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La presente invencion se refiere a un procedi-
miento perfecciomado para la polimerizacién a baja pre-
sion de olefinas.

BEs conocido utilizar, para la polimerizacidn
a baja presidn de olefinas, sistemas cataliticos que com~
prenden un compuesto de un metal de transicion y un com-
puesto organometdlico.

Igualmente es conocido fijar el compuesto de
metal de transicidn sobre soportes oxidados de gran volu-
men poroso, tal como las aluminas (patente belga 768.271
del 9.6.1971 a nombre de la Solicitante) y las aluminas
halogenadas (patente belga 773.227 del 29.9.1S71 a nombre
de la Solicitante).

Los sistemas cataliticos obtenidos de este mo-
do son muy ac%ivos si se les compara con aguellos en que
el compuesto de metal de transicion se emplea tal como
es. Conducen a polimeros caracterizados por vna distribu-
cion amplia de los pesos moleculares y que estan exentos
de ramificaciones de cadena larga, lo que les hace parti-
cularmente aptos para emplear por extrusidn-insuflacidn.

Sin ewbargo, estos sistemas cataliticos de la
téenica anterior presentan un inconveniente iwmportante.
En efecto, se utilizan mas generalmente en procedimientos

de polimerizacién de olefinas efectuados en presencia de
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un agente modificador del peso molecular que es casi
exclusivamente el hidrébeno. Ahora bien, se ha compro-—
bado que estos sistemas catalizan la hidrogenacidn

de olefinas. Una parte no despreciable de la olefina

a polimerizar se convierte de este modo en el hidro-

carburo saturado correspondiente, lo que perjudica la

_economia del procedimiento. Por otra parte, estos sis~

temas cataliticos producen polimeros de peso molecular
medio muy elevado. Por consiguiente es necesario, para
disminuir este peso molecular medio, aumentar la con-
centracion en hidrdgeno en el medio de polimerizaciodn

y/0 efectuar la polimerizacién a temperatura &és eleva~-
da. Tstas dos medidas tienen como consecuencia nefasta
hacer crecer aun mas el grado de hidrogenacion de la ole-
fina a polimerizar.

La Solicitante ha descubierto actualmente gque
la utilizacion de un nuevo tipo perfeccionado de com-
plejos cataliticos permite evitar los inconvenientes
asociados al empleo de sistemas cataliticos de la téc—
nica anterior y, en particular, la h;drogenacién, per-
mitiendo a la vez obtener, con una actividad aun was
mejorada, polimeros de olefinas de distribucidn amplia
de pesos moleculares y cuyo peso molecular medio se re-
gula mds facilmente.

Por consiguiente, la presente invencion se
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refiere a un procedimiento para la polimerizacién a ba-
ja presién de alfa-olcfinas en el que se opera en pre-
sencia de un sistema catalitico qﬁe comprende un com-

puesto orgénico de un metal de los grupos Ia, IIa, IIb,

IIIo y IVb dé la Tabla Periddica y un complejo cataliti-

co sélido preparado haciendo reaccionar un compuesto de

un metal de los grupos IVa, Va y Via de la Tabla Periodi-
oa,'con un déxido poroso de aluminio sobre el que se de-
posita un compuesto de magnesio escogido entre los com—
puestos oxigenados y los compuestos halogenados.

Los complejos cataliticos solidos utilizados
en la presente invencion se preparan a partir de un oxi-
do poroso de aluminio sobre el que s¢ deposita un com—
puesto de magnesio.

Por oxido poroso, se prebende designar cualguier
dxido que presente una porosidad intermna importante,
es decir, en el gque el volumen de los pores representa
una proporcion imﬁortante del volumen de las particulas.
La porosidad interna esta caracterizada en general por
1a relacion del volumen de los poros respecto al peso
de materia. Ia porosidad interna de los dxidos wbiliza~
bles segun la presente invencidn, medida segin la téeni-
ca conocida con el nombre de tecnica BET, descrita por
S.Brunauer, P.Emmett y E. Teller en J. Am. Chem. SoC.,

60, P. 309-319 {1938), es superior a 0,3 cm3/g y de pre-

-4 -



10

15

20

25

11.9.73

ferencia superior a 0,7 cm3/g. Se obtienen resultados
excelentes con oxidos porosos cuya porosidad interna
es superior a 1 Cm3/g.

En general, los 0xidos porosos utilizados en
el marco de la presente invencidn tienen una superficie
especifica superior a 100 mz/g, siendo lo mas frecuente
del orden de 200 a 400 m?/g. Estas sﬁperficies especifi—
cas se widen segun la téenica descrita por S.Brunauver,
P. Emmett y E. Teller en el art{culo citado anteriormen-
te, utilizando el wétodo normalizado descrito en las Nor-
mas Britdnicas BS 4359, parte 1 (1969).

La grenulometria de los oxidos porosos utiliza-
dos no afecta la productividad del catalizador. Por ra-
zones de comodidad se prefiere utilizar, no obstante,
particulas cuyo didmetro medio estd comprendido entre 1
vy 500 micras, de preferencia entre 40 y 200 micras. Ade-
m3s, la morfologia del polimero y su capacidad de fluir
se méjoran cuando se utilizan Sxidos porosos en particu-
las de forma regular y de distribucidén granulométrica
apretada. Se obtienen resultados exce;entes con Oxidos
POTOSOS8 cuyo didmetro medio de part{cuias es proxime a
100 micras y cuya distribucidn de diametros es estrecha.

Ia estructura quimica exacta y el modo de pre-
paracion de los 6xidos porosos utilizados segin la pre-

. . ! Zy .
sente invencion no son criticos, con tal que contengan
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aluminio unido a oxigeno en su molécula. Estos oxidos
porosos se escogen entre las aluminas simples y los 6xi-
dos complejos de aluminio y otro metal por lo menos.
Tas eldminas pueden ser preparadas segun to-
dos los métodos conocidos, por ejemplo: -
~por pirdlisis a temperatura'elevada de hidratos de alu~
mine, hidrdxidos o sales de aluminio;
-pér precipitacidn de sales solubles de aluminio, disuel-
tas en agua, tales como el nitrato y el cloruro, eh‘pre-
sencia de un compuesto glecalino tal como el amoniaco, ¥y
pirdlisis del gel obtenido de este modo.
Ias aluminas que convienen particularmente
bien para le realizecion de la presente invencidn son
las aldminas activadas, preparades por pirolisis a tem~
peratura elevada de hidratos de alumine, descritas en
la patente belga 768.271 a nombre de la Solicitante. Se

obtienen resultados excelentes con sluminas activadas

de porosidad interne superior a 1l cmB/g, fabricadas a

-partir de monohidrato o{ por calentamiento & 700-8002C

durante 4 a 24 horas.

Los oxidos complejos utilizados conforme a la
invencidn, son Sxidos comple jos naturales o sintéticos
de galuminio y de uno o varios metales cualesquiera, es-
cogidos en general entfe los metales de los grupos Ia,

Ib, IIa, IIb, IIIb, IVa, IV, Va, Vb, VIa, VIIa y VIII de

-6 -
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Tabla Periddica y de preferencia entre el litio, sodio,

potasio, magneéio, calcio, bario, zinc, manganeso, es-

troneio, hierro, niquel, cobvalto, estafio y silicio. Se
pueden citar en particular:

~los silicatos de aluminio: la silimanita A1203.8102 y
la mullita 3A1203.28102 por ejemplo;

-los aluminatos y silico-aluminatos de litio, potasio y
sodio: la eukriptita LiZO.A1203.ZSiOz, la nefelina
NaZO.Al2O3.ZSi02 y la leucita KQO.A1203.4SiO2 por
ejeunplos

-los aluminatos y silico-aluninatos de magnesio y de
calcio: la espinela Lig0.Al503 ¥ la anornita.
CaO.A1203.2SiO2 por ejemplo;

~los aluminatos y silico-aluminatos de estroncio, de
bario y de zinc: la automolita Zn0.Al,03 por ejemplo.

Los dxidos complejos sintéticos pueden ser
preparados por 1los métodos conocidos. Por ejemplo, la
técnica denominada de la coprecipitacion ha dado sieu-
pre resultados satisfactorios. Esta téenica consiste

en pouner en solucidn en agua sales solubles de aluminio

y de otros metales en cantidades tales que la proporcién

deseada para el Oxido complejo se realice en la solu-

cidn. Como sales solubles se utilizan habitualmente los

nitratos, los cloruros y los acetatos. Seguidamente,

se afiade progresivamente a la solucion une sustancia
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alcalina tal como el amonisco o el hicarbonato de so-
dio en solucion acuosa. Se provoca de este modo la
formacidn de un precipitado solido que, después de pi-
rélisis, proporciona finalmente los oxidos complejos
wtilizables segin la invencion. ~

Los oxidos complejos que se adapbtan bien a
la realizacidn de la presente invencidn son aguellos
en los que la canbidad de aluminio es tal que la,rela—
cidn enitre esta cantidad y la cantidad total de los
otros metales presentes, expresada en at.~g/ot.-g, es~-
ta comprendids generalmente entre 0,1 y 10 y, de pre-
ferencia, entrero,25 y 5. Se obtienen resultados exce-
lentés con los Oxidos complejos de aluminio y de magnesio
de porogidad interna superior a 1 cmS/E, cuya relacion
definida anteriormente vale 2 aproximadamente y que
responden & la formula general }ig0.Al,03.

Podos los oxidos porosos descritos anterior-
mente pueden sufrir ventajosamente un tratauwiento de
haIOgenacién previo al depésito del compuesto halogena-—
do de magnesio en las condiciones detalladas en la pa-
tente belgs 773.227 a nombre.de.la Solicitante. Este
tratamiento de halogenaoién me jora la productividad de
los catalizadores preparados a partir de los oxidos
porosos y de ls invencidn. Consiste en someter los Oxi-

dos porosos de aluminio a la accion de un agente halo~
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genante. Lste ultimo es, de preferencia, un agente
fluorante. De preferencia, se le escoge sélido y ca-
paz de descomponerse en productos volatiles, sin resi-
duo sélido, tal como el fluoruro de amonio, por ejem~
plo. Este tratamicento debe ser realizado de mancra que
las aluminas o los oxidos complejos de aluminio haloge-
nados obtenidos, presenten una relacion atomica hald-
geno/aluminio comprendids entre 0,01l y 1. Los mejores
resultados se obtienen cuando esta relacion esta com-
prendida entre 0,06 y 0,3C, ¥ més particularmente entre
0,10 y 0,15.

