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1 La presente invencidn se refisre g un procedi-
miento perfeccionado de polimerizacion de o{-olefinas.
Se refiere también s sistemas cataliticos, que compren-
den complejos sélidos, utilizables para la polimeriza- -
cidn de f-olefinas, a un procedimiento de preparacidn
de estos complejos solidos, asi comwo a los polimeros ob-
tenidos por medio del procedimiento de la invencion.

BEs conocido utilizar, para la polimerizacidn
° de olefinas a baja presidn, sistemas cataliticos que
comprenden un compuesto de metal de transicion y un com-
puesto organometglico. |

Se conocian también, por la patente belga n$
791.676 del 21.11.1972, a nombre de la misma sociedad
15 golicitante, sistemas cataliticos de los gque un consti-
tuyente se obtiene haciendo reaccionar entre si:

(1) wn compussto oxigenado orgénico (ki) de un metal,
tal como un fenato o un alcoholato de magnesio,
(2) un compussto oxigenado organico (1) de un metal de
20 o,
vransicidn, y
(3) un halogenuro de aluminio (4).

Estos sistemas cataliticos son unicos por las
ventajas extremadamente importantes que presenta. Su
o5.| aetividad y su productividad son muy elevadas. Su pre-
paracidn es enormemente sencilla, y no conduce a ningln
subproducto¢ contaminante. Finaluente, y eu especial, la
morfologia del polimero obtenido es muy uuena, lo que

permite polimerizarlo en suspension en contiguo, con un
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contenido relativo de polimero muy elevado, y por tanto

una cantidad relativs muy pejuefla de diluyente a tratar

antes de la recirculacidn. Seria por lo tanto muy desea-—
ble el poder emplear estos sistemas cataliticos para la

fabricacidn de todos los tipos de polimeros,

Sin embargo, estos sistemas son dificilmente
empleables para fabricar poliolefinas que presenten ung
distrioucion amplia de pesos moleculares. En efecto, pa-
ra hacerlo es indispensable, o bien ewmplear sistemas ca-
talf{ticos cuya relacidn atomica metal de transicion/metal
del compuesto (1) es pequefia, o bien efectuar la polime~
rizacidn con una alta concentracion relativa de nidrdue-
no. El primer wdtodo implice importantes dificultades de
preparacion del sistema catalitlco, y la pérdida de las
ventajas que se citan anteriormente. El segundo implica
una elevacidn inaceptable del {ndice de fluidez ("melt
index") del polimero, y un descenso muy importante de la
productividad del sistema catelitico. Ademds, una parte
importante de las polioléfinas polimerizadas a baja pre=-
sidn se transforuwe por wétodos tales como la extrusion
¥y la extrusidn-soplado, pars los cuales es indispensable
que la distribucidn de pesos moleculares sea amplia.

La solicitante ha desocubierto auora que el em-
pléo de una nueva especie de complejos cataliticos sdli~
dos para la polimerizacicn de cA-olefinas que pertenecen
g la famllia que constitéye el objeto de la patente belga

citada anteriormente, permite Fabricar poliolefinas de
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distribucion muy amplia de pesos moleculares, sin perder

ningune de las ventajas esenciales de los complejos cata~

1{ticos de esta familia.

La presente invencion se refiere, pues, s un
procedimiento de polimerizacion de cA-olefinas, en el
que se trabaja en presencia de un sistema catalivico que
comprende un compuesto organometalico de un metal de
los grupos Ia, Ila, IIb, IIIb y IVb de la Tabla Periddi-
ca, y un complejo catalitico solido preparado haciendo
reaccionar entre si:

(1) &l menos un coilpuesto (M) de masnesio, elegido en-
tre los compuestos oxigenados orgénicos y los com~
puestos halogenados de este metal,

(2) al menos un compuesto (T) de titanio, elegido entre
los compuestos oxigenados y los compdestos haloge«-
nados de este metal,

(3) al menos un compuesto (%) de zirconio, elegido entre
los compuestos oxigenados orgénicos Yy los compues-
tos halogenados de este wetal,

(4) al menos un halogzenuro de aluminio (A),

y en el que los compuestos (M), (), (2) y (A) se ew~

plean en caatidades tales que se satisface lm relacidn

ar X
e (SRS, 4
TIi Mg 4 ar 4+ i

donde g, 2r, Ti y X representaﬁ las cantidades, expre-

sadas eu equivalentes-gramo, de magnesio, zirconio, ti-~
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tanio y haldgeno empleados.

Los couplejos cataliticos sdlidos empleados
en la presente iavencion se preparan a partir de reac-
tivos (1), (2) y (3) que son compuestos, respectivamente,
de magnesio (M), de titanio (T) y zirconio (Z), elegidos
entre los compuestos oxigenados orgénioos y los coumpue g=
tos halogenados de estos metales,

Compuestos oxigenados organicos de estos weta-
les quiere decir todos los cowmpuestos en los que un ra-
dical organico cualguiera esta unido al metal por medio
del oxigeno, es decir todos los compuestos que compéen-
den al menos umasecuencis de enlaces metal-oxigeno-radi-
cal orﬁénieo por dtomo de metal. Los radicales organicos
unidos al metal por mediacion del oxigeno son cuales~
quiera. Se eligen preferiblemente entre los radicales
que cowprenden de 1 a 20 &tomwos de carbono, y, mas parti-
cularmente, entre los que comprenden de 1 g 10 atomos de
carbono. Lo8 mejores resultados se obtienen cuando astos
radicales comprenden de 2 a 6 atomos de carbono. Estos
radicales pueden ser saturados 0 insaturados, de cadena
ramificada, cedena recte, o ciclicos; también pueden es-
tar sustitufdos o llevar heterostomos, tales como sili-
cio, azufre, nitrdgeno o f£ésforo, en su cadena. Se ell-
gen preferiblemente entre los radicales unidrocarbona=-
dos, y eén particular entre los radicales alcohilo (linea-
les 0 ramificados), alguenilo, arilo, cicloalcoailo,

arilalcohilo, alconilarilo, acilo y sus derivados susti-
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tuldos.

Compue stos halogenados de magnesio (), de
titanio () y de zirconio (Z) gquiere decir cualquier
compuesto que contiene al menos un enlace metal-haloge=
no. El haldgeno unido al metal puede ser fllor, cloro,
bromo o yodo. Preferiblemente, el haldgenc es cloro.

Entre todos los compuestos oxigenados orgdni-
¢cos y halogenados gue son adecuados, se emplean prefe-~
riblemente los que no contienen mas que enlaces uetal-
-oxigeno-radical organico y/o enlaces wetal-haldgeno,
con exclusidn de cualquier otro enlace. Los uejores
resultados se obtienen con compuestos que no contienen
mas que enlaces metal-oxigeno-radical alconilo y/o en-
laces metal~cloro.

Los complejoé cataliticos sdlidos eapleados

en la presente invencidn se preparan a partir de reac~
tivos (1) que son compuestos (M) de magnesio.

Los compuestos oxigenados organicos (i) pue-
den comprender, ademas de los radicales orgénicos uni-
dos al magnesio por mediacidn del ox{ueno, otros radi-
cales. Estos otros radicales son preferiblemenie oxige-
no y los radicales inorgdnicos unidos gl metal por me-
diacidn del oxigeno, tales como los radicales -OH,
-(504)0’5, KO3, —(PO4)1/3, —(003)0’5, y —c1o4. Pueden
comprender igualmente radicales organicos unidos di-
reclLemente al magnesio poy medio del carbono.

Entre los compuestos (i) comprendidos en la
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L ,, ) -
Tamilia de los compuestos oxigenados organicos, se pue-

den ¢itar:

los alcoxidos de magnesio, tales como el metilato,

etilato, isopropilato, decanolato y ciclohexanolato,

por ejemplo;

- 106 alcohilaledxidos de magnesio, tales como el etil-
etilato, por ejemplo;

- los hidroxislecdxidos de magnesio, tales como 8l hi-
droximetilato, por ejemplo;

- los fenoxidos de magnesio, tales como el fenato,
naftenato, antracenato, fenentrenato y cresolato,
por ejemplo;

- los carboxilatos de wagnesio eventualmente hidratg-
dos, tales como el acetato, estearato, benzoato,
fenilacetato, adipato, sebacato, ftaslato, acrilato y
oleato, por ejeunplo;

- los coupuestos Oxigenados nitrogenados orgdnicos de
magnesio, es decir compuesios que oomprenden secusen—
cias de enlaces magnesio-oxigéno-nitrégeno~radical
organico, tales como los oximatos, en particular el
butiloxiuwato, dimetilglioximeto y ciclohexiloximato,
las sales de dcidos hidroxdmicos y las sales de hi-
droxilaminas, en particular el derivado de N-nitroso-
~N-fenilhidroxilamina;

- los quelatos de magnesio, es decir los compuestos

oxigenados orgdnicos en 1o8 gue ol magnesio tiene al

menos ung seocueneia de enlaces noruwales del tipo meg~

. z . L
nesio-oxigeno-radical orgénlco, ¥ al menos onl
un ace
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de coordinacion, de modo que se forua un heterociclo en
el que esta comprendido el magnesio, tales como los eno-
latos, y en particular el acetilacetonato, asi como los
complejos obtenidos a partir de derivados.fenélicos gue
tienen un grupo donador de electrones por ejemplo en po-
sicion orto o ﬁeta con respecto el grupo hidroxilo, y en

particular el 8-hidroxiquinoleinato;

-~ los silaenolatos de magnesio, es decir compuesto que com-

prenden secuencias de enlaces magnesio-oxigeno-silicio-
-radical hidrocarbonado, tales como el trifenilsilanolg-
to, por ejemplo.

