2)2, MgClz.ZN(02H4OH)3,

Los derivados heterociclicos tales como los complejos

de MgCly, MgBr2 ¥y Mg12 con dioxano y piridina,

Se puede utilizar compuestos mixtos que contie-
nen halogenurcs de metales bivalentes. Ejemplos t{picos
de estos compuestos gson los halogenuros basicos de magne~
gio tales como MgClZ.MgO.HZO, Mg012.3mgo.7H20 N
MgBr2.3MgO.6H20.

En fin, la utilizacidn de varios halogenuros
de metsles bivalentes diferentes esta comprendida igual-
mente en el msrco de la presente invencion.

El reactivo (2) utilizado para preparar los
complejos cataliticos conformes a la invencidn es wn com
puesto oxigenado organico de un metal de los grupos IVa,
Va y Via de la Tabla Pericdica. Se prefiere utilizar los
compuestos oxigenados orgénioos de titanio, de zirconio
y de vanadio. Los mejores resultados son obtenidos con
log compuestos oxigenados orgénicos de titanio.

Por compuesto oxigenado orgenico, se pretende
designar todos los compuestos en donde un radical orga-—

nico se encuentra unido a un metal por intermedio del
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ox{geno. Tos compuestos que contienen otros radicales ade

lmés de los radicales organicos unidos al metal por inter-

"medio del ox{geno, y en particular los compuestos que con
tienen radicales halogenuros (fluoruro, cloruro, bromuro,
o yoduro) estan exclufdos del marco de la presente inven
cion. Sin embargo, los compuestos que contienen uniones
metal-oxigeno y los compuestos condensados que contilenen
la secuencia de uniones metal—oxigeno~metal pueden ser
utilizados igualmente con tal de que contengan tambien

al menos una secuencia de uniones metal-oxigeno-radical
orgsnico por molécula.

Los radicales organicos unidos al metal por in
termedio del oxigeno vueden ser cualesquiera. Contienen
en general de 1 a 20 atomos de carbono y de preferencia
de 1 a 10 atomos de carbono. Los mejores regultados son
obtenidos con los que contienen de {1 a 6 atomos de car-
bono. Estos radicales orgénicoa son escogidos de prefe-
rencia entre los radicales hidrocarbonados y en particu
lar de entre los radicales alcohilos (lineales o remifi
cados), cicloalcohilos, arilalcohilos, arilos y alcohila
rilos.

Se pueden representar estos compuestos oxige-
nados organicos por la formula general Z‘TOX(OR)y;7m don
de T es un metal de los grupos IVa, Va y Via de la Tabla

Pericdica, R es un radical organico tal como se ha defi-
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nido anteriormente, X @ y son numeros cualesguiers ta-
les que x> O e y >0 y son compatibles con la valencia
del metal T y m es un nimero enterc. Se prefiere utili-
zar los compuestos oxigenados orgénicos donde x es tal
que 0 £ x £ 1 ymes tal que 1< n £ 6.

Entre los compuestos oxigenados orgénicos uti_
lizables en el marco de la presente invencidén, se pueden
citar:

- Los alcéxidos tales como Ti(003H7)4, T1(004H9)4,
V(0CH), ¥ Zr(003H7)4

~ Los fenéxidos tales como Ti(OGGH5)4

- Los oxialedxidos tales como VO(OG3H7)3

- Los aledxidos condensados tales como T120(003H7)6

- Los enolatos tales como el acetilacetonato de titanio.

La utilizacidén de compuestos oxigenados orgi-
nicos que contienen varios radicales orgédnicos diferen-
tes entra iguelmente en el marco de la presente inven=-
cibén. Es lo mismo la utilizacién de varios compuestos oxi
genados orgdnicos diferentes de un mismo metal y la uti-
lizacién de varios compuestos oxigenados organicos de me
tales diferentes.

El reactivo (3) wtilizado pare preparar los com
ple jos cataliticos conformes a la invencidn es un haloge=~
nuros de aluminio. Se le escogé de preferencia entre los

halogenuros de aluminio de férmuls general AlR'mX3_n en la
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! que R' es un radical hidrocarbonado que contiene de 1 &
20 atomos de carbono y de preferencia de 1 a 6 atomos
de carbono, X es un haldgenc (fluor, cloro, bromo o yo-
do) ¥ n es un numero cualquiera tal que O £ n<3. De pre
ferencia, R' es escogido entre los radicales alcohilos
(lineales o ramificados) cicloalcohilos, arilalcohilos,
grilos y alcohilarilos. Los mejores resultados son ob-
tenidos cuando X representa cloro y n es tal que 04né2
y con preferencia tal que 1 £ n £ 2.

A tftulo de ejemplo de halogenuros de aluminio
utilizables en la invencidn, se pueden citar: A1Cls,
A1(02H5)012, A12(02H5)3013 y M_,('02H5)201.

Se pueden igualmente utilizar varios haloge-
nuros de aluminio diferentes.

Un modo de realizacion particularmente venta-
Joso de la invencién, consiste en utilizar para preparar
los complejos cataliticos, ademds de los tres reactivos
mencionados més arriba, un reactive (4) constitufdo por
un compuesto oxigenado orgénico de un metal B de los gru
pos IIIb y IVb de la Tebla Periddica. Para este modo de
realizacién, se utiliza con preferencia un compuesto OXi-
genado orgénico del aluminio o de silicio. Los me jores
resultados son obtenidos con los compuestos oxigenados
orgénicos del aluminio. For lo demés, los compuestos oOxi-

genados organicos utilizables como reactivo (4) son en

2604073- - 10 -
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todos los puntos conformes a las definiciones y Jimitacig
nes eminciadas antes en relacion con el reactivo (2).
Ejemplos de compuestos oxigenados orgénicos utilizables
como reactivo (4) son Al(OC3H7)3 v Si(OC4H9)4.

Para llevar a cabo la reaccidn de formacidn del
complejo, los reactivos pueden utilizarse:

- gn forma sélida, por ejemplo en suspensién en un dilu-
vente inerte o en forma de particulas gecas.

- en forms 1iquida, cuando las condiciones operatorias
lo permitan

~ en forma de solucidn

-~ en forma de vapor o de gas.