Los 6xidos porosos de aluminio pueden ser
sometidos ventajosamente a un tratamiento térmico pre-
vio a su puesta en contacto con el compuesto de magne-
sio, en particular cuando su preparacidom no se termina
por una pirdlisie. Este tratamiento se efectia a una
teuperatura comprendida entre 100 y 10002C, de preferen-
cia entre 300 y 6002C. En el caso de Oxidos porosos que
hayan sufride un tratamiento de halogenacicn, este tra-
tamiento térmico pucde combinarse con el tratamiento
de halogenacion o seguirle. Se realiza, por tanto, en
condiciones tales que se obtienen oxidos poroscs que

presentan la relacion atomica halégeno/éluminio anterior-

~umente definida. La presion bajo la cual se realiza cste

tratamiento y la atmosfera en la que Se opera no son
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criticas. Por razones de comodidad se prefiere operar

bajo presion atmosférica y en atwosfera inérte. La du~
racidn del tratamiento térmico, no critico, esta com-

prendida generalmente entre 1 y 24 horas.

- Conforme a la presente invencicn, los 6xidos

~.

porosos de aluminio descritos anteriorwents, deben ser
tratados por un compuesto de magnesio, de manera que
tehga lvugar un deposito de este compuesto en la_superfi—
cie del dxido poroso.

Por compuesto de magnesio, se prebtende desig-
nar todos los compuestos oxigenados y todos los compues—
tos halogenados de este metal, es decir, todos los com—
puestos de egte metal que comprenden por lo menos un
enlace magnesio—oxigeno o al menos un enlace magnesio-
-haldgeno en su molécula.

Una primera clase de compuestos de wagnesio
que convienen para la realizacidn de la invencién, estd
constituida por los compuestos de magnesio que compren-
den por lo menos un enlace magnesio—ox{geno.

Puede tratarse de compuestos oxigenados inor-~
génicos de magnesio en la molécula de los cuales el
magnesio no ests unido mas que al oxfgeno. Entre ellos

se puede citar:

-l hidrdxido g (0H),

- las sales de oxacidos inorganicos: KgCO3. HgS0,,
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Mg(NO3)2, Mg, (PO4)3, IvIg3(BO3)2 ¥ Mg(ClO4)2 por ejemplo,
~ las sgles bésicas de magnesgio, eventuvalmente hidrata-
das: 4 Iﬂgco3.Mg(0H)2.5H20 y 3MgCO3.Mg(OH)2.3H20 por

ejemplo
-las sales basicas eventualmente hidratadas de magznesio
y de otro metal: MgGAlz(OH)1GCO3. 4H,0 por ejemplo.

Puede tratarse también de compuestos oxigena-
dos orgénicos de magnesio, es decir, de compuestos que
couprenden radicales organicos cualesquiera unidos al
magnesio por intermedio del oxigeno.

Los radicales organicos unidos al magnesio
por intermedio del oxigeno son cualesquiera.

Se escogen de preferencia entre los radicales
que comprenden de 1 a 20 dtomos de carbono y, was par-
ticularmente, entre aguellos que comprenden de 1 a 6
atomos de carbono. Estos radicales pueden ser saturados
o insaturados, de cadenas ramificadas, de cadenas rectas
o ciclicas; igualmente pueden ser sustituidos y/o poseer
heteroatomos tales como O, S, N, P, etc. en su cadena.
Se egcogen de preferencia entre los radicales hidrocar-
bonados y, en particular, entre los radicales alcohilo,
alquenilo, arilo, cicloalcohilo, arilalcohilo, alcohil-
arilo, acilo y sus derivados sustituidos.

Entre estos compuestos se pueden citar:

-los alcdxidos de magnesio, tales como el metilato, el

- 11 -



etilato, el isopropilato, el decamolato, el ciclohexano-
lato y el bencilato, por ejemplo
~los fendxidos de magnesio tales como el fénato, el nafte~
natov, el antracenato, el fenantrenatory el cresolato,
5 por ejeuplo, | N
-los-carboxilatos de magnesio eventualmente hidratados,
tales como el acetato, el estearato, el benzoato, el
fenilacetato, el adipato, el sebacato, el ftalato, el
scrilato y el oleato, por ejemplo .
10 -los compuesﬁos oxigenados unitrogenados organicos de mag-
nesio, es decir, compuestos que comprenden sucesiones
de enlaces magnesio-ox{geno—nitrégeno—radical orgénico,
tales como los oxiaatos, en particular el bubiloximatoe,
¢l dimetilglioximato y el ciclohexiloximato, las sales
15 de écidog hidroxamicos v las sales de hidroxilaminas,
en particular el derivado de la li-nitroso-H-fenilhidro-
xilémina,
-los quelalbos de magnesio, es decir, los compuestos oxi-
genados orgénicos en los que el magnesio posee al menos
20 una sucesidn de enlaces normales del tipo magnesio-oxi-
geno-radical orgénico y por lo menos un enlace de coor-
dinacion de modo que se forme un heterociclo en el que
el magnesio estd incluido, tales como los enolatos y
en particular el acebtilacetonato, asi como los complejos

25 obtenidos a partir de derivados fendlicos que poseen un

11.9.73 - 12 -
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grupo donador de electrones en posicidn orto respecto
al grupo hidroxido y en particular el 8-hidroxiguino-
leinato.

Debe entenderse que estan igualmente compren-
didog en esta serie de compuestos organicos oxisenados:
-los compuestos que comprenden varios radicales organi-
cos diferentes tales como el metoxietilato de magunesio
por ejemplo
-los alcdxidos y fendxidos complejos de magnesio y de
otro metal tales como Mg [Al (OR)A.J o ¥ Mgy [Al <OB)A\2
por ejemplo
-las wezclas de dos o mas de 1os compuestos oxigzenados
orgénicos de magnesio anteriormente citados.

Los compuestos oxigenados de magnesio compren-
den, finalmeute, los compuestos complejos que incluyen
varios tipos de radicales unidos al magnewio por medio
del oxigeno.

Por ejemplo, los compuestos organicos de mag-
nesio pueden llevar a la vez radicales oxigenados orga~
nicos e inorganicos.

Tgualmente pueden llevar radicales orgénicos
vnidos directamente al magresio por el carbono. Entre
estos compuestos se puede citar, por ejemplo, el hidro-
ximetilato de magnesio y el etiletilato de magnesio.

Entre todos los compuestos oxigenados de mag-

- 13 -
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nesio anteriormente citados, se prefiere utilizar los
compuestos oxigenados orgénicos de este metal, en par-
ticular los que no llevan mas que sucesiones de enlaces
magnesio-oxigend-radical organico. Entre estos dltimos,
se obtienen los mejores resultados con los alcoxidos y .
fendxidos de este metal.

Una segunda clase de compuestos de magnesio
que conviene para la realizacidn de la invencion, esta
constituida por los compuestos de masnesio que comp?en—
den por lo menos un enlace magne sio-haldzeno. Elrhalége-
no enlazado al magnesio puede ser el fluor, el cloro, el
bromo o el yodo. De preferencia, este halogeno es el
cloro. Entre estos compuestos se pueden citar:
~los dihalogenuros de magnesio ae tipo comercial que se
denominan convencionalmente "anhidros" y que son de he-
cho dihalogenuros hidratados que contienen una molécula
y menos agua por molécula de dihalogenuro; los dicloru-
ros de magnesio "anhidros del comeréio" son un e jemplo
tipico de estos compuestos;
~los dihalogenuros de magnesio complejados por medio de
diversos donadores de electrones, como por éjemplo los
complejos con el amoniaco, tales como MgClz.GHH3,
Mg012.2NH3'y los complejos con los alcohoies tales como
Mg012.60H3OH, Mg012.602H5OH y Mg012.603H7OH} |

-los dihalogenuros hidratados de wmeznesio que contienen

- 14 -
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nés de una moléeuls de agua por molccula de dihalogenu-
ro tales como MgCl,.6H,0, MgCl,.4Hs0 y MgCl,+2H,0 por
e jemplo.

Entre los compuestos de magnesio que pertene-
cen a esta segunda clase, son los dihalogenuros los pre-
feridos para la realizacién de la invencion, alcanzdndo-
se los umejores resultados con los dicloruros hidratados
de magnesio. La wbtilizacidn de dos o mds compuestos dife-
rentes entre los compuestos anteriormente citados entra
igualmente en el marco de la invencion.

Uns tercera y ultima clase de compuestos de
magnesio que convienen para la realizacion de.la inven—
cidn estd constituida por los compuestos de este metal
que comprenden a la vez enlaces magnesioéhalégeno y enla-
ces magnesio-oxigeno en su molécula. A titulo de ejemplo
de estos compuestos se pueden citar:

-los compuestos que comprenden, ademas del enlace magne-
sio-haldgeno (de preferencia el enlace magnesio~cloro),
un radical inorgénico, unido al magnesio por medio del
oxigeno, $al como un radical hidroxi;o, como en g (OH)CL
y Y¥g(OH)Br, por ejemplo.

-los compuestos que comprenden, ademas del enlace magne-
sio—haldgeno (de preferencia el enlace magnesio~cloro),
un radical organico cualguiera unido al wagnesio por

medio del oxfgeno. Bste radical organico se escoge de

- 15 =



preferencia entre los radicales anteriormente definidos,
obtenidndose los mejores resultados con los cloroaledzi-
dos y los clorofendxidos de ma;nesio tales como
7 Mg(OCH3)Cl, Mg(OC2H5)Cl ¥ Mg(OCGHS)Cl, por ejemplo
5 ~los productos de hidrdlisis de los halogenuros {de pre-
ferencia de los cloruros) hidratados de magnesio, en -
tanto estos productos contengan fodavia'enlaces magne—~
sib-halégeno, |
~las composioioues mixtas que comprenden compuesﬁbé ha-~
10 logenados y oxigenados de magnesio. Ejemplos tipicos de
esbas composiciones son los halogenuros (de preferencia
los clorurqs) bésicos-de nagnesio tales como MgClz.MgO.HZO,
MgCla.3MgO.7H20 y MgBrz.BmgO.6H20.
Finalmente, debe quedar bien entendido que
15. la utilizacidn de dos o mas compuestos perbeneccientes a
uns de las tres clases anberiormente Gefinidas entra
igualmente dentro del marco de la presente invencidn.
Lg cantidad de compuesto de magnesio que es ne-
cesario depositar.sobre el oxido poroso de aluminio es
20 una caracteristica esencial de la invencion. Expresada
en peso de magnesioc con relacion a la superficie del
oxido poroso, debe estar comprendida entre 10—4 v 10_1
mat.-g (milidtomo gramo) de este metal por ne de superfi-
cie especifica (BET) del oxido poroso. De preferencia

3 3

25 esta comprendids esntre 1.10° y 5.10 mat.-g M’g/h2 de

11.9.73 - 16 -




3

10

15

20

25

superficie especifica. Los resultados son optimos en el
interior de los intervalos anteriormente citados. No obs-
tante, se ha observado que la cantidad Optima del compues-—
to de ma.nesio varia ligeramente en funcidn de la natura-
leza del compuesto.