Ha de entenderse que también esten comprendidos
en esta serie de compusstos oxigenados organicos los si-

guientes: s

diferentes, tales como el metoxietilato de magnesio, por’

ejemplo;

por ejemplo; -
~ las mezclas de dos o varios de los compuestos oxigenados
organicos definidos anteriorwente.
Entre los compuestos halogenados de magnesio
(M) se pueden citar:
-~ los dihalogenuros de uagnesio del tipo comerocial deno-
minado convencionaluente "anhidros" y que son en reali-

dad dihalogenuros hidratados que contienen una molécula

tloja nim, 8 0.5_036

- los compuestos que comprenden varios radicales orgénioos‘ _

~ los alcoxidos y fendxidos couplejos de magnesio y de otro i

netal, tales como el Mg /R1(0R), 7, y el My [D-(on)sjé; |

KSR 4
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0 menos de agua por molécula de dihalogenuro; los di-
cloruros de magnesio "annidros" del comercio son un
e jemplo tipico de estos compuestos;

- los dihalogenuros de magnesio que estan formwando com-
plejo con diversos donadores de electrones, como por
¢ jemplo los complejos con amoniaco, tales como
MgClz.GNH3, Mg012.2NH3 ¥y los éomplejbs con los alcoho=-
les, tales como Mg012.60H3OH, Mg012.662H50H y

NigClp . 6C 3H70H;

-~ los dihalogenuros hidratados de magnesio que contienen
mas de ung molécula de agua por molécula de dihaloge—
auro, tales como Mg012.6H20, MgCla.4H20 y MgClz.auzo,
por 8jeuplo;

~ 1los compuestos que comprenden, ademas del enlace mag-
nesio—halégeno, un radicel inorgdnico, unido el mag~
nesio por wedio del oxigeno, tal como un radical hi-
droxilo, ocowmo en lig(OH)Cl y Mg (CH)Br, por @ jemplo;

~ los compuestos que comprenden, adeuas del enlace mag-
nesio~halduena (preferiblemente en elace magnesio-clo=-
ro) un enlace wegnesio-radical orsdnico, preferible~
mente un enlace magnesio-radical hidrocarbonado (tal
couo se ha definido anteriormente), como en mg(csz)Cl
y Mg(C6H5)01, por ejemplo;

~ los productos de hidrolisis de los halogenuros (pre-
feriblemente cloruros) hidratados de magnesio, sieupre
que estos productos contengan aln enlaces wazgnesio-ha=-
logeno;

- las composiciones mixtas que cowprenden compuestos ha-
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logenados y oxisenados de wagnesio. Son ejewplos ti-
plcos de esbas composiciones los halogenuros (prefe-
riolemente cloruros) bdsicos de magnesio, tales como
HgClz.MgO.Hzo, M5C12.3Mg0.7ﬂ20 Y MgBr2.3Mg0.6H20;

- las mezclas de dos o varios de los compuestos haloge~
nados de magnesio definidos anteriormente.

Finaluente, ha de entenderse bien que el eu-
pleo de dos o varios coapuestos tales como los defini-
dos antes esta comprendido igualmente en el caumpo de la
presente invencidn.

Igualmente, el eupleo de compuestos de masne-
sio que contienen a la vez un enlace magnesio-naldgeno
y un radical organiceo, tal como se ha definido antes,
unido al megnesio por medio del oxiuemo, conslituye
igualmente parte de la invencion. Ha de entenderse que
los coupuestos de este tipo que dan los wejores resulta-
dos son cloroalcoxidos y los clorofendxidos, tales como
el ﬁ-zg(ocz-;3)01, Nig(OCzﬂs)Cl y Mg(006H5), por ejewplo.

Los mejores resultados se obtienen cuando el
compuesto (i) de magnesio es un dicloruco, w: dialedxi-
do 0 un alcoxicloruro.

los reactivos (2) ewpleados para preparar los
comple jos cataliticos sexun la invencidn son conpusstos
(T') de titanio. Se emplean preferinlencnte los compues=
tos de titanio tetravalente porque son liguidos uas
frecuentemente, y en ouﬁlquier ceso S0n WAS Yy We;0r So-

lubles que aguéllos en gue el titanio se oncuentra en
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una valencia inferior a 4.

Entre los compuestos oxigenados organicos (T)
de titanio que pueden emplearse como reactivos (2), se
consideran igualmente los compuestos que comprenden en-
laces titanio-oxigeno Y los compuestos condensados que
comprenden secuencia de enlaces titanio-oxigeno-titanio,
siempre que contengan también al menos una secuencia de
enlaces titanio-oxigeno-radical organico por molécula.

Los compuestos oxigenados organicos (T) pueden
representarse por la fdrumula meneral [Tiox(OR)4_2x_?h,
donde R es un radical orgénico tal como se ha definido
antes, X es un nimero tal que Oéx\<1,5, Yymes un nume~
ro entero. Se prefiere emplear los compuestos oxigenados
organicos (I') en los que x es tal gque 0£x{l y m es tal
que 1 m6.

El empleo de compuestos oxigenados orgénicos
(T) que oomprenden varios radicales organicos diferentes
esta igualmente comprendido en el objeto de la presente
invencidn.

Entre los oompuestos oxigenados organicos (1)
se pueden citar:

- los alcdxidos, telem couwo Ti(GCoHg)y, T1(0nC3hy),
i (Onc4H9)4, T (OiC4H9)4 y Ti (O—tercC4H9)4?

- los fendxidos, tales como Ti(UCghs )4

{

los oxialcdxidos, tales como $i0(0CpHg)ps

10s alodxidos condensados, tales como 1ip0(01C3Hg)

los enolatos, tales cowo el acetilacetonato de titanio.
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Entre los couwpuestos halogenados (1) se pueden

citar:

- los tetrashalogenuros, tales como TiCl4 Yy TiBr4,

- los halogenuros formando complejos con diversos dona-
dores de elecirones, tales como TiCl4.6NH3,
TiCl4.205H5N y TiCl4eC4H802,

- los halogenuroé complejos de titanio y un wetal alca-
lino, tales couwo K2TiCl6 y NaaTiCls,

- los oxihalogenuros, tales como TioCl,,

- los halogenoslecdxidos, tales como Ti(002H5)2C12;
Ti(002H5)301, Ti(OiCBH7)3Cl y Ti(OiC4H9)2012.

A Ha de entenderse bien que el empleo de varios
compuestos (T) de titanio diferentes esta couprendido
igualmente en el objetd de la invencidn.

Los mejores resultados se oblienen con los

tetraalcdxidos de titanio.

Los reactivoé (3) empleados para preparar 108
corplejos cataliticos usados en la invencidn son compusgs=|
tos (%) de zirconio. Se emplean preferiblemente los com=
puestos de zirconio tetravalente porgue son liguidos
mgs frecuentemente, y en todo ceso mas y uejor solubles,
que aquéllos en que el zirconio Se encuentrs en una ve~
lencia inferior a 4.

Entre los compuestos oxigenados organicos se
pueden citar:

- los alcoxidos, tales como 27 (0C kg ) 44
- los fenatos, tales como Zr(OC6H5)4,

- los oxialcoxidos, tales como Zr éﬁZr(002§5)3 747
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-~ los carboxilatos, tales como Zr(CH3COG)4 y Zr(0204)2,
- los enolatos, tales como el acetilacetonato de zirco-
nio.