Se prefiesre realizar la reaccion de formacion
del complejo en medio 1{quido. Para hacer esto, se puede
operar en presencia de un diluyente. En este caso, se eg
coge con preferencis un diluyente en el cual uno por lo
menos de log reactivos es soluble; frecuentemente, el reag
tivo (2) es facilmente soluble. Todos los disolventes
habituvalmente utilizados en quimica orgénica nueden ser
empleados. Se prefiere sin embargo utiligzar los alcanos
¥ los cicloalcanos cuya molécula contiene de 4 a 20 ato-
mos de carbono tales como el isobutano, el pentano nor-
ma2l, el hexano normal, el ciclohexano, el metilciclohexa-
no y los dodecanos. Se pueden tambien utilizar los alcoho-

les cuya molécula contiene de 1 a 12 atomos de carbono

..11..
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yPor grupo hidroxilo tales como el etanol, el butanocl y
el ciclohexanol. Cuando se utiliza un diluyente se pre-~
fiere gque la concentracion total del resctivo o de los
reactivos disueltos sea superior al 5% en peso y de pre-
ferencia al 20% en peso con relacidn con el diluyente.

Se puede igualmente llevar a cabo la reaccion
en medio 1iquido en susencia de diluyente, y esto consti
tuye una forma de realizacion preferencial de la inyencién,
escogiendo las condiciones de temperatura y de presidn ta
les que por 1o menos uno de los reactivos esté en estado
l{quido. Frecuentemente, el reactivo (2) se presenta en
estado 1iquido en condiciones relativamente suaves de tem
peratura y de presidn. Cuando el resctivo (2) no es 1iqui
do 0 no es utilizado en cantidad suficiente, es igualmen- .
te posible prescindir del diluyente cuando se utiliza un
reactivo (4) que es liquido.

La temperaturz a la cual se efectua la reaccidn
no es critica. Se escoge generalmente de manera que uno
de los reactivos sea 1liquido o se disuelva en el diluyen
te. Por razones de comodidad, se preficre trabajar entre
20 y 3009C y mds particularmente entre 50 y 2002C. Ia pre
sion no es tamnoco critica; se opera generalmente en lag
proximidades de la presidn atmosférica. Con el fin de fa
vorecer la homogenizacién del medio de reaccién, éste es

. - 7.' .
generalmente agitado durante la reaccion. La reaccion pue

- 12 -
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de ser realizada en continuo o en discontinuo.

E1l orden de adicion de los reactivos s cualquig
ra. Se prefiere sin embargo operar segﬁn uno de los méto-
dos siguientes:

1) Se ponen en presencia el reactivo (1) y el reactivo (2)
¥y se les pezcla progresivamente o se le adiciona el uno al
otro; se adiciona eventualmente de la misma manera el resc
tivo (4); seguidamente se adiciona progresivamente el reag
tivo (3)

2) Se mezcla, de preferencia rapidamente, el reactivo (2)

y el reactivo (3) a continnacion se afiade el reactivo (1)

3) Se mezclan simulténea,y:progresivamente todos los reagc

tivos.

La velocided de adicién de los reactivos no es
or{tica tampoco. Se escoge en general de manera que no
provogue un calentamiento brusco del medic de reaceidn
debido a un.embalamiento eventual de la reacciin.

Las cantidades de reactivos a utilizar de pre-
ferencia son precisadass después.

La cantidad de reactivo (2) (compuesto oxigena
do orgénico de un metal T de los grupos IVa, VayVla) se
define con relacion a la cantidad de halogenuro de metal
bivalente M utilizado. Puede variar en grmmedida. En ge
neral, estd comprendida entre 0,01 y 100 atomos-gramos

del metal T presente en el compuesto oxigenado orgsnico

..13._.
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por atomo-gramo del metal M presente en el halogenuro.
Se ha observado que 1l0s rendimientos de los complejos
catal{ticos (productividad y actividad especifica) son
mds elevados cuando la relacidn atoémica T/M estd com-
prendide entre 0,025 y 5 &tomos-gramos/atomo-gramo. Los
mejores resultados son obtenidos cuando esta relacion
var{a entre 0,05 y 2,5 dtomos-gramos/dtomo-gramo.

Cuando se usa la variante de le invencion se~
gin la cual se utiliza un reactive (4) (compuesto oxige
nedo orgénico de un metal B de los grupos IIIb y IVb),
las cantidades de estos reactivos & utilizar gon tales
que la relacién entre la cantidad de metal B y la canti
dad de metal T presente en el reactivo (2) estd compren
dide entre 0,01 y 100 dtomos-gramos/dtomo-gramo. De pre
ferencia, la realoidn atomica B/T estd comprendida entre
0,1 y 50 atomos-gramos/atomo-gramo. Los mejores resulta
dos son obtenidos cuando varia entre 1 y 20 étomos#grg
mos,/a tomo~gramo.

Ta cantidad de reactivo (3)(hdbgenuro de alumi
nio) a utilizar es calculada con relacidn a la cantidad
de reactivo (2) y eventualmente de reactivo (4) utiliza-
dos. Puede igualmente variar en gran medida. En general,
estd comprendide entre 0,1 y 10 moles de halogenuro de
aluminio por eq.-g (equivalente-gramo) de metal T presen

te en el compuesto oxlgenado orgénico de un metal de los

- 14 -



grupos IVa, Va y VIa y de metal B presente en el compues
to oxigenado organico de un metal de los grupos IIIb y
IVb. Por equivalente~gramo se entiende el Peso en gramos
de estos metales susceptibles de reaccionar coé 0 de

5 reemplagzar un étomo—gramo de hidrégeno. De preferencis,
esta cantidad estd comprendids entre 0,25 y 2,5 moles por
eq.—-g. Log mejores resultados son obtenidos cuando estd
comprendida entre 0,5 y 1,5 moles por eq.-g.

Los complejos cataliticos preparalos conformes

10 8 la inveneidn son so0lidos. Son insolubles en los alcanos
y los clcloalcanos utilizables como diluyentes. Pueden
ser utilizados en polimerizecidn tal como son cbtenidos,
sin ser separados del medio de reaccidn. Se prefiere sin
embargo separarlos del medio de reaccidn segun no importa

15 qué vrocedimiento de separacidn. Cuando el medio de reac-
cibn es liguido, se puede utilizar por ejemplo la filtra
0idn, la decantacidn o la centrifugaciln.

Ta separacién de los complejos cataliticos del
medio reaccionante proporciona ventajas que no presenta

20 su utilizecién tal como son obtenidos.

En efecto, esta separacidn permite primeramen
te eliminar los reactivos no consumidos cuya presensia
puede involuerar una disminucion importante de la sctivi
dad oatalitica, ya que estos reactivos son muy poco pro

25 ductivos.

