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La presente invencién se refiere a un procedimien-
to perfeccionado para la polimerizacidn de las alfa-olefi-
nas. Lg invencidn se refiere igualmente a complejos catali-
ticos sblidos utilizables para la bolimerizacién de las al-
fa~olefinas y un procedimiento para preparar estos comple-
jos.

Es conocida la uwtilizacién, pars la polimerizacién
a baja presién de las olefinas, de los sistemas catalfticos
que comprendmun compuesto de metal de tramsicién y un com~
puesto organometdlico.

Se conocen también, por las patentes belgas 791676
de 21~11-1972 y T99977 de 24-5-1973 a nombre de la Sociedad
Solicitante, sistemas cataliticos uno de cuyos constituyen-
tes se obftiene haciendo reaccionar entre si:

(1) un compuesto okigenado orgénico o un halogenuro de un
metal, tales como el etanolato de magnesio o el diclo-
ruro de magnesio,

(2) un compuesto oxigenado orgfnico de un metal de transi-
cién, tal como el tetrabutilato de titanio, y

(3) un halogenuro de aluminio, %al como el dicloruro de eti-

aluminio,

Estos sistemas cataliticos son excepcionales por
lasg ventajas extremadeamente importantes que presentan los
mismos. Asi, su actividad y su productividad son muy ele-

vadas. Su preparacién es extremadamente simple y no conduce
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& ningtin subproducto conteminente. Finalmente, ls morfolo-
gla del polimero obtenido permite polimerizar en suspensién
en continuo con wn contenido relativo de polimero muy ele~
vado y por tento con une cantidad relativa de diluyente a
tratar con recirculacién muy pequefia.

Sin embargo, la utilizacién de sistemas cataliti-
cos teles como el descrito antes presenta todavia un grave
inconveniente, cuando se utilizan en un procedimiento en el
que el polimero se obtiene directamente en forma de parti-
culas, Se ha constatado, en efecto, que los polimeros obte-
nidos en particulas directamente con su intervencidén, aun-
que de granulometria regular, contienen un porcentaje rele-
tivamente elevado de particulas finas y tienen un grosor
medio de particula relativamente pequefio.

La morfologia de las particulas de estos polime-
ros presenta por lo tanto problemas en el curso de su se-
cado, su almacenamiento, su tremsporte, su manipulacién y
su aplicacidn por las técnicas conocidas de moldeo. Las ten
tativas realizadas hasta el presente para aumentar el gro-
sor medio de las particulas de los polimeros obtenidos di-
rectamente por polimerizacién mediante los sistemas catali-
ticos descritos antes no han sido completamente satisfacto-
rias. Es as{ que se ha constatado que podia obtenerse wn
cierto aumento del didmetro medio de las particulas elevan-

do la temperatura a la que se lleva el halogenuro de alumi-
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nio utilizado., Este aumento del didmetro medio va acompafia-
do sin embargo desgraciadamente de una disminucién del peso
especifico aparente y de una ampliacidén importante de la dis
tribucidén granulométrica de las particulas.

El objeto principal de la presente invencidn es
por tanto la obtencidn, sin los efectos secundarios perju~
diciales antes mencionados, de poliolefinas cuyo porcenta-
je de particulas finas es reducido y cuyo grosor medio de
particula es mayor.

Por otra parte, las poliolefinas son utilizadas ca-
da vez més frecuentemente en forma de polvos, es decir en

forma de particulas densas y regulares de las cuales un por

) centaje importante presenta un didmetro medio superior a

250 micras, con preferencia superior a 500 micras.

Los polvoé de poliolefinas son particularmente
apreciados para la aplicacidén por inyeccién. Otras salidas
interesantes de los polvos de poliolefinas son la realiza~
cién de revestimientos por diversas técnicas (revestimien-
to electrostdtico, revestimiento por pulverizacién, etec.) ¥
1z vtilizacién como aditivos, agentes de desmoldeo, ceras,
composiciones para pinturas, ligantes para productos texti-
les no tejidos, etc.