Entre los compuestos haelogenados: los haloge-
nurog, tales como ZrF4 y ZrCl4, por ejemplo; los oxi-
halogenuros eventualmente hidralados, tales como ZrUFy
¥ 24r0Cl,.BH,0; los oxihalogenuros complejos, tales como
ZrQCl,.Zx0,; los halogenuros en forma de complejos con
diversos donadores de electrones, como por ejemplo los
complejos con amoniaco, tales como Zrcl4.8NH3, Zrcl4.4NH3
y los complejos con pir.dina, tales como ZrCl4.4C5H5N;
los alcoxihalogenuros, tales como Zr(0CyHg)Cly, por
ejemplo.

Los wejores resultados se oblienen con los
tetraalcéxidos, los tetracloruros y los alcoxicloruros
de zirconio tetravalente. '

Naturalmente, el ewmpleo de varios coupuestos
(z) diferentes de zirconio esté.igualmente comprendido
en el objeto de la invencidn.

Ios complejos cataliticos sdlidos utilizables
segdn la presente invencion se preparan, finalmente, g
partir de reactivos (4) que son halogenuros de aluminio
(£)

Se escogen preferiblevente enire los haloge-
nuros de aluminio de fdrmula general Alk' X3 ., en la
que R' es un radicel hidrocarbonado que couprende de

1 a 20 avowos Ge carbono, y preferivlemente de 1 a &
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atomos de carbono, X es un haldgeno (flfor, ecloro, bro-
mwo § yodo), y n es un numerc cualquiera tal que()<1123-
Preferiblemente, R' se elige entre los radicales alcohilo
(linegles o remificados), cicloalcohilo, arilalcohilo,
arilo y alcohilarilo. Los mejores resultados se obtienen
cuando X representa cloro, y n es tal que lén,@ 2, ¥y
preferiblemente n=1l.

Como ejemplos de halogenuros de aluminio uti-
lizables en la invencion se pueden citar: Al(CaHS)Clz,
A.12(02H5)3Cl3 y A1(02H5)201.

Se pueden emplear igualmente varios halogenu~
ros de 2luminio diferentes. Estos halogenufos de alu~
minio pueden prepararse especialmente mezclando tri-
hidrocarbilalum?nios con halogenuros de aluminiovque
contiensn mis haldgeno que el halogenuro que se desea
obtener.

Los complejos cataliticos sdlidos de la inven- 2
cidn pueden prepararse a partir de los reactivos (1);

(2), (3) y'(4) enteriores, segin cuslquier método que p:g;
duzca una resccidén quimica entre ellos. o

Se prafiere efectuar la reaccion de formacidn
de los complejos en medio liquido. Para ello, se puade
trabajar en presencia de un diluyente, especialmente
cuando los reactivos no son liquidos per se en las con-
diciones operatorias, o cuando no hay bastantes reasoc-
tivos liquidos. Cuando se emélea un diluyente, se elige

generalmente entre los que son capaces de disolver gl

NS T TAR IR ST MRS e

o v

OSSN
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menos uno de los reactivos, y en particular entre los
alcanos, cicloalcenos e hidrocarburos aromaticos que
comprenden de 4 a 20 atomos de carbono, como por ejem-
plo isobuteno, hexano, hepteno, ciclohexano, benceno,
tolueno, etc. Pueden emplearse tambien disolventes po-
lares, como los éteres y alcohoies, que contengan de 1
a 12 atomos de carbono (etanol y éter dietilico, por

e jemplo), tetrahidrofurano, piridina, cloruro de meti-
leno, etc. Cuando se euplea un diluyente que disuelve
8l menos uno de los reactivos, se prefiere que lz con-
centracion total del o de los reactivos disuelios sea
Buperior a 5% en peso, y preferiblemente a 204 en peso,
con respecto al diluyente.

En todos los casos en gue seé euwples un dilu~
yente o hay suficientes reactives liguidos en las con-
diciones operatorias, el medio de reaccion se preseuta
preferiblemente en forma de un liquido relativameute
viscoso en el que pueden encontrarse solidos.

El orden de adicidn de los reactivos es
cualquiera. Los compuestos (2) de zirconic y (1) de
titanio pueden introducirse, en particular, en el wedio
de reaccidn en ocualquier momento de la preparacion del
comple jo catalitico solido.

Por couwodidad, ce prefiere sin embargo prepa-
rar estos couplejos ocataliticos sdliuce segin uno de
los wétodos que siguen, eligiecdo convenientemente los
reactivoé.

(I) Se ponen en contacto el reactive (1) ¥
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una mezcla de los reactivos (2) y (3), ewpledandose
dicha mezcla en forms liguida en ausencia de dilu-
yente. lLa mezecla y el reactivo (1) se mezclan poco
a poco o se alladen uno a otro. Después se afiade po-
¢o a poco el reactivo (4) al wedio de reaccion, pre-
feriblemente homogeneizado y con adicidn evenbtual
de un diluyente tal como se ha definido antes. Este
método se prefiere generalmente cuaundo el reactivo
(3) puede disolverse en el reactive (2), presentdn—
dose este Ultimo con frecuencia enm estado liquido
en condiciones relativamente suaves de temperafura
y presiodn. Es particularmente aplicable cuando el
reactivo (3) es un compuesto oxigenado oxgénicb de
zireonio.

3¢ ponen en contacto el reactivo (1) y el reactivo
(2) en ausencia de diluyente; se anade después el
reactivo (3) a esta wezcla, preferiblemente homoge-
neizada y con la adicion eventual de un diluyente
tal como se ha definido antés; después se atfiade po-
co g poco el reactivo (4) como en el priwer método.
mste método es particularmente aplicable cuando el
reactivo (3) no puede disolverse facilmente en la
mezcle de los reactives (1) y (2), y =e prefiere
cuando el reactivo (3) es wi coumpuesto halogenado
ds zirconio.

Estos wetodos (I) y (Ii) se prerieren cuando

el reactivo (2) es un coumpussto oxligenado oraénico do

titanio,
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Cuando se ewplea un compuesto (I') halogenado
de titanio, se prefiere adoptar el método siguiente.
(II1) Se mezclan el reactive (1) y el reactivo (3),

bien poco & poco o affadiendo uno a otro; despues
se afiade el reactivo (4) poco a poco, como en el
primer método. Finalmente se afiade el reactivo
(),

Le tewperatura y la presion a las que se efec—
tla la preparacidn no son criticas. Por razones de co-
nodicad, generslmente se trabaja a entre 200 y -5092C,
preferiblemente entre 1508C y la teuwperatura ambiente
(252¢), y a presidn atmosférica. Generaluente se agita
el medio de reaccidn de wodo que se favorezca su homo-
geneizacidn en el transcurso de la reaceion.

Pinaluwente, tampoco son criticas la veloci-
dad Ge adicidn de los reactivos y la duracidn Ge su
contacto. La velocidad se escoge en general de wodo que
no se provoque un calentamiento brusco del wedio de
reaccidn s ceusa de un embalamiento ocasional de la
reaccion. La Guracion puede estar comprendida general-
mente entre 5 minutos y 12 horas. lLa reaccion puede
realizarse continua o discontinuamente.

Sea ousl fuere ol método elegido, el reacti-
vo (3) se emplea prefeériblemente en forma sdlida, for-
ma en la que se presenta mas gencralmente en las con=
diciones normales de temperasiura y presion. Tambidn se

puede ewplear en suspension o disuelto en un diluyente
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tal como se ha definido anteriormente.

las cantidades de reattivos a emplear son cri-
ticas y se concretan a continuation.

Como ya se ha indicado, los compuestos (i),
(T)y, (3) y (A) tienen que eumplearse en cantiGades tales

que se satisfaga la relacion

Ir X
e I T U —————— 3 (a)
Ti g + Zr 4+ Ti

.

En la presents Memoria descriptiva, Mg, 2r,
Ti y X representan respectivamente las cantidades tota-
les de megnesio, zirconio, titanio y haldgeno empleadas.
Estas cantidades se expresan en equivalentes-gramo. Te-
niendo en cuenta la naturaleza He los compuestos (M),
(t), (2) y (A), se observa que el haldgzeno lo aporta en
todos los casos el halogenuro (A), pero igualmente pue-
de ser aportado por los compuestos (k), (P) y (&) cuan~
do estos son halogenados. Por 1o tauto, ha de entender-
se que "cantidad toval de haloseno" es la cantidad de
haldseno que procede indistintamente de todos los reac-
tivos empleadoss Se entiende, por otre lado, por equi-
valente=-gramno (eg-g), el peso (sxpresado en gramos) del
gtomo-gramo del elemento cousiderado dividido por su
valencia en el compuesto en cuestion.