2604—.73' - 15 -
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Despues, la utilizacidn de estos complejos og

taliticos en estado sdlido y separsdos del medio de reac
cion vermite obtener polimeros de estructura mds reguler,
debido probablemente 2 una incorporacion mejor orientada
de las unidades mondmerss en las cadenas poliméras crecien
tes, en el transcurso de la etapa de propagaoién.

Por otra parte, ls separacién de los complejos
catali{ticos del medio reaccionante entrafia una disminu~
cidn importante de la provoreion de sarticulas finss pre
sentes en el medio de polimerizacion, que tienen por efec
to mejorar considerablemente la morfologia del polimero.
No se observa la formacién, en el transcurso de la poli
merizacion de polimeros felpudos o lanudos que es muy deg
favorable para el transporte, el almacemamiento y la uti
lizacidn. Ademas, cuando el reactivo (1)(halogenuro de me
tal bivalente) utilizado pera preparar los complejos cata
1{ticos conforme s la invencidn es un sdlido, se prefie-
re utilizar un s6lido cuyss particulas son de forms regu
ler y cuya grenulometris es muy esttecha: se observa en
efecto un paralelismo entre la morfologia del complejo
catalitico sdlido y la del polimero, que permite entonces
ejercer un control de esta ultima.

En fin, esta separacidn es indispensable cuando
la polimerizacidn @e lss olefinas se efectia en el mon dme

ro o uno de los mondmeros mantenidos en estado 1£quido 0

- 16 -
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bien en fase gaseosa.

Después de la separscion, los complejos catalf
ticos pueden ser lavados de menera que se eliminen los
reactivos en exceso, 1os cuales pudileran egtar aun impreg
nados. Para este lavado, se puede utilizar oﬁaﬂquier ai
luyente inerte y por ejemplo agquellos que son utilizables
como constituyente del medio resccionante tales como los
alcanos y los cicloalcanos. Después del lavado, los com—
plejos catal{ticos pueden ser secados por ejemplo por ba
rrido por medio de una corriente de nitrégeno seco 0 ba-—
jo vacio.,

El mecanismo de la reaccion de la formacidn de
los complejos cataliticos de la invencidn no es conocido.
El andlisis elemental de estos complejos, después de la
separecidn y levado, muestra que se componen completamen
te de complejos qu{micamente unidos, producto de reaccio-
nes quimicas y no como resultado de mezclas o de fendmenos
de adsorcidn. En efecto, es imposible disociar el uno o el
otro de los reactivos o los constituyentes de estos comple
jos por utilizacidn de métodos de separacién puramente fi-
gicos.

Los complejos cataliticos de la invencidn, cuya
naturaleza exacta es iguelmente mal conocida, contienen
metal bivalente, metal de los grupos IVa, Va y Via, even

tualmente metal de los grupos IITb y IVb, aluminio y halg

- T -
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geno en centidades variables.

Los sistemas cotaliticos conformes a la inven-
cidn comprenden iguslmente un compuesto orgénico que sir
ve de activador. Se utilizan los derivados orgénicos de
los metales de los grupos Ia, Ila, IIb, IIIb y IVb de la
Tabla Periddica tsles como los compuestos organicos de 1i
tio, de magnesio, de zinc, de aluminio o de estafio, Los
mejores resultados son obtenidos con los compuestos orgé
nicos del aluminio.

Se pueden utilizar compuestos totalmente alcohi
lados cuyas cadenas alochilicas comprenden de 1 a 20 dtomos
de carbono y son rectas o ragificadas tales como.por ejem
plo el n-butil-litio, el dletil-magnesio, el dietil-zinc,el
trimetil-aluminio, el trieftil-sluminio, el triisobutil-alu
minio, el tri-n-butil-sluminio, el tri-n-decil-aluminio, el
tetra-etil-estalio y el tetra-butil-estafio. Se prefiere sin
embargo utilizar los tri-alcohil-aluminios cuyas cadenas
de alcohilo comprenden de 1 a 10 atomos de carbono ¥y son
rectas o ramificadas.

S8 puede igualmente utilizar los hidruros de
alcohilo-metales en los cuales los radicales alcohilos
contengan igualmente de 1 a 20 dtomos de cerbono tales
como el hidruro Ge di-isobutil-aluminio y el hidruro de
trimetil-estatio. Convienenigualmente los alcohilhalogenu

ros de metales en log cuales los radicales alcohilos con
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tienen tembién de 1 a 20 dtomos de carbono tales como el
sexquicloruro de etil-aluminio, el cloruro de dietil-alu
minio y el cloruro de di-isobutil-aluminio.
En fin, se pueden también utilizar compuestos
5 organo-aluninicos obtenidos haciendo reaccionar los triel
cohilaluminios o hidruros de dialcohil-aluminio en donde
los radicales contienen de 1 a 20 Jtomos de carboéo con
diolefinas que contienen de 4 a 20 dtomos de cerbono, ¥
mas varticularmente los compuesios denominados isoprenil-
10 -aluminios.
El procedimiento de la invencidn se aplica a la
polimerizacién de las olefinas con insaturacion terminal
cuya molécula contiene de 2 a 20 y con preferencia de 2 a
6 dtomos de carbono tales como el etileno, el propileno,
15 el buteno-1, el 4-metilpenteno-1, y el hexeno-1. Se apli
ca igualmente a la copolimerizecidn de estas olefinas en
tre ellas, as{ como con las diolefinas que contienen de
4 a 20 stomos de carbono con preferencia. Bstas diolefi
nas pueden ser diolefines alifdticas no conjugadas tales
20 como el hexadieno-1,4, diolefinas monociclicas tales como
al 4-vinileciclohexeno, el 1,3-divinilciclohexano, el cicb
pentadieno-1,3 o el ciclooctadieno-1,5, diolefinas alici
clicas que tengan un puente:: endociclico tales como el di
ciclopentadieno o el norbornadieno y las diolefinas alifg

25 ticas conjugadas tales como el butadieno y el isopreno.

26.4‘073- - 19 -
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El procedimiento de la invencion se aplica par
ticularmente bien a la fabricacidn de homopolimeros del
etileno y de copobimeros de contenido minimo de 90% en
moles y con preferencia 95% en moles de etileno.

La polimerizacién puede ser efectuada segﬁn
cualquisr procedimiento conocido: en solucién o en sus-
pensién en un disolvente o un diluyente hidrocarbonado
o tembién en fase gaseosa. Para los procedimientos en so
lucidn o en suspension, se utilizan disolventes o dilu-
yentes anélogos a2 logs empleados para el lavado del com=-
plejo catalitico: estos son de preferencia alcanos ©
cicloalcanos tales como butano, peantano, hexano, heptano,
ciclohexano, metilciclohexano o sus mezclas. Se puede
igualmente efectuar la polimerizacién en el mondmero o
en uno de los mondmeros mantenido en el estado liguido.