Bs asi{ como los mejores resultados se obtienen
con Oxidos porosos que presentan una superficie especifica
comprendids emtre 200 y 400 m?/g sobre los que se ha de-
positado:

=3 =3 2 o sos
-de 1.107° & 2,5.10 mat.-g Mg/m" de superficie especifi-
ca, & partir de un compuesto oxigenado orgénico!de magne-
sio que no lleva mas que sucesiones de enlaces magnesio-
~0xigeno-radical organico en su molécula
~de 2,107 a 4.10_3 mat.~g Mg/m2 de superficie especifica,
a partir de un compuesto de magnesio que comprende al me-—
nos un enlace magnesioshaldgeno y ningun enlace magnesio-

-oxigeno en su molécula.

Bl depésito del compuesto de magnesio en la su-
perficie del oxido poroso de aluminio pueae ser efectuado
segun cualquier método conocido. En particular, la cantidad
necesaria del compuesto de magnesio puede ser depositada
sobre el 6xido poroso: |
-en forma sélida, por ejemplo, en suspensién en un diluyen-
te inerte;

~-en forma de vapor o de gas;

11.9.73 - 17 -
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~en medio l{quido, o bien en forma de solucidn en agua

o en un diluyente organico capaz de disolver el compues-
t0 de magnesio, 0 bien en presencia de un compuesto oxi-
genado orgénico (M) tal como se define mas adelante.

Ia temporatura a la que se efectua el depésigo
del compuesto de magnesio sobre el oxido poroso de alu-
minio no es critica. Se prefiere trabajar a una teupera-
ture inferior a la temperatura de descomposicidn del
compuesto de magnesio. En el caso en que este ﬁltiﬁo se
emplée en forma de solucidn, se opera io més generalmen~
te en las proximidades de la temperatura gque corresponde
al maximo de solubilidad del compuestc de magnesio. Ia
presidn no es critica tampoco; se opera generalmente en
las proximidades de la presion atmosférica.

Se prefiere emnlear el compuesto de magnesio
en medio 1fguido. Se ha apreciado que, de manera sorpren-
dente, cuando el depésito del compuesto de magnesio so-

bre el dxido poroso se efectia segin este método, siem-

‘pre hay una parte de este compuesto que gueda fijads

. quimicamente de manera irreversible sobre el 6xido poro-

so de eluminio. Esta fijacién es practicamente cuantita-
tiva cuando la cantidad de compuesto de magnesio emplea-—

da, expresada en pesos de este metal, es inferior a
5.10™2 mat .~g Mg/n® de superficie especifica del dxido

pPOYOS0.
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El empleo del compuesto de magnesio en medio
1iquido puede efdctuarse segin varios métodos parbiocu-
lares que seran detalladas seguidamente.

Un primer modo operatorio consiste en emplear
el compuesto de magnesio en forma de solucidn en un di-
solvente que es el agua o un diluyente organico capaz
de disolver el compuesto de magnesio. Pueden ser utiliza—
dos todos los diluyentes habitualmente utilizados en
qu{mica organica. No obstante se prefiere emplear los
alcanos y los cicloalcanos cuya molécula contiene de
4 a 20 dtomos de carbono, tales como el isobutano, el
penténo normal, el pentametilpentano, el hexana normal,
el heptano normal, el ciclohexano, el metileiclohexano
y los-dodecanos. También se pueden utilizar los alcoholes
cuya molécula contiene de i a 12 atomos de carbono por
grupo hidroxilo, tales como el metanol, etanol, butanol,
decanol y el ciclohexanol, asi{ como mezclas de los alco-
holes; alcanos y cicloalcanos anteriormente citados.

Todavia, se pueden utilizar disolventes que po-
sean un fuerte poder complejante, como el tetrahidrofu-
ranc, por ejemplo. Se prefiere el empleo en forma de
solucion acuosa con los dihalogenuros de magnesio.

Un modo particularmente sencillo de proceder
al depdsito del compuesto de magnesio sobre el Jdxido

poroso de aluminio segun éste modo operatorio consiste
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en tratar el Oxido por medio de un volumen de solucidn
tal que la mezcla conserve un caracter pulverulento,
conteniendo ¢ste volumen una cantidad de compuesto

de magnesio igual al menos a la cantidad que puede ser
fijada quimicemente sobre el Oxido, en mantener el con-—
tacto, de pfeferencia a temperatura ambiente y bajo agi-
tacidn durante un periodo de tiewpo que varia en gene-
ral entre 1 minuto y 1 hora aproximadamente. Se puede
eliminar el exceso eventual por medio del disolvenfe del

coumpuesto de magnesio. Este Wltimo disolvente se escoge

- de preferencia idéntico al que ha sido utilizado para

efectuar la impregnacién del oxido poroso de aluminio.
Después del depdsito del compuesto de magne-
sio sobre el Oxido poroso de aluminio segun esbte modo
operatorio, él sélido asi obtenido se somete generalmen-—
te o un tratamiento de activacion, que permite eliminar
facilmente el disolvente. Este tratamiento de activa-~
cion es generalmente indispensable cuando el disolven~
te utilizado es el agua. Se opera de preferencia a una
temperatura inferior a la temperatura de descomposicién
del compuesto de magnesio, pero esta condicion no es
esencial en absoluto, y una descomposicion del compues-
to de magnesio no perjudica a las propiedades del caba~
lizador, en tanto en cuanto el contenido en magnesio del

/o . . L
0xido poroso quede eun los limites anteriormente defini-
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dos. Las otras condiciones operatorias del tratamiento
de activacion se escogen en funcidn de la naturaleza del
disolvente utilizado y son en general las mismas que
aquellas a las cuales se lleva a cabo el tratamiento
térmico anteriormente mencionado.

Para ciertos compuestos de magnesio insolubles
en agua o en uno de los diluyentes organicos antes cita~
dos, todavia es posible emplearles en medio liquido se-
gun un segundo modo operatorio, mezclandolos con un Com-
puesto oxigenado organico (M) de un metal de los grupos
Ia, IIb, IIIb, IVa, IVb, Va, VIg, Vila y VIII de la Ta-
bla Periédica, eventualmente en presencia de un diluyen-
te. Se pretende designar por esta definicion de compues-
to oxigenado orgdnico (§i), a todos los compuestos en que
un radicsl organico se encuentra enlagado al metal por
medio del oxf{geno. Los compuestos que comprenden ademis
enlaces metal-oxigeno y los compuestos condensados que
comprenden suceslones de enlaces metal—oxigeno—metal,
pueden ser utilizados igualmente con tal que lleven tan-
pién por lo menos una sucesion de enlaces metal-oxiseno-
-radical organico por molécula.

Los radicales organicos unidos al metal por
medio del oxigeno pueden ser cualesquicra. Se escosen
de preferencia entre los mismos radicales que los que

~ . « 7 - .
entran en la couposicion de los compuestos oxigenados
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organicos del magnesio, de preferencia entre los radi-
cales hidrocarbonados y, en particular, entre los radi-
cales alcohilo (lineales o ramificados), cicloalcohilo,
arilalcohilo, arilo y alcohilarilo.

Entre los metales de los grupos anteriormente
citados, se pueden mencionar a tiulo de ejemplo, el li-
$io, sodio, potasio, zinc, boro, aluminio, silicio, cs-
tafio, titanio, zirconio, vanadio, cromo, manganeso,
hierro, cobalto ¥ niquel, Ko obsténte se prefiere utili-
zar los compuestos oxi_.enados orgénicos de aluminio, si-
licio, titanio, zirconio, vanadio y cromo. Los mejores
resultados se obtienen con los compuestos oxizenados or-
génicos del titanio.

Se pueden representar esbfos compuecstos oxige-—
nados organicos (i) por la formula general [ﬁeOX(OR)gl m
en la qué (Mle) es un metal de los grupos citados ante-
riormente, R es un radical organico tal como se ha defi-
nido anteriormente, x e y son nemeros cualesguiera ta-
les q_xie x> 0 e y> O compabtibles con la valencia del
metal (Me), y m es un nimero entero. Se prefiere utilizar
los compuestos oxigenados orgénicos (Ii) en que x es tal
que 04£x < 1ymes tal que 1< uw L 6. Entre los com-
puestos oxigenados organicos (M) destinados a ser pues-
tos en contacto con el compuestorde maznesio, se pueden

cltar:
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-los alcoxidos tales como Li(OiC3H7), Al(OiC3H7)3,
B(0iC H7)3, Si(OCzH )4, Ti(OiC3H7)4, Ti(OiC4H9)4,
v(0icC H7)4 y Zr(0iC3H, ),

~-los fenoxidos tales como Ti(OCGH )4

~-los oxialedxidos tales como VO(0103} )

~los alcoxidos condensados tales como T120(01C )6
-los enolatos tales como el acetilacetonato de titanio.

Ia utilizacidn de compuestos oxigenados orga-
nicos (M) que comprenden varios radicales orgénicos di-
ferentes, entra igualmente dentro del marco de la pre-
sente invencidn. Lo mismo sucede con la utilizacion de
varios compuestos oxigenzdos orgénicos diferentes de
un wiswo metal y la utilizacidn de varios compucstos
oxigenados organicos de metales diferentes.