Pars obtener couplejos catallticos segun la

presente invercidn, por lo tanto, es necesario que los
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reactivos se empleen de wodo gue se satisfaga la rela-
cion (a).

El producto definido en la relacidn (a) debe
ser al menos igual a 3. Preferiblemente, este producto
es superior a 3,5.

Los wmejores resulvados se obtienen cuando el
producto es superior a 4. lNo hay 1imite superior criti-
co gue el producto no deba exceder. Sin embargo, en la
practica es inferior a 80, y lo mas frecuentemente, g
40.

Cuando el producto definido en la relacidn
() tiene un valor inferior & 3, los couplejos caiali-
ticos no pierden ningune de sus propiedades, excepto
el hecno de que no permiten favricar polimeros con dis-~
tribucion ancha de pescs moleculares.

Ie relacidn (&) anterior es la unica que es
eritica en la eleccidn de las cant.dades de los com-
puestos (), (r), (2) y (4). Sin eubargo, por razones

mracticas, esta eleccion se efectla también preferible-

mente teniendo en cuenta la relaclon siguiente:

X
g + Ti + 4r

Preferiblemente, la relacidn definida en (b)
esta comprendida entre 1,5 y 10. Los mejores resultados
se oblieneu cuando esta relaciou cobd couprendica entre

2 y 8. kn efecto, si la relacion definida en (b) es de-
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wasiado baja, nay que emplear cantidades muy importan—
tes del compuesto (Z) pare satisfacer la relacion (a).
Cuando es demasiado elevada, hay que euwplear en la po-
limerizacidon cantidades elevadas de amente wodificador
del peso molecular (hidrogeno, por ejemplo) para que el
peso molecular medio del polimero sea aceptable.
Tgualmente, se prefiere elegir cantidades de
los cowpuestos (Z) y (T') de wodo que se cuumpla la rela-

cion
ar .
- > 0,1 (C)
Ti :

La relacidn definida en (c) estd comprendida
en general entre 0,5 y 5. En efecto, para valores dema-
siado bajos de esta relacidnm, la cantidad del coumpuesto
(A) & ewplear es uuy elevada., Para valores dewasiado
gltos de la relacidn, el peso molecular medio del polf-
nero es demasiado alto.

Finaluente, la cantidad total a emplear de
los compuestos (L) y (Z) se elige también con referen-
cia a la c¢antiocad de coupuesto (M) ewpleada, teniendo
en cuenta el necho de gque una cantidad total demasiado
alta de estos compuestos perjudica a la productivided
del sistema oatalitico, y que una cantbidad demasiado
baja causa dificultades de preparacidn. ksta centided
se elige preferislemente de modo que se cuuple la relag-
cion

041 L ———mmmsm <10 (¢)
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Los wejores resultados se obtienen cuando:

T4 &+ 2y
0,5 L --;------- 4 5
1S

Los complejos cataliticos preparados segun la
invencidn son solidos. Son insolubles en los alcanos y
los cicloalcanos utilizables como diluyentes. Pueden
emplearse en la polimerizacion tal como se obtieuen,
sin separarse del medio de reaccidén. Sin embargo, pueden
separarse de este medio de reaccién, particularcente si
e preparan en presencia de un disolvente polar, segun
cualquier medio conocido. Cuando el medio de reaccion
es liquido, se puede emplear por ejeuplo la filtracidn,
decantacidn o centrifugacion.

Después de la separacidn, 1los comple jos cata-
1{ticos pueden lavarse pere eliminar los reactivos en
exceso con log que podrimn estar aun impregnados. Para
este lavado se puede emplear cualquier diluyente iner-
te, y por ejemplo los que son utilizables como consti-
tuyentes del medio de reaccion, tales couwo los alcanos
y los cicloalcanos. Tras el lavado, los complejos cata-
1{ticos pueden secarse, por ejemplo por Harrido conu

una corriente de nitrdgeno seco o bajo vacio.

Ko se conoce el mecanismo de la reaccidn de
formacidn de los complejos catelitiocos de la invencion.
El andlisis elemental de los complejos cataliticos,

tras su separacidn y lavado, muestra gue se travta de
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couplejos unidos quimicaumente, productos de reacciones
quimicas, y no el resultado ce nezclas o fendmenos de
adsorcion. En efecto, es inposiule disociar uno u otro
de los constituyentes de eslos complejos empleando méto-
dos de separacion puramente fisicos.

Los sistemas cataliticos sezun la invencion
comprenden también un compuesto brganometalico que sir-
ve de activador. Se emplean los compuestos oraanOmetéli~
cos de los metales de los grupos la, Ila, IIb, IlIb y
IVb de la Tabla Pericdica, tales como los compuestos or-
ganometalicos de litio, magnesio, zine, aluminio o esta-
flo. Los mejores resultados se obiienen con los compue s~
t0s organvaluminicos.

Pueden emplearse compuestos totglmente alconi-
lados cuyas cadenas alconilicas comprenden de 1 a 20 ato-
mos de carbono y que son rectos ¢ ramiiicados, como por
ejeuwplo el n-butil-litic, dietildagnesio, wvietilzine,
srimetilaluminio, trietileluminio, triisobutilaluminio,
tri-n-vutilaluminioc, tri-n-~decilaluminio, tetrastilesta-
flo y tetrabutilestafio. Sin embargo, sc preficre euwplear
los urialconilaluminios cuyas cadenas alcoailo contienen
de 1 a 10 atomos de carbono y son rectas o ramificadas.

Igualuentvs se pueden emplear nidru.os de alco-
hilmetales en los qus los radicales alcohilo conbienen
también de 1 a 20 dtomos de carbono, tales cowo el nidru-
e de diiaobutilaluminiosy el Lidruwro de vrimetilestaiio.
Paubién son adecuados 108 alcoailraloganuros de netales

en los que los radicales alconilo coutienen tawbiésn de 1
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a 20 atomos de carboﬁo, tales como el sesquicloruro de
etilaluminio, cloruro de dietilaluminio y cloruro de
diisobutilaluminio.

Finalmente, también se pueuen emplear compues-
tos organoaluminicos.obtenidos naciendo reaccionar trial
conilaluminios o nidruros de dialcohilgluminio cuyos ra-
dicales contienen de 1 a 20 dtomos de carbono, con diole
finas que contienen de 4 a 20 atomos de carbono, y was
particularmentve los compuestos denvminados isopenilalu-
minios.

El procedimiento de la invencidn se aplice
a la polimerizacidn de olefinas con insaturacidn termi-
nal cuya molécula contisne de 2 a 20, y preferiblemente
de 2 a 6, atomos de oarbono, tales como el etileno, pro-
pileno, buteno~1, 4-metilpentenoc-~1 y lexeno-1. Se gpli-
ca también a la copolimerizacidn de estas olefinas en-
tre sf, as{ como con diolefinas gue contienen de 4 a
20 atomos de carbono, preferiblemente. ELstas diolefinas
pueden ser diclefinas alifaticas no conjugadas, tales
como el hexadieno-l,4, diolefinas monociclicas tales
como el 4-viniloiclohexeno, el 1l,3-~divinileciclohexano,
el crclopentadieno o el eciclooctadieno~l,%, diolefinas
aliciclicas que tienen un puente endocfclico, tales co=
mo el dicilclopentadieno o sl norwrnadieno, y las dio-
lefinas alifdticas conjugadas tales como el butadieno y
el isopreno.

El procedimiento de la invencidn se splica es-
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peéialmente bien a la fabricacidn de nomopolimeros de
etileno y copolimeros que contienen al menos un 90 mo-
lar, y preferiblemente 95% molar, de etilsno.

La polimerizacidn puede efectuarse sezin cual-
quier procedimiento conocido: en disolucion o en suspen-
sidn en un disolvents o un diluyente de nidrocarburo, o
incluso en fase gaseosa. Para los procedimientos en di-
sulucion o en suspensidn se emplean disolventes o dilu-
yentes anélogos a los empleados en la preparacion del
comple jo catalitico: preferiblemente alcanos o cicloalca-
nos tales como isobutano, pentano, hexano, heptano, ci-
clohexano, metilciclohexano, o sus mezclas. También se
puede efectuar la polimerizacidn en el mondmero, o uno
de los mondmeros, mantenido en estado liquido.

La presion de polimerizacidn estd comprendida
generalmente entre la presion atmosférica y 100 kg/cmz,
¥y preferiblemente 50 kg/cm‘z. La temperatura se elige ge-
neralmente entre 20 y 20092C, y preferivlemente entre 60
¥y 12092C. El ofecto de los complejos cataliticos utiliza-
bles segﬁn la invencidn en el ensanchaiisnto de la dis-
tribucion de los pesos molcculares del polimsro es par-
ticularmente notable entre unos 70 y 60¢C. La polimeri-
zacion puede efectuarse en continuo o discontinuemente.