Se prefiere sin embargo, efectuar la polimeri-
zacidn en suspension. Bs en efecto mds facil y mas econd
mico tratar las suspensiones de polimeros con alto con-
tenido de solidos gue las soluciones fusrtemenbte viscosas
obtenidas por el procedimiento en solucion. Por otra par-
te, la viscosidad muy elevada de estas ultimas hace bas-
tante delicado el control de la temperatura de polime-
rizacion y por consigulente el control del {ndice de
fluidez (melt-index) del polimero.

! . . - 7 ’ .
La presion de polimerizaclion esta comprendida
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en general entre la presidn atmosférica y 100 kg/cm?,

con preferencia 50 kg/cmz. La temperatura se escoge ge-

neralmente entre 20 y 200¢C y de preferencia entre 60

y 1202C. La polimerizacidn se puede efectuar en conti-
5 nuo o en discontinuo.

El compuesto orgenico y el complejo cataliti
¢o pueden ser afiadidos sepsradamente al medio de poli-
merizacidn. Se puele lgualmente ponerlos en coﬁtacto,
a2 una temperatura comprendida entre -40 y 802C con una

10 duracidn que puede llegar hasta dos horas, antes de in
troducirlios en el reactor de polimerizacién. Se puede
as{ ponerlos en contacto en varias etapas o también adi
cionar una parte del compuesto orgénico con anterioridad
al reactor o también adicionar varios compuestos organg

15 metalicos diferentes.

La cantidad total de compuesto organico utili
zado no es critica; eatd comprendida en general entre
0,02 y 50 milimoles por dm3 de disolvente, de diluyente
o del volumen del reactor y con preferencia entre 0,2 y

20 5 milimoles/dm3.

La cantidad de complejo catalitico utilizada
se determina en funcidn del contenido en metal de tran~
sicion del com@lejo. Se escoge en general de menera gue
la concentracidn esté comprendida enmtre 0,001 y 2,5 y con

25 preferencia entre 0,01 y 0,25 atomo-gramo de metal por

26040730 - 21 -
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dm3 de disolvente, de diluyente o del volumen del reac
tor,

La relacion entre las cantidades de compuesto
organico y de complejo catalitico tampoco es critica.

Se le escoge en general de manera que la relacion com-
puesto organico/metal de transicion expresada en moles/ato
mo-gramo sea superior a 1 y de preferencia superior a 10.

Los pesos moleculares medios, y por tanto el
{ndice de fluidez (metl-indéx), de los polimeros fabri-
cados segun el procedimiento de la invencidn pueden ser
regulados por la adicion &l medio de polimerizacion de
uno o varios agentes de modificacidn de pesos molecula—
res como el hidrdgeno, el zine, el dietil-cadmio, los
alcoholes o el amhidrido carbdnico.

Los pesos especificos de los homopolimeros fa-
bricados segdn el procedimiento de la invenciodn pueden
igualmente ser regulados por gdiciodn al medio de polime-
rizacidn de un .aledxido de un metal de los gruposWa y
Va de la Tabla Periddica. Es asi como se pueden fabricar
polietilencs de pesos especificos intermedios entre los
de los polietilenos fabricados segin un procedimiento de
alta presion y los de los polietilencs de alta densidad
clasicog.

Entre los aledxidos convenientes para egta ro-

gulacidn, los de titanio o de vemnadio cuyos radicales
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contienen de 1 a 20 atomos de carbono cada uno son par-
ticularmente eficaces.Se pueden citar entre ellos Ti(OCH3)4,
Ti(002H5)4, Ti[OCHZCH(CH3)2_74, Ti(008H17)4 y
Ti(OC16H33)4.

El procedimiento de la invencion pernite fa-
bricar poliolefinas con productividades marcadamente al-
tas. As{, en la homopolimerizecidn del etilemo, la pro-
ductividad expresada en gramos de polietileno{por gramo
de complejo catalitico utilizado sobrepasa regularmente 3000
¥ erni muchos casos10.000. La sctivided referida a la can-
tidad de metal de transicion presente en el complejo ca=-
talitico es igualmente muy elevada. En la hom0polimerizg
cidn del etileno igualmente, expresada en gramos de 00~
lietileno por gramo de metal de tremsicion utilizado
sobrepasa regularmente 10.000 y en ciertos casos 100,000,

Debido a egte hecho, el contenido de residuos
cataliticos de los polimeros fabricados segin el oroce=
dimiento de ls invencidn es extremadamente bajo. Mas
particularmente el contenido de metal de transicidn re-
sidual es excesivemente pobre. Asi pues, son los deriva
dos Ge los metales de transicion Los que son perjudicig
les en 1los residuos caetaliticos en razdn de los comple—
jos coloreados que forman con los antioxidantes fendli
cos habitualmente utilizados en las poliolefinas. Es

3 . ’ 3
Por esto por lo que, en los procedimientos clasicos de
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polimerizacion de olefinzs por medio de derivados de me
tales de transicién, los polimeros deben ser depurados
de los residucs cataliticos que contienen, por ejemplo
por medio de un tratemiento con alcohol. En el procedi-~

5 miento de la invencion, el contenido de residuos perju-
diciales es tan pobre que se puede economizar el trata-
miento de depuracion gue es una operaciin costosa en mg
terias primas y en energ{a y necesita de una considera-
ble inmovilizacion.

10 Las poliolefinas fabricadas segun el procedi-
miento de le invencion pueden ser transformadas en obje
tog acabados segﬁn todas las técnicas conocidas: extru-
sién, extrusién—soplado, inyeccién, etc. Pueden servir
por ejemplo para la fabricacion de objetos de manipula-

15 cion (cubos; envases pars botellas), recipientes (fras—
cos), peliculas y . cintas.

Los ejemplos que siguen estan destinados a ilus

trar la invencildn y no pueden servir para limitarla.

20 Ejemnlos 1 a 6

Se utilizan los reactivos siguientes:
(1) Dicloruro de magnesio Mg012 "anhidro del comercio"
vendido por BRITISH DRUG HOUSE; este producto obntiene
25 17 mg de agua por kg
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(2) Tetrabutilato de titanio 71(0nC,Hg), vendido por
TIPANGESELLSCHAFT '

(3) Dicloruro de etil-aluminio Al(02H5)012 vendido por
SHERING.