Las condiciones operatorias de la mezcla del
compuesto de magnesio con el compuesto oxigenado orga-
nico (i) deben ser escogidas en funcion del estado fi-
gico de cada uno de estos compuestos, de modo que se
forme una mezcla 1liquida o una solucion cuya concentra-
cidn en magnesio sea suficiente para asegurar el depé-
sito en la superficie del oxido poroso de aluminio, de
la cantidad necesaria de magnesioc. Cuando se opera en
ausencia de un diluyente, se escogen las condiciones
de temperatura y presién de tal manera que al enos uno

de los coumpuestos, y de preferencia el coupuesto oxige-
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nado organico (Ii) sea liquido. Sucede con frecuencia

que este compuesto, mantenido en estado 1liquido, es ca-

paz de disolver el compuesto de magnesio. Igualmente

se puede utilizar un sesgundo compuesto oxigenado orgsni-

co () que sea liguido y capaz de disolver el compues—
. o

to de magnesio.

No obstante puede suceder que el compuesto
oxigenado organico (M) se descompongs por celentamiento,
que la mezcla de este compuesto y del compuesto dé‘mégne—
sio vuelva a hacerse solida por enfriamiento e incluso
que no se pueda emplear ningunc de los compuestos en
estado liquido. En este caso, se puede efectuar todavia
el depdsito del compuesto de magnesio sobre el oxido
poroso en medio 1{quido, haciendo uso de un diluyente,
escogido de preferencia entre los diluyentes orgdnicos
anteriormente mencionados, y capaz de disolver al me-
nos parcialmente el compuesto oxigenado orgénico (1)

o el producto de su mezcla con el compuesto de magnesio.

Ia utilizacion de un diluyente tal para este
propésito constituye la variante preferida de empleo
del compuesto de wagnesio segin este segundo modo ope-
ratorio. Hay que seilalar que este segﬁndo modo operato-
rio, y particularmente la variante descrita anteriormen-~
te, se aplica en general a la mayor parte de los compues-

t0s de magnesio solubles en ggua, en parbicular a los
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dihalogenuros de este metal. Presenta la importante
ventaje, en este caso, de suprimir la etapa de activa-
cion mencionada en la descripeion del primer modo ope-
ratorio.

5 Cuando el depésito del compuesto de magnesio
en la superficie del oxido porogo de aluminio se reali~
zZa segun eéte segundo modo operatorio, la cantidad ds
compuesto oxigenado organico (M), liquido o disuelto en
el diluyente, debe ser suficiente para asegurar al ue-

10 nos la disolucion de la centidad necesaria de compuesbo
de magnesio. En general, las cantidades respectivas de
estos compucstos a emplear, son tales que la relacidn
atomica entre el metal (Ke) del compuesto oxigenado or—
sanico y el magnesio varia entré 0,5 y 100 at.~g/at. g,

15 de preferencia entre 0,5y 2 at.-g/at.-g.

Cuando se hace uso de la variante de este se-
gundo nodo operatorio consictente en afiadir un diluyen-
te al compuesto oxisenado organico (M) o 2 la mezcla
de este compuesto con el compuesto de magnesio, se pre—

20 fiere que la comcentracion total del compgesto o de los
compuestos disueltos sea superior a 5% en peso y, de
preferencia, k 20% en peso respecto al diluyente. Las
otras condiciones de preparacion de la solucidn o de
le mezcla 1iquida no son criticas. Por razones de couo-

25 didad, se prefiere trabajar entre 20 y 300¢C, de prefe-

11.9.73 - 25 =~




10

15

20

25

11.9.73

MTTTIITIY L P

w}
ey

i

rencia entre 50 y 2009C y en las proximidades de la
presidn atmosférica. Ia wezcla 1liguida o la solucidn
pueden ser homogeneizadas por agitacién.

Una manera wuy sencilla de proceder alrdepé—
sito del compuesto de magnesio sobre el oxido poroso
de aluminio segdn este segundo modo operatorio, con-
giste en preparar en primer lugar una solucidn, en el
diluyente, de la mezcla del compussto de magnesio y
del compuesto oxigenado organico (i) y en tratar ei
0xido poroso por un volumen determinado de esta solu-
cidn, segin el método mencionado en la descripcion del
primer modo operatorio. Igualmente se puede poner el
Sxido poroso en suspensién en la citads soluoién, mar-—
tener el contacto entre el dxido y la solucion en 1as
condiciones antes mencionadas, eliminar el exceso de
solucion, por ejemplo por filtracidn o decantacidn, y
recuperar el solido oblenido de este modo,'que se ubi-
liza tal como es al proseguir la preparacidn de los
complejos cataliticos de la invenciodn.

Una de las caracteristicas esenciales de los
0xidGos porosos de aluminio utilizados para la prepara-
cidn de los complejos cataliticos segin la invencidn
residen en su contenido superficial en magnesio, no
hay necesidad de tomar en consideracion reacciones qui-

3 - (3 ’
micas cuyo mecanismo esta, por otra parte, mal escla-
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recido, que pueden producirse entre el compuesto de
megnesio y el compuesto oxigenado organico (M), en

el curso de la preparacion de la mezcla fundida o de
la solucicn por medio de las cuales se efectua el de-
posito del compuesto de magnesio sobre el dxido POTO~
SC.

Te Ultina etapa de la preparacidn de los
complejos cataliticos solidos de la invencidn, consis—
te en hacer reaccionar el oOxido poroso de aluminio so-
bre el que se ha depositado el compuesto de magnesio
(denominado mas adelante "sélido") con un compuesto
de un metal de los grupoerva, Vé o VIa de ia Bhbla
Peribdica (denominado mis adelante "metal de transi-
cion"). Este Ultino compuesto se escoge de preferenciz
entre los compuestos de titanio, zirconio, vanadio y
cromo. Cuando el solido ha sido preparado haciendo in-
tervenir un compuesto oxigenado organico (M) cuyo me-
tal (Me) pertenece a uno de los grupos IVa, Va o Via,
se escoge de preferencia un compuesto de metal de tran-
sicidn cuyo metal es iddntico al metal (Me). Los mejo-
res resultados se obtienen con los compuestos de ti-
tanio.

Como compucstos, se pueden utilizar los ha-
logenuros, los oxihalogenuros, los alcoxihalogenuros,

los oxialedxidos y los alcdxidos. Cuando se emplean
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compuestos halogenados, se prefiere utilizar los com-
puestos bromados y clorados tales como TiCl4, TiBr4,

VC1 VOCl3, VOBry, CrOCly, Ti(0C,Hg)40L,

4!
Ti(OiC3H7)361, Ti(OCEH5)2612, Ti(OiC3H7)Cl3 v Zr0012.

Cuando se emplean compuecstos que comprenden radicales

-
alcoxidos, se les escoge de preferencia entre aguellos

en que los radicales alcoxidos, lineales o rawmificados,
comprenden de 1 a 20 dtomos de carbono cada uno y umas
particularmente de 1 a 10 atomos de carbono cada &nb,
tales como Ti(OiC4H9)4, Ti(OiC3H7)301 y VO(OiC3H7)3.
Igualmente se pueden ubilizar alcdxidos condensados té—
les como T120(0103H7)6.

Cuando el compuesto de magnesio utilizado
para 1la preparacidn del sélido pertenece a la clase de
compuestos de este me%al gue cowmprenden al menos un
enlace magﬁesio—oxigeno ¥ no llevan enlace magnesio~
~hald eno en su moldcula, se prefiere utilizar compues-
tos halogenados de metales de trensicion. En todos los
casos, se obbtilenen los uejores resultados con TiCl4.

Le utilizacion de varios compuestos diferentes de me-
tales de transicion entra igualmente dentro del marco
de la presente invencion.

El compuesto de metal de transicidn se esco-
ge de preferencia de modo que se euplea en forma de va-

por o en forma de gas eventualmente diluido por un gas
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inerte, en forma liquida o en forma de soluqién. Como
disolvente se ubilizan en general los diluyentes habi-
tualmente empleados en la polimerizacién a baja presion
de olefinas. Se prefiere, no obstante, poner el solido
directamente en contacto con una gran cantidad de com-
puesto de metal de transicion puro mantenido en estado
1fquido, por ejemplo por simple puesta en suspensién.
Pembidn se puede efectuar la reaccion lavando el solido
por medio del compuesto de metal de transicidn, cuando
dste es liquido en las condiciones de la reaccion, o in-
cluso poner el sélido en combacto con cargas frescas
sucesivas dél compuesto de metal de transicién en un ex—
tpactor continuo del tipo Soxhlet o Eumayama. Esta Ulti-
ma técnica se recomienda generalmente cuando el sdlido
ﬁa sido preparado segén la variante preferida del segun-
do modo operatorio descrito anteriormente.

La temperatura a la que se efectia la reaccidn
no es critica. En general, se opera entre O ¥ 3009C.
Cuando se trabaja a la presién atmosférica, se escoge
1o temperatura entre la temperatura ambiente y la tenpe-
ratura normal de ebullicidn del compuesto de metal de

transicidn. Se opera entonces de preferencia entre 20 y

140¢C.

El contacto con el compuesto de metal de tran-

sicidn se mantiene durante un periode de tieupo sufi-
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ciente para que naya fijacion quimica del compuesto
de metal de transicion sobre el sdlido. En general,
esta fijacion se realiza al cabo de 30 minutos a 1
hora.

Después de la reaccion, el couplejo-cataliti-

Fa}

co obtenido puede ser lavado por medio del mismo cowm-
puesto de metal de transicidn que el que ha servido pa-
ra la reaccidn. A continuacidén se lava generalmente por
medio de un disolvente hidrocarbonado inerte tal:cbﬁo
el isobutano, el pentano normal, el hexano normal, el
ciclohexano y los dodecanos por ejeuploc, para eliminar
el exceso de compuesto de metal de transicidn no fijado
quimicamente al soporte. Cuando se efectia el andlisis
elemental del complejo catalitico tratado de este modo,
se mide un contenido en metal de transicidn superior en
general a 10 g/kg, y lo mas frecuente, superior a 15
g/kg y un contenido en magnesio igual o ligeramente ine
ferior al contenido en magnesic del sdlido ubilizado pa-~-
ra la preparacion del complejo catalitico.

Los sistemas cataliticos segin la presente in-
vencion comprenden igualmente un compuesto organico de
un metal de los grupos ia, ITa, IIb, IITb y IVb de la
Tabla Periddica, tales como ios compuestos organicos de
litio, magnesio, zinc, aluminio o estafio. Los mejores
resultados se obtienen con los compuestos organicos de

aluminio.
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Se pueden utilizar compuestos totalmente al—'
cohilados cuyas cadenas alecohilo comprenden de 1 a 20
dtomos de carbono y son rectas o ramificadas tales como,
por ejemplo, el n-butil litio, el dietil magnesio, el
dietil zinc, el trimetil aluminio, el trietil aluminio,
el triisobutil aluminio, el tri-n-butil aluminio, el
tpi-n-decil aluminio, el tetraetil estafio y el tetrabutil
estafio. No obstaute se prefiere utilizar los trialcohil
aluminios cuyas cadenas alcohilo comprenden de 1 a 10 gto-
mos de carbono y son rectas o ramificadas.