El compuesto organometalico y el complejo ca-
talitico pueden afiadirss por separado al aedio de poli=-
merizacion. Igualmente e pueden poner eu contacteo, a
une temperatura comprendida entre ~40 y 602C, durante un

tiempo que puede llegar a 2 horas, antes de introducirlos
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en el reactor de polimerizacion. También pueden ponerse
en contacto en varias etapas, o incluso afiadir una parte
del compuesto organometalico antes del reactor, o aun
afladir varios coupuestos organometalicos diferentes.

Ia cantidad totel de compuesto organometdlico
eupleado puede variar entre amplios limites. Generalmen-
te estd comprendida entre 0,02 y 50 muwoles por du> de
disolvente, de diluyente o de volumen de reactor, y pre-
feriblewente entxre 0,5 y 2,5 mmoles por dm3. Se ha ob-
servado que cuando esta cantidad de compuestio organome-
talico esta en la zona inferior de este intervalo, se
obtienen, sin adicion de comondmero, polietilenos cuyo
peso especifico estd en el intervhlo de pesos especifi-
coe medios, es decir comprendido entre 0,940 y 0,950
kg/dms. Por otro lado, las cantidades dewasiado altas de
compuesto organometslico en el medio de polimerizacion
pueden causar en ciertos casos le formacidn de costras

en el reactor de polimerizacidn.
le cantidad de ocomplejo catalitico empleado
se determina en funcion del contenido de titanio y de
zirconio en el complejo catalftico. En general se elige
de wodo que la ooncentracion esté comprendida entre
0,001 ¥y 2,5, ¥y preferiblementse entre 0,01l y 0,25 mat-g
de titanio y de zlrconio por dm3 de disolvente, diluyen-
te o de volumén del reactor (met-g = milidtomo-grawmo).
La relaoidn entre las cantidades Ge compuesto

orzanometalico y complejo catalitico no es erftica tampo~
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¢o. En general se elige de modo que la relacion compues-—
to organometglico/titanio + zirconio, expresada en wmo-
les/at-g, sea superior a 1, y preferiblemeunte superior a
10.

El peso molecular medio, y por lo tanto el {n-
dice de fluidez ("melt index"), de los polimeros fabri-
cados segﬁn el procedimiento de la invencion, puede re-
gularse por adicion al medio de polimerizacidn de uno
0 varios agentes de modificacion del peso molecular, co—
mo aidrdogeno, zine o cadmio-dietilo, alcoholes o aenhi-
drido carbonico.

Bl peso especifico de los homopolimeros fabri-
cados segun el procedimiento de la invencidn puede re-
Bularse igualmente por adicidn al medio de polimeriza~
cidn de un alcoxido de un metal de los grupos IVa y Va
de la Tabla Periodica. De este wodo se pueden fabricar
polietilenos de peso espeoifico intermedio entre el de
los polietilenos de alta densidad clasicos y el de los
polietilenos preparados por un pfocedimionto a alta pre~
sion.

Entre los alcdxidos adecuados para esta regu-
lacion, son partioularmente e¢ficaces 1os de titanio y
de vanadio cuyos radicales contienen de 1 a 20 dtomos
de carbono cada uno, Pueden citarse entre allos el
1 (0CH3) gy Ti(0C5Hg),, T1/0CHpCH (CH3)p 7 44 11 (00gH17 )y,
Y Ti(0CgH33)4s

Bl procediumiento de la Lnvencidn peruite fa=

bricar poliolefinas con productividades muy altas., Asi,
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en la homopolimerizacidn de etilerno, la productividad,
expresada-en gramos de polietileno por gramo de couple-
jo catalitico ewpleado, sobrepasa normalmente un valor
de 3000, ¥y en cliertos casos 1lU.000. La actividad refe-
rida a la cantidad de metales de transicidn presentes
en el complejo catalitico es también nuy elevada. En la
homopolimerizacion de etileno excede normsluente de
20,000, también expresada en grauos de polietileno por
at-g de titanio y de zirconio empleados. En los casos
mas favorables, es superior a 50C.000.

Por ésto, el contenido de residuos catali%icos
de los polimeros fabricados seglin el procedimiento de la
invencidn es extremadamente bajo. H4s partioularmente,
el contenido de metales de transicidn (zirconio y tita-
nio) residuales es enormemente psguefio. Ahora bian, son
los derivados de los wetales de transicidn los que Son
especialuente molestos en los residuos catalfticos, por
los complejos coloreados que forman con los antioxidan-
tes fenolicos empleados habitualmente en las poliolefinas
y por el caracter toxico de dichos metales.

En el procedimiento de la invencidn, el conte-
nido de residuos perjudicialses en los polimeros es tan
pequefio que se pusede anorrar el iratamsento de purifica-
cidn (por ejemplo un tratamiento con alcdhol), gue es
obligatorio cuando el contenido de residuos cataliticos
es elevado, y que es una operacion costosa por las ua-

terias primas y la enereie, y que necesita unas inver-
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siones considerables.

Ademas de sus distribuciones extremadaments
auplies de pesos moleculares, las polioléfinas fabri=-
cadas segin la invencidn se caracterizan por una resis-
tencia excepcionalmente alta al agrietamiento bajo ten-
sidén. Asi, los polimeros de etileno fabricados segiin
la invencidn presentan una resistencia al agrietamiento
bajo tension, medide segin la norma AWM D-1653 (Ensa~
yo Bell) superior a 10CO horas. Los polimeros de etile-
no febricados en las mismas condiciones por medio de
los sistemas cataliticos de alta metividad descritos
en le patente belga n® 791.676 no tienen una resisten~
cia al agrietamiento bajo tensidn, medida segun la mis-
ma norma, superior e 50 horas sproximadamente.

Las poliolefinas obtenidas se.lin el procedi-
miento de la invencidn pueden emplearse:utilizando cual-
quier técnica de moldeo conocida: por extrusicn, in~
yeccidn, extrusion-soplado, o calandrado, por ejemplo.
Su distribucidn aumplia de pesos uwoleculares, combinada
con un peso wmolecular medio relativawmente elevado, las
hace particularwuente aptas para el woldeéo por extrusion
¥ por extrusidn-soplado. Pueden servir, por ejemplo,
park fabricar tuberias y recipientes.

Los ejemplos que siguen estdn desiinados a

ilustrar le invencion, sin limitar su alcauce.

Eijemplos 1R a 5
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El ejemplo IR se da como comparacion.

Se emplean los reactivos siguientes:

(1) etilato de magnesio, Mg(002H5)2, vendido por Lyna-
mit Nobel.

(2) tetrabutilato de titanio, Ti(OnC4H9)4, vendido por
Dynamit Nobel.

(3) tetrabutilato de zirconio, Zr(OnC4H9)4, vendido por
Dynamit Nobel (este reactivo contiene alrededor del
14z en peso de alcohol butilico libre, y en estas
condiciones se presenta en forma de uh liguido vis-
c080).

(4) dicloruro de etilaluminio, Al(CpHg)Clp, vendido
por Schering.

Se afiaden 15,2 g del reactivo (3) y 13,5 g de
reactivo (2) a 9 g de reactivo (1), y la mezcla obteni-
da se calienta después a 14o¥C durante 150 minutos, sein
eliminacion del aloohol libre que acoumpaiia al reactivo
(3). Esta mezcla se disuelve después en wnos 250 wl de
hexano. &n esta wezela, la relacidn (¢), 2r/Pi, vale
aproximadamente 0,9 eq-g/eq~g, y la relacidn (d),
(4r471)/Mg, vale alrededor de 1,9 eq.-z/eq.-g, con
& 10» de error debido a las iumpurezas contenldas en
los reactivos. A porciones de la disolucion (s) asi ob-
tenida se les afiaden cantidades variables de reaciivo
(4). Este reactivo se aflade, con agltacidn, en forms de
una disvlucidn al %0% en peso en hexauo, de wodo quée 2@
wantenga la temperaturs del medio en los alrgdedores de

602C. Ia suspensidn (a) se deja depués en reposo durante
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alredsdor de 1 hora a 652C. El complejo catalitico asi
formado en el medio de reaccion es solido. Se separa,
se lava con hexano caliente (+609C), y se seca bajo va-
cio durante 3 horas aproximadamente (+ 609C).