Se afiaden 95 g de dicloruro de magnesio a can~-
tidades variables de tetrabutilato de titanio. Se calien
ta la mezcla durante tres horas alrededor de 160°C. Se
comprueba que se ha disuelto por lo menos parte del clo-
ruro de magnesio en el tetrabutilato de titanio.

Se deja la mezcla volver a la temperatura am-
blente y después se le afladen 2 1. de hexano y cantida-
des variables de dicloruro de etil-aluminio en forms de
solucion en hexano a 400 g/l.

Se observa una reaccidn exoteéermica y la forma-
cién, en forma de precipitado del complejo cetalitico. Iue-
go se calienta durante una hora a reflujo (alrededor de
702C).

Se sevara & continuaeidn el complejo catallti-
co por filtracion y se lava con hexano. Se le seca a con-
tinuacidn bajo vacio a 70°C hasta qQue Su Pes0 permanezca

constante.

Se introducen cantidades variables del comple-
jo catalitico v 100 mg de tri-isobutil-aluminio
Al(C4H9)3 en un autoclave de 1,5 1 que contiene 500 ml de

hexano. La temperatura del autoclave se lleva a continua
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cidn & aproximadamente 852C. Se introduce etileno bajo
una presion parcial de 5 kg/om? e hidrdgeno bajo una pre-
sion parcial de 2 kg/cm?,

Se continua la polimerizacion durante 1 hora ba-
jo agitacidn manteniendo la presion total constante por
adicidn continua de etileno. Después de 1 hora, se abre
el autoclave y se recoge el polietileno fabricado.

En lg Tabla 1 se mencionan las condiciones par-
ticulares de cada ensayo asi como los resultados obteni~
dos. La relacion atdmica Ti/Mg representa el numero de
moles de tetrabutilato de titanio utilizados por mol de
cloruro de magnesio utilizado. Debido a las impurezas que
contienen estos reactivos tiene una precision de 4 10 %.
La relacion Al/Ti representa el numero de moles de diclo
ruro de etil-aluminio utilizados por eq.—g de tetrabutila-
%o de titanio. Esta relacion es igualmente precisa en +
10 %.

En los ejemplos 2 y 5, la cantidad de tri-isobu
til-aluminio utilizada es de 200 mg en lugar de 100 nZ.
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Tabla 1

i, 1.1Ei. 2| B3, 3} ®j. 4lEi. slEi. 6
Cantidad de Ti(OC4H )4
wtilizada 24 70 | 170 | 340 | 340 [680 | 680
Relacion atomica Ti/Mg
at.~g/at.-g 0,5 0,5 1 1 2 2
Cantidad de AL(C,Hg)CLy
utilizado g 318 635 318 635 | 318 635
Relacion A1l/Ti
mol/eq_.—g 1,25 2’5 0,63 1,25 0131 0963

)
Andlisis elemental del
compgkjo catalitico
Magnesio  mg/, 112 | 118 93 | 111 60 48
Titanio mg/g 108 137 132 136 | 147 172
Aluminio mg/g 19 16 13 20 | 11 13
Cloro ng/g 629 656 482 617 | 319 434
Cantidad de complejo cg
talitico uwtilizeda mg 7 10 11 6| 24 >
Cantidad de polietileno
obtenido g 90 46 119 58 | 176 71
Productividad gPE/g
complejo 12 900] 4600 |10 800| 9700 3200 [14 200
Actividad especifica, -|. .
gPE/h x g Ti x kg/om®
02H4 23 800] 6700 |16 400f 14200 4300 |16 500
indlce de fluldez dedl
polietileno (medido sg
gun la norma ASTM-D
1238-57 1)
g/10 min 40,311 0,12 0,26} 0,29 1,29] 0,88
- 27 -
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Lios resultados recogidos en la Tabla 1 indi-
can que la productividad de los complejos cataliticos
(peso de polimero obtenido por g de complejo utilizado)
¥y su actividad especifica (peso de volimero obtenido por
hora, por g de metal de los grupos IVa, Va y VIa utili-
zados y por kg/em® de etileno) pasan por un miximo pare
los valores de la relacidn atdmica 1i/Mg comprendidos en
tre 0,05 y 2,5 atomo-gramo/atomo-gramo y de los valores

de la relacion Al/Ti comprendidos entre 0,5 ¥y 1,5 mol/éq.~g.

Ejemplos 7 y 8

Se utilizan los mlsmos reactivos gue en losg
ejemplos 1 a 6 mas:

(4) tributilato de aluminio Al(OC4H9)3 vendido por
DEUTSCHE ERDOEL.

Se aflade 95 g de cloruro de magnesio a una mez-
cla de 246 g de tributilato de aluminio y 34 g de tetra
butilato de titanio. La relacidn atomica Ti/Mg vale en-
tonces 0,1 étomo—gramo/étomo—gramo con una precision de
+ 10 %.

) Se calienta esta mezcla durante 6 horas a aproxi-
mzdamente 1602C. Se le deja a continuacion enfriar hasta
la temperatura ambiente. Se obtiene un s0lido que se di-

vide finamente,

4 3 - » -
Se pone el soiido dividido en suspensién en
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aproximadamente 750 ml de hexano y se afiladen progresiva-~
mente cantidades variables de dicloruro de etil-aluminio
en forma de una solucidn en hexano a 400 g/1.

Se observa una reaccion exotermice. Se celien~
ta & continuacion durante 1 hore a reflujo @& alrededor
de T0°C),

Se separa g continuacion el complejo catali-
tico as{ formado por filtrscion y se lave con hexano.

Se seca a continuacidn bajo vacio a 702G hasta gue su pe=-
80 permanezca constante.

Se introducén centidades variables de este com
plejo catalitico y 200 mg de tri-iscbutil-aluminio en
un autoelave de 1,5 1 que contiene 500 ml de héxeno. La
temperatura del autoclave se lleva a continuacion a al-
rededor de 852C. Se introduce etileno a una presién par-
cial de 10 kg/cm® o hidrdgeno a una presidn parcial de
4 kg/cn?,

Se prosigue la polimerizacion durante 1 hora
bajo agitacion manteniendo la presion total constante
por adicion continua de etileno. Despuds de 1 hora, se
expulsa el gas del autoclave y se recoge el polietileno
fabricado.

En la Tabla 2 se mencionan las condiciones par-
ticulares de cada ensayo asi como los resultados obteni-

dos. La relacion AL/ALTi es la relacidn emtre la cantidad
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de dicloruro de etil-zluminio utilimada expresada en moles

¥y la cantidad total de tetrabutilsto de titanio y de tri-

butilato de aluminio utilizada expresada en eq.-g.