Otro objeto de la presente invencidén es la fabrica-
cibén de polvos de poliolefinas por medio de procedimientos

de polimerizacién que dan directamente pollimeros en forma
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de particulas que tienen las caracteristicas morfolégicas

de los polvos utilizados en los procedimientos mencionados

més erriba.

La invencién estéd basada en el descubrimiento sor
prendente de que una clase por completo particular de sis-
temas cataliticos descritos anteriormente permite obtener,
sin afectar a las ventajas inherentes de estos sistemas, po
liolefinas en forma de particulas denses y duras, de diédme
tro medio elevado, de distribucién gremulométrica estrecha
y de peso especifico aparente elevado. Estas propiedades lag
hacen particularmente aptas para ser utilizadas en forma de
polvos durante su transformacién en objetosacabados.

La presente invencidn concierne por tanto a wm
procedimiento para la polimerizacién de las alfa~olefinas
en el cual se opera en presencia de un sistema catalitico
que comprende un compuesto organometdlico de un metal de
los grupos Ia, IIa, IIb, IIIb y IVb de la Table Periédica y
un complejo catalitico sélido preparado haciendo reacclonar
entre si:

(1) el menos un compuesto (M) seleccionado entre los com-
puestos oxigenados orgénicos y los compuestos halogena-
dos del magnesio,

(2) al mexios un compuesto (T) seleccionado entre los com-
puestos oxigenados orgdnicos y los compuestos haloge-

nados del titanio,
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(3) al menos un halogenuro de aluminio (A), seleccionfndose
éste Gltimo entre los cloruros organcaluminicos de férmuls
general Aan613_n en la cual R es un radical alcohilo que
comprende al menos 4 4tomos de carbono y n es un ndmero tal
que L{ ng 2.

Por compuestos oxigenados orgénicos del magnesio
¥y del titanio, se pretende designar todos los compuestos en
los que un radical orgénico cualquiera estd unido al metal
por el intermedio del oxigeno, es decir todos los compues-
tos que comprenden gl menos una secuencis de enlaces metal-
-oxigeno-radical orginico por cada Ltomo de metel. Los ra-
dicales orginicos unidos al metal por el intermedio del oxI
geno son cualesquiera. Se seleccionan con preferencia entre
los radicales que comprenden de 1 a 20 4tomos de carbono.y,
més particula:ment;, entre los que comprenden de 1 a 10 &to
mos de carbono. Los mejores resultados se obtienen cuando
estos radicales comprenden de 2 a 6 &tomos de carbono, Es-

tos radicales pueden ser saburados o insaturados, de cade-

na ramificada, de cadene recta o eiclicos; los mismos pue-

den igualumente estar sustituidos o contener heteroédtomos,
tales como el silicio, el azufre, el nitrégeno o el fésfo-
ro, en su cadena. Se eligen con preferencia entre los radi-
cales hidrocarburados y en particular entre los radicales
alcohilo (lineales o ramificados), alquenilo, arilo, ciclo-

alcohilo, arilalcohilo, alcohilarilo, acilo y sus derivados
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sustituidos.

Por compuestos halogenados del magnesio y del %i-
tenio, se pretende designar todos los compuestos que com-
prenden al menos un enlace metal-halégeno. E1l halégeno uni-
do al metal puede ser el fldor, el cloro, el bromo o el yo-
do. Con preferencia, el halégeno es el cloro.

Entre todos los compuestos oxigenados orgénicos y
halogenados que convienen, se utilizan con preferencia los
que no contienen més que enlaces metal-oxigeno-radical or-
génico y/o enlaces metal-halégeno con la exclusién de cual-
quier otro enlace.

Tos complejos cataliticos sélidos utilizados en la
presente invencién se preparan a partir de -reac't:ivos (1)
que son compuegtos (M) de magnesioc.