Se introducen cantidades variables de complejo
catalitico y de triisobutilaluminio en un autoclave de
1,5 1 que contiene 0,5 1 de hexanoc. La temperatura del
autoclave ge lleva después a unos B48C. Se introduce
etileno bajo una presion parcial de 10 kg/bmz, g hidrd-
£eno bajo presiones parciales variables.

Se continle la polimerizacidén d.rante 1 hora
con agitacion, manteniendo constante la presion total
por adicidn continua de etilenc. Al cabo de 1 Lora se
desgapifica el autoclave y se recoge el polisetileno
(P;) as{ fabricado.

En la Tabla I se dan las condiciones partiou-

lares de cada ensayo, asi como los resultados obtenidos.
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TABLA I
Fiemplo n@ IR 2 3 4 5

Producto (a;, (ar/Ti) x
(X/Mg+Zr4li

Analisis elemental del cou~
ple jo catalitico empleado

L, wng/g 68 58 41 24 23
Ti " o1 72 107 137 132
Zr " 112 127 138 123 130
Al " 27 29 22 25 22
Cl " 512 61y 5885 596 562

Cantidad empleada de comple-~ i

jo catalitico, mg 10 11 16 10 14

Cantidad empleada de triiso-

butilaluminio, umg 200 200G 1ou 1ou 200

Pruslon pgrelal de hidroge- -

no, kg/cm 2 6 15 1% 15

Cantidad de polietileno ob- .

tenido, g 58 64 &9 45 66

Productividad, g de Pk/g de

complejo 2320 5620 4940 4500 4710

Indice de¢ fluidez (MI) we-

dido segun la norua ADEM—D

1236~57 T (carge:2l,b kg),

(g/10 min) 12,3 8,52 37 34 35,1

Relecion HLiI/MI 37 50 142 131 100

R . . » ,
(%) para este ensayo el etileno se introdujo a una presion

parcial de 5 kg/cmz.
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Los resultados dados en la Tabla I indican
que la relacion entre el indice de fluidez HLiI y el
{ndice de fluidez kI, representetiva de la awplitud de
la distribucion de pesos moleculares (las relacioncs nas
elevadas representan distribuciones mds amplias de pe-
so0s moleculares), presenta los valores uwas altos para
valores del producto (a) superiores a 3. El ejemplo com—
parativo 1R muestra que los valores del producto (a)
insuficientemente altos no permsten la oblencidn Ge po-
limeros caracterizados por une distribucion muy ancha

de pesos woleculares.

B iemglo 6R

Este ejeuwplo, que se da como cougjaracion, se
realizé repiiiendo el ensayo de polimerizacidn que fi-
gura en el ejewplo 1lb de la patente bel.a 791.676, efec~
Luedo .en presencia de wun complejo catalitico sdlido pre-—
parado euplesndo los reactivos (1) a (4) anteriores de

uodo que se obtienen los productos y las relaciones si-

guientes:

(a) (2r/1i) % (X/mgiZriri) = 2,8
(b) X/lig + Zr + Di = 2,1
(e) zr/Td = 1,33
(a) Ti 4 ar/lug « 1,4

El polimero obtenido se caracteriza por un il
q-¢ vale Cy44 £/10 win y un Hli.L que vale 17,2 2/10 min.

0’ I3 i £ . Y - . o 03
Le relacion HLiI/LI, representsiiva de la distribucidn
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pues que no e s suficiente que se satisfagan las relacio-
nes (b), (e) y (d) que rigen la preparacion de los com-
plejos cataliticos de la invencidn, si no se cumple

igualmente la relacion (a).

Ejemplos 7 a 10

Se prepara una serie de complejos cataliticos
8 partir de los mismos reactivos que en los ejeumplos 1
e 9, pero afiadiendo, é alrededor de 0,1 mol de reactivo
(1)y Mg(0CyHg)y, una mezcla, en proporciones y en canti-
dades variables, de reactivos (2), Ti(OnC4H9)4, y (3),
Zr(OnC4H9)4.

Se continue entonces la preparacion en condi-
ciones similares g las de los ejeuplos 1 a b, y se ablia-
den a las disoluciones obtenidas cantidades de reactivo
(4)s Al(CsHg)Cly, tales que la relacicn (b), X/zriiitig,
pea igual & 3,3 (Ejewplos 7-9) 0 a 2,7 (Ejeuplo 10).

La preparacicn de los complejos cataliticos
se acaba como se ha indicado exn los ejemplos 1 & 5.

Se efectian ensayos de polimerizacion con los
comple jop cataliticos as{ obtenidos, segtn las condicio-
nes generales indicadas en estos e jenplos,

En la Tebla Il que sigue we dan las condicio=
nes particulares dée la preparaclon de los complejos ca~
talftioos, les condiciones particulares de la poliueriza-

¢ion, ¥ los resultados obtenidos, Las relaciones citadas
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son exactas con + 10% de error aproximado debido a las
impurezas contenidas en los reactivos.
TABLA IT

Ejemplo n® , 7 8 9 10

Cantidad de reactivo (1) empleado 11,6 9 9 11,6

Composicidn de la mezcla de los
reactivos (2) y (3) aiiadida al
reactivo (1):

- cantidad de reactivo %33 X g 26,2 22,8 20,9 29,7

~ cantidad de reactivo (2), g 11,6 6,7 9,4 1
Relacion (e¢), Zr/Ti 2 3 3,5 4
Relacion (d), Zr + Ti/Mg 2 2 1,8 2

Cantidad de reactivo (4) empleado, o
ml 320 240 250 250

Producto (a), (Zr/li) x (X/Mg +
Zr +T1) 6,6 9,9 11,6 10,8

Anglisis elemental Gel complejo
oatalftico solido:

g, mg/g 60 63 63 66
B m 45 35 31 29
ir " 167 195 185 194
Al " 26 35 30 26
v 553 506 613 568
Cantidad de complejo catalftico
enpleado, ng 20 15 26 15
Centidad empleada de triisobutil
aluminio, mg 10u 200 200 200
Presidn parcial de hidrdgeng, ]
kg/cm 15 15 15 15
fantidad de PE obtenido, g 138 60 93 66

Productividad, g de PE/g de com- .
plejo 6900 4000 3580 4400

Indice de fluidez kI, &/10 min 0,19 0,11 0,24 0,43
Indide de fluidez HLNKI, g/10 min 14,37 10,01 21,9 33,38
Relacidn ALMI/WI 76 91 91 78
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¥ sin tener en cuenta la cantidad de alecohol butilico
libre prééente. v
| Se comprueba de nuevo el ensanchamiento impor-
tante de la distrihucidn de los pesos moleculares dada
al polimero.mediante le utilizacidn de estos sistemas

cataliticos.

Ejemplo 11

Se prepara un complejo catalftico sdlido a
partir de los mismos reactivos que en los e jemplos 7 a
10, empleandolos de modo que las relaciones (b), (e))
(d) y el producto (a) sean los wismos que en el ejewplo
10. El modo de trabajo seguido es el mismo que en los
ejeuplos 7 a 10, salvo en que se elimina el alcohol bu-~
tilico libre presente del medio de reaccidn por calen-
taniento antes de la adicidn del reactivo (4). El ana~
lisis elemental muestra que el complejo catalitico sd-
1lido obtenido contiene, por kg, 69 g de lg, 176 & de
2r, 25 g de i, 23 g de Al y 565 g de Cl. Un ensayo de
polimerizecidn efeoctuado en las mismas condiciones ge-
nerales que en los ejemplos 1 a 5 con lo mg de comple-
jo y 100 mg de triisobutilaluainio, y btajo una presion
parcial de hidrdgeno ds 15 kg/cmé, peruite obtensr 93 g
de un PE de KI = 0,19 y HIWI = 16,9 g/1C min. La rela~
cidn HLMI/MI vale por tanto 89. La productividad cata=-

1{tion ea de 5840 g de Pi/u de coupleio.

Ejemplo 12




10

15

20

30

Hoja ndan., 36 05036 !

Se prepara un complejo catalitico sdlido a par-
tir de los mismos reactivos y segun la uwisna teécnica de
trabajo que en los ejemplos 1 a 5, pero empleandc los
reactivos (1) a (4) de modo que se obtienen los produc-

108 y relaciones siguientes:

() (2r/ri) x (X/Mg + 2r + Ti) = 31,3
(b) X/Mg 4 zr + Ti = 2,5
(¢) zr/Ti = 12,5
() (Ti + Zr)Ng =3

El anglisis elemental muestra que el complejo
catal{tico sdlido obtenido coutiene, por kg, 66 & de I,
229 g de Zr, 13 g de Ti, 4,1 g d2 Al y 574 g de C1L. Un
ensayo de polimerizaci6ﬁ.efectuado en las misumas condi-
ciones generales que en los ejemplos 1 a 5 con 24 mg de
comple jo, 20U mg de triisobutilaluminio y ¢on una pre-
sion parcial de hidrogeno de 1% kg/cmz, permite obteuer
86 g de un PE de wl 0,26 y HLMI de 17,7 £/10 min. La
relacion HLxI/MI vele, pues, 68. La productividad cata-

1itica es de 3580 g de 2i/g de complejo.