Tabla 2

Ejemplo 7 Ejemplo 8
Cantidad de Al(02H5)012 utiliza-
3.0 g 318 635
Relacion AL/Ti + Al  mol/eq.-g 0,74 1,47
Analisis elemental del complejo
catﬁiltico o/ 80
v gnesio ng, 142
Titanio mg/g 16 17
Aluminio mg/§ 79 154
Cloro ng/g 520 557
Cantidad de complejo cataliti
co utilizado ng 5 2
Cantidad de polietileno obte-
nido g 88 82
Productividad gPi/g complejo| 17 600 16 400
Actividad espec:ffica2
2PE/h x g T1 x ke/en” CH, 110 000 96 400
Indice de fluidez del polietile
no g/10 min 1,04 0,27
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Ejemplo 9

Se utilizan los mismos reactivos que en los ejem
plos 1 a 6 salvo que se reemplaza el dicloruro de magnesio
por el hidroxicloruro de magnesio Mg(OH)Cl obtenido por ca
lentamiento a 2902C durante 22 horas del diclorurc de mag~
nesio tetrahidratado vendido por RHONE-POULENC.

Se afladen 67 g de hidroxicloruro de magnesio a
340 g de tetrabutilato de titanio. Se calienta la mezcla
durante 6 horss a aproximedamente 1602C. La relacidn atd
mica Ti/Mg en la mezcla es de 1 &tomo-gramo/4tomo-gramo
con una precision de + 10%.

Se deja la mezcla volver a la temperatura ambien
te y después se afiaden 1.200 ml de hexano y 635 g de diclo
ruro de etil-zluminio en forma de un solucidn en hexano a
400 g/1, la relacidn Al/Ti es de 1,25 mol/eq.-g con una
precisidn de + 10%. Se termine por fin la preperacidn del
complejo catalitico como en los ejemplos 1 a 6.

Se efectis un ensayo de polimerizscidn en las
mismas condiciones que en los ejemplos 1 a 6. Se utilizan

5 mg de complejo catalitico cuyo analisis elemental es &l

siguiente:
Magnesio : 61 g/ke
Titanio ¢ 155 g/keg
Aluminio : 28 g/kg
Cloro i 552 g/kg

Se recogen 64 g de polietileno de indice de

fluidez igual a 0,16 &/10 min. Ia productividad es en
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tonces de 12.800 gPE/g de complejo catalitico y la acti-
vidad especifica expressda en g PE/h x g Ti x kg/en? C H

274
es de 164500,

Ejemplo 10 t

Se utilizan los mismos reactivos que en log ejem
plos 1 & 6 salvo que se reemplaga el dicloruro de magne-
sio por dicloruro de calcio CaCl2 puro al analisis vendi-
do pox UNION CHIMIQUE BELGE.

Se afiade 111 g de diclorurc de calcio a 340 g
de tetrabutilato de titanio. Se calienta la mezcla duran-
te 6 horas a aproximadamente 1252C, La relacion atdmica
Ti/Ca de la mezcla es de {1 atomo-gramo/atomo-gramo con
uwna precision de + 10 %.

Se deja la mezcla volver a la temperatura am—
biente afiadiéndose después 1.750 ml de hexano y 635 g de
dicloruro de etil-aluminio en forma de solucidén en el
hexano de 400 g/1l. La relacion A1/Ti es de 1,25 mol/eq.-g
con una precision de i+ 10%. Se termina en fin la prepe-
racidn del complejo catalitico como en los ejemplos 1 a 6.

Se efectua un ensayo de polimerizacidn en las
mismas condiciones que en los ejemplos 7 y 8. Se utili-~

zan 11 mg de complejo catalitico cuyo andlisis elemen~

tal es el siguiente:
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Calcio : 48 g/kg

Titanio 2 70 g/kg
Aluminio : 56 g/kg
Cloro : 333 g/ks

Se recogen 32 g de polietileno de indice de
fluidez 0,11 g/10 min. La productividad es entonces de
2.90C ¢PE/g de complejo catalitico y la actividad espe-
cifica expresada en gPE/h x g Ti x kg/cm2 CoH, es de
4,100,

Ejemplo 11

Se utilizan los mismos reactivos gque en el ejem
plo 4 salvo que se reemplaza el tetrabutilato de titanio
por tetrabutilato de circonio zr(0C,Hy), vendido por DY
NANIT NOBEL, Este es utilizado a razén de 383 g.

ELl complejo catalitico es preperado en las
mismas condiciones que el complejo utilizado en el ejem—
plo 4,

Se lleva a cabo un ensayo de polimerizacién en
las mismas condiciones que en los ejemplos 7 y 8. Se uti-

lizan 12 mg de complejo catalitico cuyo andlisis elemen~

tal eg:
Magnesio 71 glke
Zirconio : 223 g/kg
- 33 -
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Aluminio : 29 g/kg
Cloro 493 g/kg

Se recogen 21 g de polietileno de {ndice de

»e

fluidez medida bajo fuerte cargs (21,6 kg) de 1,08
g/10 min. ILa productividad es entonces de 1,750 gPE/g

de complejo catalitico. {

Ejemplo 12

Se efectia un ensayo, de polimerizacion con
el complejo catalitico preparado conforme al ejsmplo 6.
Este ensayo es realizado en las mismas condiciones gque
en el ejemplo 6 salvo que se reemplaza el tri-isobutil-
aluminio por trimetil-aluminio Al(CH3)3. Este se utiliza
a razdn de 72 mg. Se utilizan 7 mg de complejo catali-
tico.

Se recogen 102 g de polietileno de Indice de
fluidez 1,43 g/10 min., La productividad es entonces de

14.600 gPE/g complsjo catalitico.
Ejemplo_13

Se utilizan los mismos reactivos que en 10s
ejemplos 1 a 6 salvo que el dicloruro de magnesio "anhi
dro del comercio" ge reemplaza por cloruro de magnesio
hidratado. Este es preparado calentando progresivamente

hasta 2059C en 3,5 horas el dicloruro de magnesic te-—
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trahidratado MgClz.4H20 vendido por RHONE-POULENC, Se ob-
tiene un cloruro de magnesio que contiene 0,86 moles de
agua por étomo-gramo de magnesio,.

Se prepara el complejo catalitico en las mismas
condiciones que las del ejemplo 4; se utilizan 111g de
cloruro de magnesio hidratado.