Se pueden utilizar igualmente los hidruros de
glconilmetales en los gue los radicales alcohilo compren—
den igualmente de 1 a 20 dtomos de carbono tales como
el hidruro de diisobutil aluminio y el hidruro de trine-
411 estafio. Igualmente convienen los alcohilhalogenuros
de metales en los qué los radicales alcohilo comprenden
tambidn de 1 a 20 Stomos de carbono, tales como el ses—
quicloruro de etil aluminio, el cloruro de dietil-aluminio
v el clorurc de diisobutil aluninio.

Finalmente, todavia se pueden utilizar coumpues-
tos organoaluminicos obteénidos hgciéndo reaccionar
triglechil aluminios o hidruros de dialcohil aluminio
cuyos radicales comprenden de 1 a 20 atomos de carbono
con diolefinas que comprenden de 4 a 20 atomos de carbo-

’ N .
no, y mas particularmente los compuestos denominados
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isoprenil aluminios.

El procedimiento de la invencidn se aplica a
la polimerizacion de olefinas con insaturacion terminal
cuya molécula conbiene de 2 a 20 y, de preferencia, de

a 2 a 6 atomos de carbono, tales como el etileno, el pro-

pileno, el l-buteno, el 4-metil-i-penteno y el 1-hexeno.

Se aplica igualmente a la copolimerizacion de estas ole~
finas entre ellas asi como con diolefinas que comprenden

de 4 a 20 Stomos de carbono, de preferencia. Estas diolefi—
nas pueden ser diolefinas aliféticas no conjugadas tales
como el 1,4~hexadieno, diolefinas monociclicas tales como
el é-vinil ciclohexano, el 1,3-divipnil ciclohexano, el
1,3-ciclopentadieno, o el 1,5-ciclooctadieno, diolefinas

aliciclicas que tienen un puente endociclico tales como

. el diciclopentadieno o el norbornadieno y las diolefinas

alifséticas conjugadas tales como el butadieno y el isopre-
no.

El procedimiento de la invencion se aplica par-
ticularmente bien a la fabricacidn de homopolimeros del
etileno y de copolimeros que contienen por lo menos S0%
molares y de preferencia 955 molares de etileno.

La polimerizacién puede ser efectuada segun
cualq&ier procedimiento conocido: en solucion o en sus-
pension en un disolvente o un diluyente hidrocarbonado o

incluso en fase gasecosa. Para los procedimientos en solu-
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cidn o en suspension, se utilizan disolventes o diluyen-
tes anelogos a los empleados para el lavado del complejo
catal{tico: éetos son de preferencia alcanos o cicloalcae
nos tales como el butano, el pentano, el hexano, el hepta~-
no, el ciclohexano, el metil ciclohexano o sus mezclas.
Igualmente se puede efectuar la polimerizacién en el mo~-
némero o uno de los mondmeros mantenido en estado ligquido.

Ia presion de polimerizacion estd comprendida,
en general, entre la presién atmosférica y 100 kg/bm?,
de preferencia 50 kg/bmz. La temperaturs se escoge general—
mente entre 20 y 2002C y, de preferencia, entre 60 y
1202C,. Ia polimerizacién puede ser efectuada de modo conti-
nuo o discontinuo.

El compuesto organico y el complejo catalitico
pueden ser afiadidos por separado al medio de polimeriza-
cidn. Igualmente puede ponérseles en contacto a una tem~
peratura comprendida entre -40 y 802C, durante un periodo
de tiempo que puede alcanzar hasta 2 horas, antes de in-
troducirlos en el reactor de polimerizacidn. Tambi€n pue~
de ponerseles en contacto en varias etapas o incluso afia-
dir una perte del compuesto organico antes de la reaccion
o inecluso afiadir varios compuestos organometdlicos dife-

rentes.

La cantidad total de compuesto orgenico empleado

no es eritica; esta cantidad ests comprendida en general
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entre 0,02 y 50mmolcs por dm3 de disolvente, de diluyen~
te o de volumen de reactor y de preferencia entre 0,2 ¥

5 mmoles/HmB. La cantidad eupleada de complejo catali{ti-
co se determina en funcidn del contenido en metal de
transicién del complejo. Se escoge, en general, de mane-
ra que la concentracion esté comprendida entre 0,001 y
2,5 y de preferencia entre 0,01 y 0,25 mat.-g de metal
por dm3 de disolvente, de diluyente o de volumen de
reactor.

Ia relacidn de cantidades de compuesto organi-
co y de complejo catalitico no es critica tampoco. Se
escoge en general de manera que la relacidn compuesto or-—
génico/ metal de transicion expresada en woles/at.~g sea
superior a 1 y, de preferencia, supcrior a 10.

El peso molecular medio, y por tanto el indice
de fluidez (mel®index), de los polimeros fabricados se-
gin el procedimionto de la invencion puede ser regulado
por la adicidn al medio de polimerizacidn de uno o mas
agentes de modificacion del peso molecular, éomo el hi-
drégeno, el zinc o el cadmio dietilo, los alcoholes o
el anhidrido carbdnico.

E1l peso especifico de los homopolimeros fabri-
cados segin el procedimiento de la invencion, puede
regularse igualmenie por la adicién al wedio de polime-—

rizacidn de un alcoxido de un metal de los grupos IVa
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y Va de la Tabla Periddica. Es como se pueden fabricar
polietilenos de peso esPecifieo intermedio eutre el de
los polietilenos fabricados segun un procedimiento a al-
ta presién y el de los polietilenos de alta densidad

5 clasicos.

Entre los alcoxidos convenientes para esta re-
gulacidn, los de titanio y vanadio cuyos radicales con-—
tienen de 1 a 20 atomos de carbono cada uno, son parbti-
cularmente eficaces. Se pueden citar entre ellos

10 71 (0CH; )y Ti(002H5)4, 11 [OCH20}I(CH3)2] g0 T1(0CgH7),
y Ti(OC16H33)4. |

¥l procedimiento de la invemcidn permite fa-
bricar poliolefinas con productividades semejantes y lo
mas frecuente, superiores a las obtenidas con los cata-

15 lizadores de la técnica anterior en los gque el compuesto
de metal de transicidn se fija sobre una alumina activa-
da o una alumina halogenada. De este modo, en la homopo-
limerizacidn del etileno, la productividad expresada en
gramos de polietileno por gramo de complejo catalitico

20 sobrepasa regularmente 1000 o incluso puede sobrepasar
2000 en el caso de complejos cataliticos preparados a
partir de dOxidos porosos gue hayan sufrido un tratamiento
de fluoracidn preliminar. Como ademas el contenido en
metal de transicidn de los complejos cataliticos es muy

25 pequefio, la concentracidén en residuos cataliticos perjudi-

11.9.73 - 35 -
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ciales pafa el euwpleo de los polimcros es desprecié
Por ésto, los poliweros no debeu ser ya purificados. Se
suprime de este modo la operacion més delicada y mwds cos-
tosa del acabado de los polimeros.

| Adeuds, los sistewas cataliticos preparados se-
gin la invencion presentan una serie de propiedades colr=
pletamentg sorpfenden‘bes°

rEn priumer lugar, permiten la fabricacidn de po-
1{meros de indices de fluidez (melt-index), medigos bajo
carga normal .segun la norma ASTM D 1238~ 55 T, seméﬁantes'
e las obtenidas con los catalizadores de la técnica ante-
r16; anteriormente citados, con concentraciones en agente
modificador del peso molecular mucho menos elevadas. Esta
propiedad-es particularménte interesante cuando el agente
modificaddr utilizado es el hidrdgeno, porque se reduce
la hidrogenacién de la olefina & polimsrizar, lo que mejo-
ra evidentemegéh el rendimiento del procedimiento. |
‘A continuacidn, permiten la fabricacidn de po=

1imeros de factor U, mucho uds elevado que los polimeros
obtenidos en presencia de los catalizadores de la técnica

anterior.

El factor U, se calcula rcdiarte le formula

MZ
w . s
Ly
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- MW'es el peso molecular medio en peso definido por la

- N.M.2
relacidn Mﬁ = §—E-E ------ , en la que Ni representa el

£,

nimero de moléculas de peso molecular I

ﬁMZ es el peso molecular medio "z" definido por la rela-
cion M, = —=—==== 5= donde Ni ¥l tienen el significado

anteriormente indicado..

Ia relacidn —-—2--- se determina a partir de

los datos de fraccionamiento por cromatografia de pene-
tracidn de gel de una solucidn de 1 g/kg del polimero
en 1,2,4-triclorobenceno a 1309¢C.

Un factor Uw elevadores representativo de una
distribucion amplia de los pesos moleculares en la zona
de pesos moleculares muy altos.

Por consiguiente, es posible fabricar con los
catalizadores de la presente invencién, en condiciones
de polimerizacién particularmente ventajosas, polimeros
de {ndices de fluidez bajos y de factor Uy, tal como se
ha definido anteriormente, muy elevadcs. La combinacion
de estas propiedades permite obtener poliolefinas cuyo

empleo mediante los procedimientos de moldeo por extrusion

- 37 -
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S

y extrusién—insuflacién, se facilita notablemente. En
particular, los objetos moldeados estan exentos de de-
fectos de superficie y el fendmeno de ruptura de fluen-
cia (comunmente denominado "melt-fracture") no se ma-—
nifiesta incluso a las velocidades de extrusidn uds
elevadas.

Tos e jemplos que siguen se proporcionan a
t{tulo de ilustracion y no pueden servir para. limitar
el alcance de la invencion. B

Ejemplos 1 a 8 y ejemplo comparativo R 9

A-Preparacidn de los complejos cataliticos

Se mantiene a TO02C durante 5 horas bajo
atuosfera de nitrdgeno un monohidrato de alimina del
tipoq}‘(boehmita) vendido ba.jo la marca "Ketjen Grade
B". Se obtiene una allUmina activada cuyo volumen de
poros es de 1,1 cm3/g ¥ la superficie especifioa es
de 360 m?/g.