Ejemplo 13

Se prepara un complejo catal{tico adlido &
partir de 1los mismos reactivos y segin la misme técnica
de trabajo que en los ejemplos 1 a 5, pero empleando
los reactivoes (1) a (4) de tal wodo que se obtienen los
productos y las relascionss siguisntest

(a) (Zv/Ti) x (X/Mg + Zr & T1) = 5
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(b) X/Mg + 2Zr 4+ Ti =10
(¢) zr/Ti = 0,5
(6) (1i + %Zr)/Mg =2

El complejo catalitico solido obtenido con~
tiene, por kg, 6,3 & de Mg, 99 g de Zr, 174 g de i,
26 g de Al, 573 g de Cl. Un ensayo de polimerizacion
realizado en las mismas condiciones generales que en
los ejemplos 1 a 5 con 14 wmg de complejo, 200 mg de
triisobutileluminio, y bajo una presién parcisl de hi-
drogeno de 5 kg/cma, permite obtener 43 g de un PE de
%I 0,50 y HLII 25,1 £/10 uin. La relacion HLMI/MI vale,
por lo tanto, 50. La productividad catalitica es de

3750 g de Pi/g de complejo.

Eiemplo 14

Se prepars un complejo catalitico del mismo
modo que en el ejemplo 9, pero sin separarlo de la Sus-
pensidn obtenida después de la adicidn del reactivo
(4). 8 ml de esta suspensidn se introducen en el auto-
clave de polimerizacidn, paras un ensayo de polimeriza-
cidn realizedo en las condiciones generales de 1os ejem
plos 1 & 5, con 400 mg de triisobutilaluminio, y bajo
una presion parcial &e hidrdgeno Ge 1% kg/cmz. Se reco-
geh 90 g de PE de MI = 0,38 y HLuI = 31 2/10 min. Por
lo tanto, la relacidn RILI/LI vale 82,

Bjemplo 15
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Se prepara un complejo catalitico a partvir
de los niswos reactivos qus en los egjemplos 7 a 10, en-
pleando los reactivos (1), (2) y (3) de wodo que lhé
relaciones (c) y (d) sean las uismas que en el ejemplo
10. Después de eliminar el alcohol butilico libre como
se ha indicado en el ejemplo 11, la wmezcla oovtenids a
partir de esios reactivos se disuclve en hexeno, y se
aflade en cuairo cargas sucesivas a una disolucidn de
507 en peso en hexano del reactivo (4); la lemperatura
del medio se mantiene en aproxiwadamente a 652C, sien-
do la relacidn final (b) isual a 3,6, y siendo el éro-
Gucto (a) iguwal & alrecedor de 14,4. El tratamiento de
la suspensidn obtenida y del complejo catalitico que
pe separg de ella después se prosigusn como se ha dicho
en losg ejewplos 1 a 5.

El andlisis elemental cel comple jo catalitico
s6lido muestra que contiene, por kg, 51 g de g, 195 g
de 2r, 26 g de Ti, 32 g de Al, 544 g de Cl.

Un eunsayo de polimerizaci6n reaiizado con 18
ng de este complejo en las condiciones generales de
los ejemplos 1 a 5, pero a una presiou parcial de hi-
drégeno de 1» kg/cma, permite recoger G¢ g de un Pi de
MI = 0,06 y HLMI = 4,59 g/10 win. Ia relacidn HIL&LL/wlI
vale, pues, 77. La productividad catalitica es de 5450

& de PE/g de couplejo.

Ejeuplo 16,
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Se prepara un complejo catalitico ewpleando
los mismos reactivos (2), (3) y (4) que en los ejemplos
1 a b5 pero eupleando lgCl, para audlisis, vendido por
British Drug House, y que contiene 24 g de Hzo/kg, couwo
reactivo (1). Los reactivos se euplean en condiciones
generales sewajantes a las indicadas en los ejemplos 1
a 5, pero de modo que se obtienen los productos y las

relaciones que siguen:

(a) (2r/Ti) x (X(Zr + 21 + mg) =6
(b) X/2r + T7i 4 mg =3
(¢) 2r/Ti = 2
(@) ar + Ti/jMg = 2

La preparacion se consizgue como se ha indicado
en los ejemplos 1 a 5. E1 couplejo catalitico obtenido
contiene, por kg, 60 g de lig, 178 g de 2Zr, 46 g de Ti,
23 g de Al, y 600 g de Cl.

Un ensayo de polimerizaciodn efectuado en las
misumas condiciones generales que en los ejeuplos 1 a 5,
con 21 mg de complejo, 200 mg de triisobutilaluminio,
¥y bajo una presidn parcial de hidrdseno ue 10 ke/on’,
permite obiener 104 g d8 Ps de KI 0,17 y HILI 13,9 g/10
min. La relacidn HLMI/MI vale, pues, &2, la productivie-

ded catalitice es de 4950 g de PL/g de couplejo.

Ejemplo 17

Se prepara un complejo catalfiico a partir de

los mismos reactivos que en los ejeunplos 1 a b, pero el
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reactivo (2) es TiCl4‘vendido por Titangesellschaft. La
preparacion se efectua como se ha indicado en los ejem—
plos 1 a 5, salvo en que el reactivo (2) se afiade a la
guspension (=) después de le adicidn del reactivo (4).
Después Ge mantener esta mezcla durante 1 hora a 652C,
el complejo catalitico so0lido se lava y se seca cOmo €
ha indicado en los ejemplos 1 a 5. Las cantidades en las

que se euplean los reactivos son tales que:

(a) (2r/Ti) x (X/2r + 11 + Hg) = 4,2
(b) X/2r + 7i + Lg = 2,1
(e) 2r/Ti =2
(@) 2r + Ti/lg =3

El complejo catalitico obtenido contiene, por
kg, 53 g de Mg, 162 g de 2r, 51 g de 1i, 17 g de AL ¥
527 & de Cl,.

Un ensayo de polimerizacidn efectuado en las
mismas condiciones generales que en los ejeuplos 1 a b,
con 20 mg de compiejo, 200 wg de triisobutilaluminio,

y con une presion parcial de hidrdgeno de 15 kg/cma,
peruite obtener 78 g de P& de kI 0,18 y HILMI 17,34 g/10
min. La relacidn HLEI/MI vele, pues, 96. La productivi-

daé catalftica es de 3900 g de FE/g de complejo.

Ejemplos 18 a 22

Se emplean los mismos reactivos (1), (2) y
(4) que en los ejewplos 1 & 5, pera como reactivo (3)

se eumplea tetracloruro de zircoxnio, ZrCl,, veudido por
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Dynamiv &obel.
Se afiaden 114 g de reactivo (1) a 136 g de
reactivo (2). ILe mezcls se calienta a 1408V durante ¢

noras con agitacion, y se observa que nay disolucion

. casi completa del reactivo (1). En la mezcla, la rela-

cidn atdmica Ti/Ng vale 0,8 eq-g/eq—g con + LO% de
error, debido a las impurezas contenidas en los reacti-
vOS.

Ia mezcla asi preparada se lleva hasta un
volumen Ge 1 litro por adicion de nexano, y se calieuta
a reflujo durante 1 hora. A 100 ml de la digolucidn
asi{ obtenida se les afiaden a coatinumcidn cantidades
variables de ZrCl4 en forma de polvo en suspension en
hexano, y la suspension obtenida se calienta a reflujo
durante 1 nora; finalmente se atisden lentamente canti-~
dades variables de reactivo (4), con agitacion y de mo-
do que se mantenga la temperatura del uedio en los al=-
radedores de »0 a 55¢C. El reactivo (+) se afiade en
foruma de una disolueidn en hexaro al »Ukx en peso. El
contacto con el reesotivo (4) se wmantiene duraute unos
15 minutos después de su adicion.

Bl complejo catalitico as{ formado en el me-
Gio de reaccion es solido. e separa, se lave con hexa-
no caliente (4 608C) y se seca bajo vacio (& 6U%C) nas-
ta peso constanie.