Tos compuestos oxXigenados orgénicos (M) pueden com
prender, adem4s de los radicales orgénicos wnidos al magne-
gio por el intermedio del oxigeno, otros radicales. Estos
otros radicales gon con preferencis el o;dgeno ¥y los radi-~
cales inorgénicos unidos al metal por el intermedio del
ox{geno tales como los radicales -0H, -(SO 4)1 /20 N0 3,

-(P0 4)1 /37 —((,‘03)1 /2 ¥ ~C10,. Puede tratarse igualmente de
radicales orginicos unidos directamente al magnesio por el
carbono. |

Entre los compuestos (M) que entran en la familia

de los compuestos oxigenados orgénicos del magnesio, se
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| pueden citar:

| = los alebéxidos, tales como el metilato, el etilato, el iso

propilato, el decanoclato y el ciclohexanolato,

los :glcohilalebéxidos, tales como el etiletilato,

los hidroxialedxidos, tales como el hidroximetilato,

los fenbxidos, tales como el fenato, el naftenato, el an-
tracenato, el fenantrenato y el cresolato,

los ecarhoxilatos eventualmente hidratados, tales como el
acetato, el estearato, el benzoato, el fenilacetato, el
adipato, el sebacato, el ftalato, el acrilato.y el olea~
%o,

los compuestos oxigenados nitrogenados orgénicos, es de-
cir compuestos que comprenden secuenciss de enlaces mag-
nesio-ox{geno~-nitrégeno-radical orginico, tales como los
oximatos, en par‘ticular el butiloximato, el dimetilglio-
ximgto ¥y el ciclohexiloximato, las sales de 4cidos hidro-
xémicos ¥y las sales de hidroxilaminas, en particular el
derivado de la N—nitroso-N—fenil—hidroxilémina,

los quelatos, es decir los compuestos oxigenados orgéni-
cos en los cuales el magnesio posee al menos una secuen-—
cia de enlaces normales del tipo magnesio~-oxIgeno-radi-

cal orginico y al menos un enlace de coordinacidén para

formar un heterociclo en el que estd incluido el magne-

sio, tales como los enolatos y en particular el acetil-

acetonato, asi como los complejos obtenidos a partir de
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los derivados fendlicos que poseen un grupo electrodonan-
te por ejemplo en posicidn orto o meta con relacién al
grupo hidroxilo y en particular el 8-hidroxiquinoleinato,
- los silanolatos, es decir compueatos que comprenden sSe-
cuencias de enlaces magnesio-oxigeno-silicio-radical hi-
drocarburado, tales como el trifenilsilanolato.

Debe quedar bilen entendido gque entran igualmente en
el marco de la invencién los compuestos oxigenados orgfni-
cos del magnesio siguientes:

- los compuestos que comprenden varios radicales orgénicos
diferentes, tales como el metoxietilato de magnesio,

- los aledxidos y fendéxidos complejos del magnesio y de
otro metal, tales como Mg/EL(OR), /, ¥ Mgg[Zl(OR)6;72, y
~ las mezclas de dos o de varios de los compuestos oxigena-

dos orgénicos del magnesio antes definidos.

Entre los compuestos halogenados del magnesio (M), se
pueden citexr:
~ los dihalogenuros del tipo comerciazl que se denominan

convencionalmente "znhidros" y que son de hecho dihalo~-

genuros hidratados que contienen una molécula y menos de

agua por molécula de dihalogenuro; los dicloruros de mag-

nesio "anhidros del comercio" son un ejemplo tipico de es~
. .t0s compuestos;