Se efectia un enseyo de polimerizacidn enm las
mismas condiciones que en el ejemplo 4. Se utilizan 6 mg

de complejo catalitico cuyo analisis elemental ess:

Magnesio : 71 &/kg
Titanio 149 g/ké
Aluminio, 41 g/kg
Cloro : 514 g/ke.

Se recogen T4 g de polietileno de fndice de
fluidez 0,19 g/10 min. Ia productividad es entonces de
12.300 gPE/g complejo catalitice y la actividad especi-
fica expresada en gPE/h x g Ti x kg/cm® 02H4 es de
17.000,

Ejemplo 14

Se utilizan los mismos reactivos que en los
ejemplos 1 a 6 salvo que el dicloruro de magnesio "anhi-
dro del comercio" se reemplaza por cloruro de manganeso

anhidro. ELl producto MERCK puro para andlisis es utiliza~
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do tal cual,

Se prepara el complejo catalitico en las mis-
mas condiciones que las del ejemplo 4. Se utilizan 126

g de cloruro de manganeso.

Se efectua un ensaye de polimerizacidn en las
mismas condiciones que las de los ejemplos 7 y 8.

Se utilizan 12 mg de complejo catalitico.

Se recogen 92 g de polietileno de {ndilce de flui-
dez 0,31 g/10 min. La productividad es entonces de 7.660
gPE/g de complejo catalitico.

Ejemplo 15

Se utilizan los mismos reactivos que en los
ejemplos 1 a 6 salvo que el dicloruro de magnesio anhidro
comercial es resmplazado por el cloruro de zinc anhidro.
El producto MERCK puro para analisis es utilizedo tal cual.

Se prepara el complejo catalitico en las mis-
mas condiciones que las del ejemplo 4; se utilizan 136 g
de cloruro de zinc.

Se efectua un ensayo de polimerizacidn en las
mismzs condiciones que las de los ejemplos 7 y 8.

Se utilizan 105 mg de complejo catalitico. Se
recogen 55 g de polietileno de indice de fluidez 0,38 g/10

min. Ia productividad es entonces de 520 gPE/g de comple—
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jo catalitico.

Ejemplo 16

5 Se utilizan los mismos reactivos que en los
ejemplos 1 a 6 salvo que el dlcloruro de megnesio anhi-
dro del comercio es reemplazado por el fluoruro de mag-
nesio. Este ha sido preparado por gccion del HF gaseCs 0
sobre la hidromagnesita.

10 ) Se prepara el complejo catalitico en las mismes
condiciones que las del ejemplo 4; utilizando 62 g de
fluoruroc de magnesio.

Se efectua un ensayo de polimerizacidn en las
mismas condiciones que las de los ejemplos 7 y 8.

15 Se utilizan 12 mg de complejo catalitico. Se re-
cogen 52 g de polietileno de Indice de fluidez 0,17 &/10 ‘
min. La productividad es entonces de 4340 gPE/g de com~

plejo catalitico.

20 Ejemplo 17

Se utilizen log mismos reactivos que en los
ejemplos 1 & 6 salvo que sereemplaze el tetrabutilato de
titanio por butilato de vanadio VO(OBu)3 vendido por

25 DYNAMIT NOBEL.

2Ted 730 - 37 -
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Este es utilizado a razdn dé"238 o

Se prepara el complejo catalitico en las mismas
condiciones que en las del ejemplo 4.

Se efectua un engayo de polimerizacion en las
mismes condiciones que las de los ejemplos 7 y 8, salvo
que el hidrégeno eg introducido a una presién parcial de
1 kg/cn?,

Se utilizen 29 mg de complejo catalitico. Se re-
cogen 42 g de polietileno de fndice de fluidez 0,13 g/10
min. La productividad es entonces de 1450 gPE/g de com-

plejo catalitico.

Ejemplo 18

Se utilizan los mismos reactivos que en los
ejemplos {1 a 6 salvo que el dicloruro de magnesio anhi-
dro del comercio se reemplaza por clorurc de etil-magne-~
gio Mg(02H5)Cl vendido por TEXAS AIRYLS.

Este producto es utilizado en forma de una so-
lucion de 52 g/1 en éter diet{lico y es adicionado a une
solucion de 500 g/l de Ti(OC4H9)4 en el mismo disclvente,
de manera que la relacidn atomica Ti/Mg de la mezcla sea
de 1 étomo-gramo/étomo-gramo con una precision de + 10%.

Se observa una reaccion exotérmica y la forma-

cion de un Precipitado, Se deja la mezcla volver a la tem
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Peratura ambiente, se separa después el precipitado por
filtracion, se elimina el éter y se seca el sélido bajo
vacfo a 702C haste peso constante. Se pone el sdido asf obtenido
en suspensién en 200 ml de hexano y se prosigue la prepe-
5 racidn del complejo catal{tico como se ha mencionado en
el ejemplo 4.
Se efectua un enssyo de polimerizacidn en las
mismas condiciones que en las de los ejemplos 7 y 8.
Se utilizan 21 mg de complejo catalitico. Se re-
10 cogen 67 g de polietileno de indice de fluidez 1,31 g/10
min., La productividad es entonces de 3.200 gPE/g de com-

plejo catalitico.

Bjemplo 19
15

Se prepara un complejo catalitico con los mis—
mos reactivos y en las mismas condiciones que en el ejen
plo 18,
Con 22 mg de este complejo catalitico, se efeg
20 tda un ensayo de polimerizacion en las mismas condicio-
nes que las de los ejemplos 7 y 8, salvo que se utilizan
120 mg de cloruro de dietilaluminio como activador.
Se recogen 23 g de polietileno de Indice de
fluidez.0,32 g/10 min. La productividad es entonces de
25 1050 g PE/g de complejo catalitico.

27-4.73, - 39 -
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REIVINDICACICNES

12 .~ Procedimiento pars la polimerizacion de
alfa-olefinas caracterizado porgque se opera en presencia
de un sistema catalitico que contiene un compuesto orga-
nico de un metal de log grupos Ia, IIa, IIb, IIIb y IV
de la Tabla Periddica vy un complejo catalitico solido
preparado haciendo reaccionar entre ellos: (1) un halo-
genuro de un metal bivalente; (2) un compuesto oxigenado
organico de un metal de los grupos IVa, Va y VIk de la
Tabla Periodica; (3) un halogenuro de aluminio.

28,.~ Un procedimiento segin la reivindicacion
18, caracterizado porque el metal bivalente se escoge en~—
tre magnesio, caleio, zinc, manganeso, hierro, n{quel,
cobalto y estafio.