Se reelizan ensayos de poliLerizacidn en las

condiciones genereles de los ejeuplos 1 a b,
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Lus caracterieticas de la preparacion ce los

cowplejos cateliticos, las condiciones particulares de
lgs polimerizaciones, y los resulitados obtenidos, se

resumnen en la Tabla III sizuiente.

TABLA I11
Ejemplo n¢ 18 19 206 21 22
Relacion (e¢), (Zr/1i) 1,5 2 3 4 6
felacion (d), (zZr + Ti)/kg 2 2,4 3,2 4 56

felacion (b), X/Mg + Zr + Ti 9,4 - 3,4 2 1,54 1,6

Producto (a), (Zr/Ti) x X/2r ) i
P hg( ' 8,1 6,8 6 Ty4 9,6

Analisis elgmental del com~
plejo catalitico sdlido:

fg, Mg/ 60 38 45 43 33
g’ W 201 62 33 33 22
Zr M 169 200 234 239 260
AL @ 20 19 22 14 14
cL 603 613 -»91 587 565
Cauntidad euwpleada de comple- . ) .
jo catelitiico, mg 34 42 37 24 70
ggfsizncg5r01al Ge aidroge- 8 15 8 12 15
Cautidad de Pu obtemido, g 134 140 110 8» 111
Ei“ﬁ%;ﬁizgga“’ s de Pi/g. 3940 333C 2970 3540 1590
I, 2/10 win 0,17 0,3 0,22 0,13 0,26
HLKI, £/10 min 12,97 29,48 15,5 9,36 13,84
HLiI/KI 76 55 7¢ 72 53

Ljeuplo 23

Se procede a un ensay© de copolimerizacion

“ oyte Y L3 o s
de etilewo y buteno con un cumpt€d0 catalitico s01ido
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preparado como se he indicado en el ejewplo 9. Las con-

diciones generales de la poliuerizacion son las uismas

que en los ejemples 1 a 5. Las condiciones particulares

y los resultados figuren a continuacion:

~ cautidad de complejo catalitico imtroducido en el auto-
clave : 20 mg.

- presion parcisl de hidrogeno : 15 kg/cm

~ centiGcad Ge comonomero introducido: 0,1 wol de n~bute-
no-l secado sobre allming

~ cantidad y naturaleza del activador: 200 wg de triiso-
butilgluminio

- centidad de copolimero recogido : 61 g.

- productividad catalitica: 4050 g de copolimero/s de
complejo catalitico

- KI del copolimero: 0,5 g/10 min

- HLuI del copolimero: 40,6 g/10 nin

~ Helacion dLkI/kI ¢ 81

- Peso especifico del copolfmero : 0,9%2 Kg/dm3
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RETIVINDICACTIONES

18.~ Un procedimiento de polimerigzacidén de alfa-

" =olefines efectuado en solucidén o en suspensidén en un dilu~

- yente hidrocarbonado o en fase gaseosa, entre la presién at

mosférica y 100 kg/bmz, a una temperatura comprendida entre

20Vy 200¢ en presencia de un sistema catalitico que compren

de un compuesto organometdlico de un metal de los grupos

Ia, ITa, IIb, IIIb y IVb de la tabla periddica y un comple-
jo catalitico sélido preparado haciendo reaccionar entre

si (1) al menos un compuesto (M) de magnesio elegido entre
los compuestos oxigenados orgdnicos y los compuestos haloge
nados de este metal, (2) al ﬁénos un compuesto (T) de tita-
nio elegido entre los compﬁestos oxigenados orgdnicos y los
compuestos halogenados de este metal, (3) al menos un com-—
puesto (Z) de zirconio elegido entre los compuestos oxige-
nados orgdnicos y los compuestos halogenados de este metal,
(4) 21 menos un halogenuro de aluminio (A), siendo la rela-
cién "compuesto organometdlico (titanio + zirconio)" expre~-

sada en moles/at.+g superior a 1, caracterizado por emplear

los compuestos (M), (T), (2) y (A) en cantidades tales que

se cumple la relacidn

N x N
\zi ) %-!-Zr-!-i‘jj

R

donde g, Zr, Ti y X representan las cantisadez, sxpresadas

en equivalentes-gramo, de megnesio, zirconio, titanio F

baldgeno empleados.
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' 28 ,— Un procedimiento segin la reivindicacidén 18,

- caracterizado porque se cumple la relacidn

\T:y Mg + 7r + T4

8,~ Un procedimiento segin la reivindicacidn 18,

N
2

icaracterizado porque se cumple la relacidn

/l\ .\>4
Zr +‘Ti// ‘

X

\Ti/ ‘

48,~ Un procedimiento segin la reivindicacidn 18,

&)

caracterizado porque se cumple la relacidn

X b

> 1

Mg + 7Zr + Ti
58,.~ Un procedimiento segin la reivindicacidn 18,

caracterizado porgue se cumple la relacidn

Zr :> 0 i
[Ty —— f
Ti

68.~ Un procedimiento segin la reivindicacidn 18,
caracierizado porque se cumplen las relaciones

' Zr X
(a) 315 £ . £ 80
™ Mg + Zr + Ti

X
(b) 15« Z 10
Mg 4+ Zr 4+ Ti

78.~ Un procedimiento segin la reivindicacidn 18,

caracterizado porque se cumplen las relaciones




10

15

20

- 25

30

e n s e ma A e e w

Hojr nos 46 . X 290__67_

(b) 2 & : < 8

¥ (d) 015< e -< 5

88, Un procedimiento segdn la reivindicacidn 18,
éaracterizado porque el compuesto (M) estd seleccionado en-

tre los compuestos que no contienen mds que secuencias de

x

enlaces magnesio-oxigeno~-radical orgdnico.

98,~ Un procedimiento segin la reivindicacidn 8a,

.{caracterizado porque el compuesto (M) estd seleccionado en~

tre los alcéxidos y los fenéxidos de magnesio.

10e.- Un procedimiento segin la reivindicacidn
18, caracterizado porque el compuesto (M) estd seleceicrado
entre los cloruros de magnesio.

118,- Un procedimiento segin la reivindicacidn le
caracterizado porque el compuesto (T) estd seleccionado en~
tre los compuestos que no contienen mds que secuencias de
enlaces titanio—oxigeno-rédical orgénico,

128,~ Un procedimiento segun la reivindicacidn 118,
caracterizado porque el compuesto (T) estd seléccionado en-
tre los alcdxidcs de titanio tetravalente,

" 132.~ Un procedimiento segin la reivindicecidn 18

caracterizado porque el compuesto (T) es tetrscloruro de +Hi-
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tanio.
148,~ Un procedimiento segin la reilvindicacidn lJ,
caracterizado porque el compuesto (Z) estd seleccionado end

tre los compuestos que no contienen mds que secuencias de

158 .~ Un procedimiento segin la reivindicacidn
148, caracterizado porque el compuesto (Z) estd selecciona-
do entre los alcdxidos de zirconio tetravalente,

162.- Un procedimiento segin la reivindicacidn
12, caracterizado porque el compuesto.(Z) es tetracloruro
de zirconio.

172,~ Un procedimiento segin la reivindicacidn
18, caracterizado porque el halogenuro de aluminio (A)
corresponde & la férmula general AlRﬂX3~n, en la que R' es
un radical hidrocarbonado que contiene de 1 a 20 dtomos de
carbono, X es un halégeno y n es un numero tal que 0<n< 3.

182,~ Un procedimiento segin la reivindicacidn
178, ceracterizado porque X es cloro, R! es un redical hi-
drocarbonado que contiene de 1 a 6 dtomos de carbono, y n
= 1, | ,

192,- Un procedimiento segin la reivindicacidn

18, caracterizado porque se cumple la relacidn

i & Zr

208,~ Un procedimiento segin la reivindicacidn
18, caracterizado porque el compuesto organémetélico de
un metal de los grupos Ia, Ila, IIb, IIIb y IVb de la Tabla
Periddics estd seleccionado entre los compuestos ofganoalu-

ninicos.
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218,~ Un procedimiento segin la reivindicacidn

18, caracterizado porque el compuesto organometdlico es
3

; empleado en proporcidén de 0,5 a 2,5 mmoles por dm~ de medio

i

de reaccidn.

222,~ Un procedimiento segin 1la reivindicacidn
18, aplicado a la polimerizacidn de etileno.

238,~ Un procedimiento de polimerizacidn de alfa-
—olefinas. ‘ .

Tal y como se ha descrito en la Memoria gque ante-
cede y para los fines que se han especificado.
Esta Memoria consta de cuarenta y ocho hojas es-
critas a mdquina por una sola cara.

4t 407
Madrid,ﬁ“""ig‘?

P .A L4 . »
Adbqu%é% e
Por Pod %
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