- los dihalogenuros complejados por medio de diversos donan-—

tes de electrones, como por ejemplo los complejos con el
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amonigsco, tales como MgClZ.GNH ’ Mg012.2NH3, ¥ los com-
plejos con los alcoholes, tales como Mg612.60H30H, MgClz.
602H50H ¥ Mg012.603H70H,

los dihalogenuros hidratados que contienen més de una mo-
lécula de agus por molécula de dihalogenuro, tales como
Mgcl'z. 6H20, MgCl,e4H0 ¥ Mgllye2H0,

los compuestos que comprenden, ademés del enlace magnesio-
~halégeno, wn radical inorgfnico, unido al magnesio por el
intermedio del oxfgeno, tal como un radical hidroxilo, co-
mo en Mg(0H)CL y Mg(OH)Br,

los compuesios que comprenden, ademids del enlace magne-
sio-haldgeno (con preferencia el enlace magnesio-cloro)
un enlace magnesio-radical orgénico, con preferencia wn
enlace ma.g.tesio-;radical hidrocarburadoe (tal como se defi-
ne anteriormente), como en Mg(csz)Cl y Mg(CGHs)Cl,

los productos de la hidrélisis de los halogenuros (con
preferencia de los cloruros) hidratados de magnesio, siem
pre que estos productos contengan todavia enlaces magne-
sio-haldgeno,

las composiciones mixtas que comprenden compuestos halo-
genados y oxigenados del magnesio. Ejemplos tipicos de es
tas composiciones son los halogenuros (con preferencia
los cloruros) bésicos de magnesio tales como MgCl . Me0,
H20, Mg012.3Mg0.7H20 ¥y MgBr2.3Mg0.6H20,

las mezclas de dos o varios de los compuestos halogenados
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del magnesio definidos arriba.

Por dltimo, debe quedar bien entendido que la ubiliza
cidn de dos o varios compuestos tales como los que se han
definido antes entra igualmente en el marco de la presente
invencién,

Del mismo modo, la utilizacién de compuestos de mag-
nesio que contienen a la vez un enlace magnesio-haldgeno y
un radical orgénico tal como se ha definido arriba unido al
magnesio por el intermedio del oxigeno, forma igualmente
parte de la invencidén. Los compuestos de este tipo que dan
los mejores resultados son, bien entendido, los cloroalcd-
xidos y los clorofenéxidos tales como Mg(OCH3)Gl, Mg(OCzHS)-
Ly Mg(OCGHﬁ)Cl, por ejemplo.

Los mejores resultados se oblienen cuando el compues-
to (M) del magnesio es um dialcéxido.

Los reactivos (2) utilizados para preparar los com=-
plejos cataliticos segin la invencién son compuestos (T)
del titanio. Se utilizan con preferencia los compuestos del
titanio tetravalente por el hecho de que los mismos son la
mayorls de las veces liquidos y en todo caso con mayor fre-—
cuencia y més solubles que agquéllos en los que el metal se
encuentra en una valencia inferior a 4. Los compuesios oxige
nados orgénicos (T) del titanio utilizables como reactivos
(2) pueden igualmente ser compuestos que comprenden enla~

ces metal-ox{geno y los compuestos condensados que compren-—
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den secuencias de enlaces metal-oxigeno-metal, con tal que
los mismos contengan también al menos una secuencia de en-
lace metal-oxigeno-radical orginico por molécula.

Se pueden representar los compuestos oxigenados or-
ghnicos (T) por la férmula general ZTEOX(OR)4_2XJZH en la
que R representa un radical orgénico tzl como se ha defini-
do santeriormente, donde x es wn ndmero tal que 04 x<£1,5y
donde n es wn nimero entero., Se prefiere utilizar los com-
puestos oxigenados orgénicos en los que x es tal que
0Lx<1l ¥y n es tal que 1< ns6.

. Ia wtilizacién de compuestos oxigenados orgénicos (T)
que comprenden varios radicales orginicos difersntes entra
igualmente en el marco de la presente invencién.