38.~ Un procedimiento segin la reivindicacion
28, caracterizado porque el metal bivalente es el magne-
gio. -

48, Un procedimiento segin la reivindicacion
12, caracterizado porque el halogenuro del metal bivalen
te se escoge entre los cloruros, los bromuros y los yodu
T0S.

52,~ Un procedimiento segun la reivindicacicn

48, caracterizado porque el halogenuro del metal bivalen-
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te es un cloruro.

68.- Un procedimiento segun la reivindicacion
18, caracterizado porque el halogenuro del metal bivalen
te contiene por lo menos 0,5 unidn metal bivalente-hald
geno por cada atomo de metal bivalente.

72 ,- Un procedimiento segﬁn la reivindicacion
68, caracterizado porque el halogenurc del metal bivalen
te contiene por lo menos 1 union metal bivalente-hald-
geno por cada atomo de metal bivalente.

88,~ Un procedimiento segin la reivindicacidn
78, caracterigado porque el halogenuro de metal bivalen-
te es un dihalogenuro.

92,~ Un procedimiento segun la reivindicacion
18, caracterizado porque el metal de los grupos IVa, Va
v VIa de la Tabla Periodica se escoge emtre titanio, zir-
¢onio y vanadio,

102.~ Un procedimiento segin la reivindicacion
98, caracterizado porgue el metal de los grupos IVa, Va
y VIa de la Tabla Feriodica es el titanio.

118.~ Un procedimiento segun la reivindicacidn
18, caracterizado porque el compuesto oxigenado organico
corresponde a la férmula general / T0,(CR)y 7 en la
que T es un metal de los grupos IVa, VA.y Vla de la Ta-
bla Periodica, R es un radical organico que contiene de

1 a 20 atomos de carbono, x e y son nimeros cualesquiera
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tales que x>0 e y >0 compatibles con la wvalencia de
T y m es un ndmero entero.

128,~ Un procedimiento segin la reivindicacién
112, caracterizado perque R es un radical hidrocarbonado
que contiene de 1 a 10 Atomos de carbono, x ss tal que
04£x <1l ymes tal que 1< m £6.

132,~ Un procedimiento segin la reivindicacién
le, caracterizado porque el halogenuro de aluminio correg
ponde a la férmula general AlR'nx3-n en la que R!' es un
radical hidrocarbonado que contiene de 1 a 20 Atomos de
carbono, X es un haldgeno y n es un nimero cudlquiera tal
que 0 £n 4 3.

l42,- Un procedimiento segin la reivindicacién
138, caracterizado porque R' es un radical hidrocarbong~
do gue contisne de 1 a 6 &tomos de carbonb, X o8 el clo-
ro ¥ n es un nimero cualquiera tal que L4 n £2,

152,- Un procedimiento segin la reivindicacidén
la, caracterizado porgque el complejo catalitico sélido
g6 prepara haciendo rescclonar, ademds del halogenuro
de un metal bivalente, el compuesto oxigenado orgénico
de un metal de los grupos IVa, Va y VIa de la “Labla Perig
dica y el halogenuro de aluminio, un segundo compuesto
oxigenado orgénico de un metal de los grupos IITb y IVb
de la Tabla Periddica.

168.~ Un procedimiento segin la reivindicacién
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158, carecterizado porgue el metal de los grupos IIIb y
IVb de la Tabla Periddica se escoge entre el aluminio
y el silicio,
178 .- Un procedimiento segin la reivindicaocidn

5 ! 18, caracterizado norque la cantidad de compuesto xige—
nado orgsnico de un metal de los grupos IVa, Va y VIa de
la Tabla Periddica a utilizar se escoge de mamera tal que
la relacion atomica entre la cantidad total de metal de
los grupos IVa, Va y Via de la Tabla Periddica y la can-

10 tidad total de metal bivalente esta comprendida entre
0,01 y 100 dtomog—-gramos/atomo-gramo.

188.- Un procedimiento segun la reivindicacidn
178, caracterizado porque la relacidn atomica esta com—
prendida emtre 0,025 y 5 atomos—gramos/atomo~gramo.,

15 198 .~ Un procedimiento segun la reivindicacidn
158, caracterizado porque la cantidad del segundo com-
puesto oxigenado organico de metal de los grupos IIIb y
IVb de la Tabla Periddica a utilizar se escoge de mane-
ra tal que la relacidn atomica entre la cantidad total

20 de metal de los grupos IIIb y IVb de la Tabla Periodica
y la cantidad total de metal de los grupos IVa, Va y Via
de la Tablae Periddice esta comprendida entre 0,01 y 100

4
atomos~gramos/atomo~gramo.
202.~ Un procedimiento segun la reivindicacidn

25 12, caracterizado porque la cantidad de halogenuro de

2704-73- — 4,3 -
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‘aluminio a utilizar se scoge de tal maners que la rela-

cidn entre la cantidad total de halogenuro de aluminio
v la cantidad total de metal de los grupos IVa, Va y Via
de la Tabla Periddica y eventualmente de metal de los
grupos IIIb y IVh de la Tabla Periddica estd comprendida
entre 0,1 ¥ 10 moles/eq.~g.

218,~ Un procedimiento segin la reivindicacidn
208, caracterizado porque la relacidn egts comprendida
entre 0,25 ¥y 2,5 moles/eq.~g.

228,~ Un procedimiento segin la reivindicacion
8, caracterizado porque el complejo catalitico sdlido
es separedo del medio de preparacidén antes de ser wtili-
zado.

238,- Un procedimiento segin la reivingicacién
228, caracterizado porque el complejo catalitico sdlido
es lavedo después de ser separado y antes de ser utiliza-
do.

248,~ Un procedimiento para la preparacidén de
complejos cataliticos sdlidos caradterizado porque se
hace reaccionar entre ellos: (1) un halogenuro de un me-
tal bivalente, (2) un compuesto oxigenado orgdnico de un
metal de los grupos IVa, Va y VIa de la Tabla Periddica
(3) un halogenuro de aluminio,

258,~ Un procedimiento segin la reivindicacidn

12, aplicado a la polimerizacidn de olefinas con in-
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saturacién terminal cuya molécula contiene de 2 a 6 &to-
mos de carbono.

263,- Procedimiento para la polimerizacidn de
alfa-olefinas. .

Tal y como se ha descrito en la Memoria quehante—
cede, y para los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de cuarenta y cinco hojas

escribtas a miquina por una sola cara.

- MAY0 1973

P.A.

Madrid,
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