Se tratan cantidades determinadas de esta
alumina activada, a teuperatura ambiente (252C), por
volimenes determinados de soluciones acuosas de con-
centraciones crecientes en cloruro de usgnesio hidra—
tado. Bl clorurc de wmagnesio hidrstado utilizado es
un producto comercial vendido por la firwma RHONE~POULEKRC
que responde a la formula M5012.4H20. El tratamiento

se realiza de manera que la mezcla de reaccion comserve
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su cardcter pulverulento. A continuacién los solidos
obtenidos se mantienen a 2509C durante 16 horas bajo
atudsfera de nitrdgeno. Seguidamente se ponen en sus-—
pensidn 5 g de cada uno de los sOlidos obkenidos, en

25 e de piC1, y se lleva todo a 1202C bajo asitacidn
fuerte durante 30 minutos. Se separa el producto solido
de la reaccion y se lava con hexano hasta desaparicién
de iones cloro en el 1liquido de lavado. A continuacidn
se seca bajo corriente de nitrégeno seco. Las condicio-
nes parbticulares de cada una de estas preparaciones,
los andlisis de cada complejo catalitico y los conteni-

. 03 4 .
dos en magnesio de cada s01lido estan recogidos en la Ta-

bla I que figura a continuacidn.

- 39 -
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Ej.1

Ej.3 |

Ej.4

Cagtidad de
gluning ac—
tivada enm-
pleada (g)

14

13 | 14

12

Volumen de
spl. de
LigCl,, . 4H,0
vtilszad
(m1)

28

26 28

24

24

40

Concentracidn
de la sol. de

IigCl AH,0
(215 ¢

36

54 72

90

108

126

Cantidad de
magnesio em-
pleads (g/kg
de alumina)

10

15 20

25

30

35

Contenido en
Iig del solido
obtenido 5

(mat .~g/m° )=

1.10°

1,6.1073 |2.1073

3.10'3

3,3.1073

3,3.10"

Contenido en
Ti del comnle—
jo catalitico

(mgle)

18

18 18

19

18

22

Contenido en
Cl del comple-
go catalitico
(me/s)

80

89 96

101

111

123

Contenido en
1ig del comple-
Jjo catalitico
(me/g)

14 17

25

28

28

(%) Contenido expresado por e

nina, antes del tratamiento a 250¢C.

de superficie especifica de

lg alu~

11.5.73



Ej.5 Ej.6 Bj.7 £j.8 _Ej.ro
12 20 20 25 -
40 40 50 -
24 '
126 144 180 -
108
35 40 50 -
30
313,3.2073 3,3.1079 3,5.207° |4,4.1073 -
18 22 22 21 17
111 123 130 149 78
28 30 38 -
28

secifica de la alt-
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Es interesante sefialar que la fijacidn del mag-
nesio en la superficie de la alumina es casi cuantitativa
habida cuenta de la cantidad de magunesio empleada.

B - Ensayos de polimerizacion

Han sido efectuadas dos series de ensayos de
polimerizacién con los complejos cataliticos anteriores
en las condiciones comunes siguientes: se pone en suspen-
sidn una cantidad determinada (véanse Tablas II y III) de
acero inoxidable provisto de un agitador de pale%és; Se
afiaden 100 mg de triisobutil aluminio. Se lleva la tempe-
ratura a 659C y se introducen etileno e hidrdgeno bajo
las presiones parciales mencionadas seguidamente. Se con-
$inta la polimerizacidn durante 1 hora manteniendo cons-
tante la presién de etileno mediante adicion continua de
etileno. Después de desga;ificar el auboclave, se recogen
las cantidades de polietileno indicadas en las Tablasg
II y 1III.

la primers seriec de ensayos de polimerizacién
(ejemplos 1 a R 9) ha sido efectuada bajo presiones par-
ciales de ctileno y de hidrégeno idénticas. Los resulta-
dos de esbos ensayos estan consignados en la Tabla II.

La segunda serie de ensayos de polimerizacién
(ejemplos 10 a R 18) ha sido efectuada con la nisma se—
rie de complejos catal{ticos bajo presiones parciajles

de etileno y de hidrogeno variables, escoglendo la rela-

e 41 -
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cidn de estas presiones parciales en limites tales que se

obtiene un poliﬂero cuyo indice de fluidez (mel*-index)

esta comprend i 0 entre O 15 y 0,20 avrox1maoameﬁte. Los
resultados de estos ensgyos estan consignados en la Tabla
5 IIT.

(%)
TABLA II

Co*rmleJoq catalltlcos

preparados sezun 10s 1 2 3 4 5
gjemplos

Peso de complejo cata-

litico empleado (mg) 150 125 125 100 75
Peso de polietileno

(PE) recogido (g) 78 89 89 97 63
Productividad catalitica

(s PE/g de complejo ca~ | 500 700 700 950 850
tallulco) : o
Actividad especifica .

(g PE/h x g Ti x kg/ 2900 3900 35800 5100 4600
Indice de fluidez 6&1) 7

(g/lO mln) (Kxx) T (=) | (=x) (=) 0,04 0,06

Indice de fluidesz baJO'
carga fuerte (HLII) 0,27 (2,14 3,2 4,36 5,44
(g/10 min) (z=xx) -

Releeiodn HILI/NI - - - 109 91

() PTGSlOueS parciales de etileno (10 kﬁ/éﬂ ) y de hidrogeno (4
k'/bm identicas para todos los ensayos

() Ko medible

(z=xx) pedidos bajo carga normel (2,16 kg) segun la norma ASTI 1238-57 T

(mxx) ledicos bajo carga fuerte (21,6 ks) sezsun la norma ASTL

123¢-57

\
Lt}

.

12.2.73 -2 -

50

70

1400

6400

0,26

15,5

61



{mites tales que se
idez (melt-index)
oximadamente. Los <

ignados en la Tablg

4 5 6 74 8 R9

100 75 ) 50 | 41, 37 ' 75

97 63 | 70 704 78 51

950 850 1400 170Q 2100 650
5'5100 1600 | 6400 770p | 10000 T
0,04 0,06 0526, 0,28 | 0,53 (=)
1,36 5. 40 15,95 13,-65‘ 23,2 0,65

109 91 61 2 44 3

* de hidrogeno (4

la norma ASTI® 1238-57 T.

L 1a norma ASTI



La Tabla II muestra cleramente que, en condi-
ciones de polimerizacion identicas, la actividad espe-
cifica y la productividad catalitica de los sistemas
cataliticos de la invencidn son suﬁeriores a las de los

5 catalizadores de la téenica anterior a base de alumina -
activada (emsayo R 9 efectuado con un complejo cataliti-
co preparado:del mismo modo gque los complejos cataliti-~
cos de los ejemplos 1 a 8 pero sin tratar la aluriing ac-
tivada por el cloruro de magnesio) una vez que el conte-

10 nido en magnesio del s0lido sobrepase 2.,107> mat.-g/ﬁz
de superficie especifica. Adewds, se comprueba que, per-
maneciendo constantes todas las condiciones de polimeri-
zacidn, el indice de fluidez de los polimeros obtenidos
aumenta proporcionalmente al contenido en magnesio de

15 los cowplejos cataliticos.

20

25

1109173 - 43 -
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TABLA IIT

Ejemplos 10

11 12

13

14

15

16

Comple jos cata-
1iticos ,prepara
dos sezun el eJ.]| 1

Peso de complejo
catalitico emplegd 250
do_(mg)

159 157

105

108

50

39

Presidn parcial
de etileno (kg/ 8
cml) (1)

10 10

10

10

10

10

Presion ,parcial
de hldroseno 15
(kg/cm2) (2)

10 10

Relacidn —--2%54 1,9

0,5

0,3

0,3

Peso de polieti-
lenc recogido 67
(8)

86 83

110

111

94

78

Progactividad ca~
talitica (gPE/g 4
comple jo catali- |270

o

550 550

700

1000

1900

2000

tico) |

Indice Ge fluidez

£/10 min) (3) P,lO

0,15 0,20

0,18

0,20

0,18

0,15

Indice de fluidez

bajo cerge fuerte|9,02

(/10 min) (4)

14,42 | 16,67

16,27

12,01

10,93

9,28

(4)

delzcion ——+-— 90

61

62 ]

macto
octor UW 15

13 21

28

26

16

11

11.8.75 .

NN
3
K



4 15 16 17 R 18
5 6 7 8 RO
10 10 8

0 10

5 3 3 2 15
5 | 0,3 0,3 0,2 1,9
111 94 78 98 96
00 {1900 2000 2700 720
3,20 | 0,18 - 0,15 0,14 0,17
12,01 10,93 9,28 8,22 14,8
€0 61 62 59 87
26 16 11 13 11
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Los ensayos recogidos en la Tabla III muestran
que es posibie fabricar, en presencia de los complejos
cataliticos de la invencién, polietilenos de indice de -
fluidez del mismo orden de magnitud que los indices de

fluidez de los polietilenos preparados a partir de los

catalizadores de la'técnica anterior.(R 9), empleando
mucho menoé“agenfe modificador del peso molecular (hidrd-
geno) y aumentando todavia la productividad catalitica.
Ta figura 1 aneja muestra que con complejos
cataliticos oblenidos a partir de sdlidos cuyo comtenido
en magnesio varia desde 1.1073 a 5.10_3 mat .—g/me aproxi-
madamente de superficie especifica, es posible hacer
descender hasta casi 10 veces la relacion de las presio-
nes parciales de hidrégeno y de etileno, para obtener
polietilenos de indices de fluidez comparables. Finalmen-
te, los ejemplos 10 a 17 y la figura 2 aneja muestran que
para la misma variacion de contenido en magnésio, el fac-
tor UW de los polietilenos obtenidos es eiempre mds ele-
vado que el factor UW del polietileno obtenido en presen-
cia del complejo catalitico de referenpia R 9y que exis-
te un Optimo del contenido en magnesio de los sdélidos gue
corresponde a un maximo de los valores del factor Uy

Bjemplos 19 y 20 y ejeuplo comparativo R 21

A - Preparacion de los complejos cataliticos

Se mezcla monohidrato de alumina del tipo OL

11.9.73 - 45 -
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(boehmita) vendido bajo la marca "Ketjen Grade B" con
aproximadamente 45 en peso de NH;F, ée lleva la mezcla
a la ﬁemberatura de 70CeC y se 1la méntiene a esta tempe-
ratura duranfe 1 hora. La alumina flubrada obtenida de
estermodo se somete a un tratamienfo térmico efectuado ~
a 7002C durante 5 horas bajo atmésfera de nitrogeno. Su
superficie especifica es de 250 ﬁQ/g ¥ 8u volumen poro-
so de 1 cm3/g.