Entre los compuestos oxigenados orgénicos (T) del ti-
tanio, se pueden citar:

- los alcéxidos, tales como Ti(OCZH5)4, Ti(Onc3H7)4, Ti(OnC4
H9)4, Ti(OiC4H9)4, ¥ ‘l‘i(o-'berc.C4H9)4,
los fenéxidos, tales como Ti(006H5)4,

los oxialeéxidos, tales como TiO(OCZHs)z,

los aleéxidos condensados, tales como T120(0i03H7)6,

los carboxilatos, tales como Ti(OOCCH3)4,

los enclatos, tales.como el acetilacetonato de titanio,
Entre los compuestos halogenados (T) del titanio, se
pueden citar:

- los tetrahalogenuros, tales como Ticl4, TiBr4,
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- los halogenuros complejados por medio de diversos donsn-
tes de electrones, tales como TiCl4.6NH3, TiCl4.2C5H5N,
TiCl4.G4H802,

- 1los halogenuros complejos de titanio y de un metal alca-
lino, tales como K2T1016 Y la Na2T1016,

-~ los oxihalogenuros, tales como Ti0Cl,,

- los halogenoalcédxidos, teles como Ti(OCZH5)2012, Ti(ocsz)
c1, Ti(0i03H7)361, Ti(OiC4H9)2012.

Ios mejores resultados se obtienen con los tetraalced-
xidos del titanio.

Ni que decir tieme que la ubilizacién de varios com-
puestos (T) diferentes del titanio entra igualmente en el
marco de la invencién.,

Puede ser ventajoso, para la fabricacién de polimeros
de alfa-olefinas de distribucién amplia de pesos molecula-
res, utilizar ademés al menos un compuesto de metal de tran
sicién suplementario (reactivo (4)) para preparar los com-
plejos cataliticos sélidos de la invencién, .Este compuesto
suplementaric es entonces un compuesto (Z) seleccionado en-
tre los compuestos oxigenados orgénicos y los compuestos
halogenados del zirconio.

Estos compuestos (Z) responden en todos sus puntos a
las definiciones y limitaciones enunciadas anteriormente
en relacidn con los compuestos (T).

Como ejemplos de compuestos de zirconio (Z) utiliza-~
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bles, se pueden citar:

- los alebxidos, tales como Zr(OC4H9)4,

~ los fendxidos, tales como Zr(006H5)4,

~ los oxialedxidos, tales como Zr[ﬁZr(002H5)3_74,

- los carboxilatos, tales como Zr(OOCCH3)4, Zr(0204)2,

- los enolatos, tales como el acetilacetonato de zirconio,

- los tetrahalogenuros, tales como Z’rCl4 ¥y ZrF4,

- los halogenuros complejados por medio de diversos donan-
tes de electrones, tales como Zrcl4.8NH3, Zr014.4NH3 y
8rCl, + 4C5HN,

- los oxihalogenuros, tales como ZrOF, ¥y ZrOCla.SHéO,

- los halogenoalcéxidos, tales como Zr(OC4H9)C13,

Los mejores resultados se obtienen con los tetraalel-
xidos y el tetracloruro de zirconio,.
En este modo de realizacién particular de la invencién

se prefiere utilizar estos diferentes compuestos (T) y (Z)

como se describe en la patente belga 8403%8 presentada el

5-4-1976 2 nombre de la Sociedad Solicitante, cuyo conteni-

do es aplicable en todos sus puntos al presente modo parti-

cular de realizacién de la invencién.
Los complejos cataliticos sdlidos utilizables segin

la presente invencidn se preparan finalmente a partir de

férmula general AanCl3_n en la que R ¥y n son tales como

se han definido anteriormente.
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Bstos reactivos (3) son con preferencia cloruros or-
gemoaluminicos que responden a la férmula general antes in-
dicada en la cual R es un radical alcohilo, lineal o rami-
ficado, que comprende de 4 a 18 &tomos de carbono y en la
cugl n vale de 1 a 1,5.

Cusndo el radical alcohilo es ramificado, la cadena
lateral es con preferencia tnica y corta, y en particular
un grupo metilo. Con preferencia, el radicel ramificado es
un radical "iso" tnico, es decir un radical en el cusl el
grupo sustituyente estd en posicidén o€ con respecto al car-
bono terminal del radical.

Los mejores resultados se obtienen cuando los cloru-
ros orgenoaluminicos responden a la férmule erriba indica-
da en la cual R es un radical alcohilo, lineal o ramifica-
do, que comprende de 4 a 18 éwbmos de carbono, y en la cual
n vale 1. Cloruros orgénicos que responden & esta defini-
cién son por ejemplo los dicloruros de n-butil- y de iso-
butilaluminio, de n~octil- y de isooctilaluminio, de n-he-
xadecilaluminio, de n-octadecilaluminio. Un cloruro organo-
aluminico muy particularmente preferido y fécilmente ase-
quible es el dicloruro de isobutilaluminio [h(i-C4H9)012_7.

La eleccién del reactive (3) es wma caracteristica
esencial de la invencidén. Es, en efecto, la naturaleza de
este reactivo la que, de modo sorprendente, constituye la

base de la mejora sensible de la morfologia de las poliole-
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finas obtenidas segin el procedimiento de la invencién.

Ta wtilizacién de varios cloruros organocaluminicos
diferentes no queda excluida del marco de la invencién,
con la condicién de gue los radicales alcohilo contenidos
en cada wno de ellos contengan al menos 4 &tomos de carbo-
no.

Estos cloruros organoaluminicos pueden prepararse,
eventualmente “in gitu" y con preferencia previamente a su
uwtilizecidén, particularmente por mezcla de los trialcohil-
aluminios correspondientes con cloruros de aluminio que con
tienen mis cloro que el cloruro que se desea obbtener. Ni

que decir tiene que el alcance de la invencidén no se limi-
ta a la utilizacién de cloruros organoaluminicos constitui-
dos exclusivamente por compuestos que responden a la férmu-
la general antes méncionada,sino que aquélla se extiende a
los productos técnicos que contienen, ademés de una propor-
cién sustancial de estos compuestos, subproductos tales co-
mo los reactivos que han servido para su preparacidén. Se
prefiere, sin embargo, que estos productos contengan al
menos 80% en peso de cloruros organoaluminicos que respon-
den a la férmula general.

Se pueden preparar los complejos cataliticos sélidos
de la invencién a partir de los reactives (1), (2), (3) ¥
eventualmente (4) anteriores segin todos los métodos que

~induzcan uma reaccidn quimica entre ellos.
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Se prefiere realizar la reaccién de formacidn de los
complejos en medio lfquido. Para hacer esto, se puede ope~
rar en presencia de un diluyente, especialmente cuando los
reactivos no son lfquidos por sf mismos en las condiciones
operatorias o cuando no hay bastante centidad de reactivos
1fquidos. Cuando se hace uso de un diluyente, éate se se-
lecciona generalmente entre aquéllos que son cepaces de di-
golver al menos uno de los reactivos y en particular entre
los alcanos, cicloalcanos e hidrocarburos arométicos que
comprenden de 4 a 20 4tomos de carbono como por ejemplo el
igsobutano, el hexanc, el heptano, el ciclohexano, el bence-
no, el tolueno, etc. Se pueden utilizar también disolventes
polares como los éteres y los glcoholes que comprenden de
1 a 12 &bomos de carbono (etanol y éter dietilico, por ejem
plo), el tetrahidrofurano, la piridina, el cloruro de me-
tileno, etc. Cuando se utiliza wn diluyente que disuelve al
menos wno de los reactivos, se prefiere que la concentra-
cidn total del o de los reactivos disuelfos sea superior a
5% en peso y con preferencia a 20% en peso con relacidén al
diluyente.