Se tratan cantidades determinadas de esta ali-
ming fluorads por soluciones acuosas de Mg012.4H20 de
la wmisma maners que para la preparacion de los complejos
cataliticos de los ejemplos 1 a 8. Los sélidos obbtenidos
se mantienen seguidamente a 2502C durante 16 horas bajo
atmdsfera de nitrégeno. Finalmente se tratén con TiCl4
de la misma manera que en los ejemplos 1 a 8, salvo que
la temperatura de tratamiento es 1302C y que el producto
de la reaccidn se somete a 5 extracciones por medio de
Ti0l, en ebullicidn.

B - Ensayos de polimerizacidn

Los productos lavados y secados se ubilizan co-
mo complejos cataliticos en ensayos de polimerizacion
efectuados en las condiciones coumunes detalladas en el
parrafo B de los ejemplos 1 a 8. Las condiciones particu-
lares de preparacidn de estos elementos cataliticos, los

resultados de su analisis, las condiciones particulares y

- 46 -
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los resultados de la polimerizacién, y las propiedades

de los polietilenos obtenidos estan recogidos en la Ta-
bla IV que figura a continuacién, que menciona igualumen-—
te los resultados obtenidos con un complejo catalitico

de referencia R 21 preparado de la misma manera que los
complejos cataliticos descritos anteriormente, pefp oni-
tiendo la etapa de tratamiento de la alimina fluorada por

el cloruro de magnesio.

- 47 =



TABLA IV

Condiciones particulares Ej.19
Cantidad de¢ magnesio eupleada
(allg/kg alumina fluorada) 15
Contenido en Mgz del sélido obtenido (mat.-g/m?)
(antes del tratamiento a 2502C) 2,3.10-3
Contenido en Ti del complejo catalitico (mb/v 13
Contenido en F del complejo catalltlco (me/g) 23
Contenido en Cl del complejo catalltlco E g? 61
Contenido en Mg del complejo catalitico mg/g 14
Peso de complejo catalitico empleado (mg) 107
Cantidad de triisobutik aluminio empleada (mg) 100
Presion parcial de etileno (1) (ke/cn®) 10
Presidn garcial de hidrogeno (2) (kg/cmz) 10
o, (@)
Relacion ————— 1
(1)
_ Peso de polietileno (PE) recogido (g) 80
Produgtividad catalitica (g PE[g de complejo
catalitico) 750
Indice de fluidez (g/10 min) (3) 0,10
Indice de fluidez bajo carga fuecrte (g/l0
Relaoid (4)
elacion =————- 80
' (3)
Factor Uy 12

11.9.73 - 48 -




Ej. 20 Ej. 21
25 -
.’3;7010-3 -
14 Ty
22 35
87 24
23 -
51 140
100 200
10 8
5 15
0’5 1’9
99 103
2000 736
0,11 0,23
10,15 11,5
,92 50
13 10
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El examen de la Tabla IV uuestra una vez
mas que existe un contenido Optimo en magnesio de los
s0lidos con cuya intervencidn se preparan los comple-
jos cataliticos de lg invencidn, correspondiente a un
maximo de productividad catalitica y que permite obte—
ner un polietilenc de melt-index comparable y de factor
U, superior al polietileno obtenido en presencia del
complejo catalitico de referencia R 21 con una relacion
de las presiones parciales de hidrdgeno y de etileno
nueho mas bajas.
Ejemplo 22

Se somete un oxido complejo de £érmula gehe-
ral Hg0.A1,04 (espinela) a vn tratamiento térmico efec—
tuado bajo corriente de nitrogeno seco a 9009C durante
5 horas. Se obtiene un oxido complejo caracterizado
por una superficie especifica de 290 m?/g y una porosi-
dad interna de 1,5 cm3/g. Este Oxido complejo se trata
por una solucion actosa de Mg012.4H20 de la misma mane-
ra que en los ejeuplos 1 a 3, siendo la cantidad de mag-
nesio eupleada igual a 15 g de magnesio/kg de oxido
complejo. Bl contenido en magnesio del sélido obtenido,
debido Unicamente a la fijacion del cloruro de magnesio,

3 mat.-g’N@yﬁF de superficie

es, por tanto, de 4,6.10
especifica. Después de un tratamiento de activacion

efectuedo a 250°C durante 16 horas y después de la reac-
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cidn con TiCl4 efectuada como se ha indicado en los
ejemplos 2 a 8, el complejo catali{tico obtenido con-
tiene, por gramo, 19 mg de titanio y 111 mg de cloro.
Un ensayo de polimerizacién, efectuado con 41 mg de
este complejo, en las condiciones comunes detalladas
en el parrafo B de los sjemplos 1 a 6 y bajo presiones
parciales de etileno y de hidrdgeno iguales, respecti-
vamente, a 10y 2 kg/cme, permite obtener 68 g de po-
lietileno cuyo indice de fluidez vale 0,16 g/10 win y
el indice de fluidez bajo carga fuerte 8,07 g/10 min,
Ta productividad catalitica es de 1650 g PE/g de com~
plejo catalitico y la activided especifica de 8700 g
Pi/h x g Pi x kg/cm2 CH,- El factor Uy, del polietileno
vale 6.

A titulo de comparacién, un ensayo de nolime-—
rizacidn efectuado en las condiciones anteriores con
60 mg de un complejo catalitico préparado de la misra
manera, pero sin tratar el 0xido complejo con un cou-
puesto halogenado de magnesio (contenido en Ti: 13
mg/g), ha permitido obtener 25 g de polietileno de in-
dice de fluidez no medible y de {ndice de fluidez bajo
carga fuerte de 0,061 g/10 min. La productividad catali-
tica y la actividad especifica valen, respectivamente,
420 g PE/g de complejo catalitico y 3200 g PE/h x g
Ti x kg/cmz C,H .

24
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Ejemplo 23

Para preparar el complejo catalitico utiliza-
do en este ensayo, se afladen 12,4 g de etilato de mag-
nesio Ng(OC2H5)2 vendido por DIuALIT HOBEL a 17 g de
tetrabutilato de titanio Ti(OC4H9)4 vendido por IITAN ..
GESELLSCHAFT y se calienta la mezcla a 1309C bajoragi-
%apién durante © horas. Se comprueba que tiene lugar
una disolucion casi completa del etilato de magnesio.

En le mezcla, la relacidn atomica Ti/Mg vale 0,5 a%,—g/
at.-z con + 10% de error debido a las impurezas que con-
tienen los compuestos empléados. A la mezcla efectuada
de este modo y enfriada previamente a 909C se afiaden

60 cm3'derhexano y se mantiene la totalidad bajo agita-
cidn durante 1 hora a esta temperatura. La solucidn
obtenida de este modo se ajuéta a un volumen de 120 cm3
por adicién de hexano.

18,5 cm® de esta solucidn (volumen que con-
tiene aproximadamente 0,4 g de nagnesio) se introducen
progresivamente en 100 cm3 de una suspension que con-
tiene 21 g de una alumina fluorada preparada conforme
gl punto A de los Ejemplos 19 y 20. Se agita la mezcla
as{ formada durante 15 minutos s teuperatura ambiente,
se deja decantar y se elimina seguidamente el 1{quido
que sobrenada. El anglisis revela que el contenido en

magnesio fijado sobre el s0lido asi obtenido es 2,2.10
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mat.-g/m2 de superficie especifica. El solido obtenido
3

de este wmodo se suspende, en primer lugar, en 140 cm

de TiCl, bajo azitacion durante 2 horas a temperatura

4
ampiente, 'y desPués, una vez eliminada la primera car-—

a de Ticl4, en el niswmo volumen de TiCl4 durante 30
ninutos a 120¢C,. IFinalmente, se separa el complejo ca~-
talftico obtenido, se le lava con hexano hasta desapari-~
cidn de los iones cloro en el liquido de lavado y se
seca bajo corriente de nitrogzeno seco. Contiene 18 g de
titanto, 21 g de fluor, 65 g de cloro y 14 g de magnesio
por kg. Un ensayo de polimerizacion efectuado en las mis-
mas condiciones que la primera serie de ensayﬁs de poli-
merizacidn (ejemplos 1 a R 9) y con 55 mg de complejo
catalitico, permite obtener 117 g de polietileno cuyo
{ndice de fluidez vale 0,14 g/10 min y el indice de fluidez
bajo carsa fuerte 11,03 g/10 min. Su relaqién vale por
tanto aproxiuwadamente 79 y el factor Uy, del polietileno
vale 1l. La productividad catalitica es de 2100 g PE/g
de complejo catalitico y la actividad especifica de
11700 g PE/h x g Ti x kg/om2 C H,.

Si se comparan los resultados de este ensayo
con los del ejemplo couparativo R 21, se aprecia una
vez mas que es posible obtener, en presencia de los
comple jos catali{ticos de 1la invencidn, un polietileno

de indice de fluidez (melt-index) comparable y de factor
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UW superior, con uns relacion de presliones parciales

de hidrdgeno y de etileno mucho mas baja.
Ejemplo 24

Para preparar el complejo catalitico utilizado
en este ensayo, se calienta en primer lugar el cloruro
de magnesio hidratado utilizado en los ejemplos 1 a 8,
a 1859¢C hasta obtencion del monohidrato. 15,5 g del clo-
rure de magnesio nonohidratado asi obtenido, se afiaden
o 85 g de tetrabutilato de titanio ¥ la mezcla se éa—
lienta durante 6 horas bajo agitacion a 130%C. Se com-
prueba que tiene lugar una disolucidn casi éompleta
del cloruro de magnesio. En la mezcla, la relacion ato-
mice Ti/Mg vele 2 at,-g/at.-g con + 10% de error, debi-
do a las impurezas que contienen los compuestos emplesa-
dos. A le mezcla enfriada, se afiaden 300 cm3 de hexano
y se calienta todo bajo agitacién a 902C durante 1 ho-
ra. Se recupera la fraceidn soluble de la mezcla en- |
friada, cuyo andlisis revela que contiens 6,5 g Mg/1.

A continuacidn, 20 g de una alumina fluorada
preparada conforme al punto A de los Ejemplos 19 y 20
puestos en suspensién en 100 cm3 de hexano, se tratan
con 56 cm> de la fraccidn soluble de la mezcla anterior.
Ia continuacién de la preparacidn del complejo catali~
tico es la misma que la descrita en el ejemplo 23, El

sdlido obtenido contiene 2,5.10_3 nat.~-g Mg/h? de super-
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ficie especifica. El complejo catalitico contiene 24

g de titanio, 23 g de fluor, 73 g de cloro y 11 g.de
magnesib por kg. Un ensayo de polimerizacién efectuado
en las mismas condiciones que en el ejemplo 23, con 52
mg de complejo catalitico, permite obtener 69 g de po-
lietileno, de indice de fluidez (1) que vale 0,18 g/10
min, de {ndice de fluidez bajo carga fuerte (2) que
vale 10,67 &/10 min y de factor U, igual a 19. Ia rela-
cidn (2)/(1) es igual a 59 aproximadamente. Ia produc-
tividad catalitica es de 1350 g PE/g de complejo cata-
1{tico y la actividad especifica de 5600 g PE/h x g Ti

2
g, C .
X kb/cm 2H4

Ejemplo 25

Se tratan 12 g de una alumina activada prepa-
rads como en el punto A de los ejemplos 1 a 8,.con 24
cm3 de una solucion que contiene 18 g/l de metilato
de magnesio Mg(OCH3)2 (vendido por DYNAMIT NOBEL) en
metanol. El tratamiento se efectia de manera que la
mezcla de reaccidn guarde su caracter pulverulento.

El sélido obtenido se seca bajo vacio a 502C durante

3 mat.—g/

1 hora. Su contenido en magnesio es de 1,1.10-
2 . . o

m~ de superficie especifica. Este solido se trata a
continuacion por TiCl4 como se ha mencionado en el

punto A de los ejewplos 1 a 8. El complejo catalitico

obtenido contiene, después del analisis, 20 g de titanio,
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90 g de cloro ¥ 9,7 g de magnesio por kg.

Un ensayo de polimerizacidn, realizado en
1as condiciones genersles mencionadas en el punto B
de los ejemplos 1 a 8, pero con 102 mg de complejo ca
talitico y bajo presiones parclales respectivas de
etileno y de hidrégeno de 10 ke/cm® y de 6 kg/om?,
permite obtener %1 g de polietileno, de indice de flui
dez (1) que vale 0,19 2/10 min, de indice de fluidez
bajo carga fuerte (2) que vale 12,65 g /10 min y de"
factor Uy igual a 16. La relacidn (2)/(1) es iguel a
6% aproximadamente. La productividad catalitica es de
%00 g PE/g de complejo catalitico y la actividad espe
cifica de 3500 g FE/n x T x kg/en? CpHy.

Lg presente solicitud que corresponde a la
presentada en Luxemburgo, el 24 de Noviembre de 1.9%2,
bajo el ne 66548 y el 6 de Junio de 1.9%3 bajo el n®
67751,'se acoge a los beneficios del articulo 51 del
vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial.
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Log puntos de invencidn propia y nueva que se
presentan para que sean objeto de es%a gsolicitud de Pa-
tente de Invencidén en Espafia por VEINTE afios son los
que se recogen en las reivindicaciones siguientes:

18,- Un procedimiento para la polimerizacidn
a baja presion de alfa-olefinas, efectuado en presen-
cia de un gistema catalitico que comprende un compues-
to orgdnico de un metal de los grupos Ia, IIa, IIb,
IITb, y IVb de la Tabla Periddica y un complejo catali-
tico sdélido, caracterizado porque el complejo cataliti-
co s6lido se prepars haciendo reaccionar un compuesto
de un metal de los grupos IVa, Va y VIa de la Tabla Pe-
ribdica, con un 6xido poroso de aluminio sobre el que

se deposita un compuesto de magnesio escogido entre los

. compuestos oxigensdos y los compuestos halogehados.

28, Un procedimiento segin la reivindicacion
18, caracterizado porque la cantidad de compuesto de
magnesio depositada sobre el dxido porOSO'esté compren
dida entre 1.10-4 y 1.10~1 milidtomos-gramo de magnesio

por metro cuadrado de superficie especifica del dxido
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38,~ Un procedimiento segun la reivindicacidn
28, caracterizado porque la cantidad de compuesto de
3 PRI Lrd A 4 .
maznesio depositada sobre el o0xido poOroso esta compren—

3 ¥ 5.10-3 miligtomos~-gramno de magne-

)

dida entre 1.10
sio por metro cuadrado de superficie especifica del
L)
0xido poroso.

48,~ Un procedimiento segun la reivindicacidn
12, caracterizado porque el compuesto de magnesio se
escoge entre los compuestos que comprenden por lo menos

. / - ’

un enlace magnesio-oxigeno en su moleculas

58, Un procedimiento segin la reivindicacidn
48, caracterizado porque el compuesto de magnesio se
escoge entre los compuestos oxigenados organicos que
comprenden radicales organicos enlazados al magnesio por
medio del oxigeno.

62.~ Un procedimiento segin la reivindicacicn

58, caracterizado porque el compuesto de magnesio se

. oo .
escoge entre los alcoxidos y fenoxidos de magnesio cuyo

radicel organico comprende de 1 a 6 atomos de carbono.

&, Un procedimiento segin la reivindicacion
18, caracterizado porque el compuesto de magnésio'se
escoge entre los compuestos que comprenden por 1o menos
un enlace magnesio-haldgeno en su molécula.

88.- Un procedimiento segin la reivindicacidn
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72, caracterizado porgue el compuesto de magnesio ee
escoge entre los cloruros hidratados de magnesio.

98, Un procedimiento segin la reivindica-
cidn 18, caracterizado porque el compuesto de magnesio
se escose entre los compuestos que comprenden a la vez.
enlaces magnesio—oxigeno y enlaces magnesio-halégeno
eﬁ su molécula.

108.~ Un procedimiento sezin la reivindica—
cion 12, ‘caracterizado porgue el compuesto de magnesio
se déposita sobre sl O6xido poroso de aluminio em forma
de solucion en agua o0 en un diluyente organico.

112.- Un procediamiento segin la reivindica-
cion 1%, caracterizado porque el coupuesto de magnesio
se deposita sobre el oxido poroso de aluminio en forma
de una mezcla con un compuesto oxigenado orgénico (51)
de un metal de los grupos Ia, IIb, IIIb, IVa, IVb, Va,

VIa, VIIa y VIII de la Tabla Pericddica.

128,~ Un procedimiento segin la reivindicacion

112, caracterizado porque el compuesto oxigenado organico

(M) se escoge entre los compucstos de férmula general
[@eOX(OR)é] o en la que (Me) es un metal escogido entre
el litio, sodio, potasio, zinc, boro, aluminio, sili-
clio, estaﬁo, titanio, zirconio, vanadio, croemo, mangane-
so, hierro, cobalto y niquel, R es un radical orgénico

gue comprende de 1 a 20 gtomos de carbono, X e y son
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numeros cualesquiera tales que x?O e y>0 compati-
bles con la valencia del metal (Me), y mw es un nwero
entefo.

138.- Un procedimiento segun la reivindica-
cion 128, caracterizado porgue (Me) es aluminio, si-
licio, titanio, zirconio, vanadio o cromo, R és un ra-
dical hidrocarbonado que comprendedelab atomos de
carbono, x es tal que O f;::f; 1ymes tal que
1< &L 6.

148,~ Un procedimiento segin la reivindica-
cidn 1128, caracterizado porque el compuesto de magnesio
se-deposita sobre el 0xido poroso de aluminié, en for-
ma de una solucidn en un diluyente organico de la
mezcla del compuesto de magnesio con el coupuesto oxi-
genado organico (H). |

158 .~ Un procedimiento segin la reivindica-
cidn 118, caracterizado porgus el compue 5to de masne-—
sio y el compuesto oxigenado organico (M) se mezclan
en cantidades tales que la relacion atomica entre el-
metal (Me) del compuesto QxibenaGO'orgénico y el maz-
nesio esté comprendida entre 0,5 y 100 ax.-g/ét.ég.

168.~ Un procedimiento segun la reivindica-
éién 1%, caracterizado porque el dxido poroso de alu-

minio presenta una porosidad interna superior a (¢,3

cm3/g.
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178.- Un procedimiento segun la reivindica~
cion 18, caracterizado porque el Sxido pPoOrCSso dé alu—
minio presenta una supsrficie especifica comprendida
entre 200G y 400 mz/g.

182,~ Un procedimiento segin la reivindicaciodn
12, caracterizado porque el dxido poroso de aluminio
se escoge entre las aluminas y los dxidos complejos de
aluminio y de otro metal al menos.

19&.- Un procedimiento segin la reivindica~
cion 188, caracterizado porque el oxido complejo de alu~
minio y de otro metal al menos se escoge entrg los Oxi~

dos complejos de formula lig0.A1,05, 5i0,.41505 ¥

10510, .A1503.

202,~ Un procedimiento segin la reivindica-
cidén 12, caracterizado porque ol 0xido poroso se some-
te 2 un tratamiento de halogenacion antes de ser pues-
to en contacto con el compuesto de magnesio.

218,~ Un procedimiento seg&nrla reivindicacion
208, caracterizado porgue el 0xido poroso de aluminio
es una alumina fluorada tal que la relacidn atdmica
fluor/aluminio estd comprendida entre 0,0l y 1.

228,~ Un procedimiento segin la reivindica-
cion 108, caracterizado porque el dxido poroso de alu-
ninio sobre el que se deposita un compuesto de magnesio

. . .’
ge somete a un tratamiento de activacion efectuado a una
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temperatura inferior a la temperatura de descomposicidn
del compuesto de magnesio.

238,- Un procedimiento segun la reivindicacidn
18, caracterizado porque el compuesto de un metal de los
grupos IVa, Ve y VIa de la Tabla Periddica es un compues—
to de titenio.

245-;Procedimiento gsegin la reivindicacidn 18
aplicado a la polimerizacion de alfa-olefinas cuys mo-
1écula contiene de 2 a 6 dtomos de carbono. h

258,- "UN PROCEDIMIENTO PARA LA POLIMERIZACION
A BAJA PRESION DE ALFA-OLEFINASY

Tal y como se ha descrito en la Memoria que an
tecede, representado en los dibujos que se:acompafien y
para los fines que se han especificado. o

Esta Memoria consta de sesenta y una hojas es

£

critas a mdquina por uma sola cara. e L
AV
Madrid,
P.A‘. <
£
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