Fn todos los casos, tanto si se utiliza wm diluyente
como si hay suficiente cantidad de reactivos liquidos en
las condiciones de operacién, el medio de reaccidn se pre-
gents en la forma de wn liquido relativamente viscoso en el

que pueden encontrarse materias s6lidas en estado digpersa-
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El orden de adicién de los reactivos es cualquiera.
Los reactivos,(3) pueden, en particular, ser introducidos
en el medio de reaccidn en no importa qué momento de la pre
paracién del complejo catalitico sélido,

Por razones de comodidad, se prefiere sin embargo
preparar estos complejos cataliticos sélidos segdn uno de
los métodos siguientes:

1) se ponen en presencia el reactivo (1) y el reactivo (2)
mezcldndolos progresivamente o aﬁadiéndolos uno a otro;
se aflade a continuacién progresivamente el reactivo (3);

2) se mezcla, con preferencia répidamente, el reactivo (2)
¥y el reactivo (3), y se afiade luegé el reactivo (1);

3) se mezclan simulténeamente Y progresivamente los tres
reactivos, :

Cualquiera que sea el méfodo seleccionado, se prefie-
re por tanto que la adicién del reactivo (3) se haga al fi-
nal de la preparacidn de los complejos cataliticos, es de-
¢ir lo més pronto mientras que los reactivos (1) y (2) es-
tén puestos en presencia. Los mejores resultados se obiie-
nen cuando el reactivo (3) se utiliza despuéds que los reac-—
tivos (1) y (2) se han puesto en presencia en su totalidad.

Los métodos de preparacién de los complejos cataliticos
golidos” segimla invencién se extienden igualmente a la utili-

zacién, en lugar de los reactivos (1) y (2) preformados,
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de magnesio, de un compuesto orgénico hidroxilado tal como
wn alcohol y del reactivo (2).

La preparacién de complejos cataliticos semejantes se
describe en la patente belga 819609 del 6-~-9-1974 g nombre
de la Sociedad Solicitante cuyo contenido es aplicable en
todos sus puntos al presente modo particular de realizacidén
de la invencidn.

La presién a la que se efectla la preparacidn de los
complejos cataliticos, la velocidad de adicién de los reac-
tivos y la duracidn de su contacto no son factores criticos.
Por razones de comodided, se trabaja generalmente & la pre-
g8ién atmosférica; la velocidad se elige en general de tal
manera que no se provoque un calentamiento brusco del medio
de reaccién debido a una autoaceleracién eventual de la
reaccibén; la duracidén puede variar generalmente entre 5 mi-
nutos y 12 horas, Se agita generalmente el medio de reac-
cién de tal manera que se favorezca su homogenizacidén du—
rente toda la duracién de la reaccidn. La reaccidén puede
realizarse de modo continuo o discontinuo.

La temperatura a la que se ponen en presencia el reac
tivo (1) y el reactivo (2) no es critica. Por razones de
comodidad, se selecciona generalmente entre 200 y -502C, con
preferencia entre 1502C y la temperatura ambiente (259C).
Por el contrario, cuando se procede a la preparacién de los

complejos cataliticos haciendo reaccionsr el reactivo (3)
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con la mezcla resultante de la puesta en presencia del re-
activo (1) y el reactivo (2), se constata, de manera sor-
prendente, que la temperatura a la que se realiza esta reac
cién ejerce una influencia sobre la morfologia del polvo
de poliolefina obtenido finalmente. Siendo iguales todas
las restantes condiciones, es posible reforzar la accién
favorable del cloruro organoaluminico conforme a la inven—
cién sobre el grosor, la dureza y la granulometria de las
particulas de la poliolefina y sobre su peso espeeifico apa
rente, eligiendo convenientemente la temperatura a la que
se afiade este reactivo (3) al producto resultente de la mez
cla previa de los reactivos (1) y (2). Esta temperatura,
que generalmente es superior a 02C e inferior a la tempera~
tura de ebullicibn 2 la presidn ordinaria del cloruro or-
ganoaluminico, esté, comprendida con preferencia entre 30 y
652C, Los mejores resultados se obtienen entre aproximada-
mente 45 y 60¢C. La preparacién de los complejos ecataliti-
cos conforme a la invencién puede terminarse ventajosamente
por un tratamiento de maduracién efectuado a una temperatu-
ra generalmente equivalente o superior a aquélla a la que
tiene lugar la reaccidn con el reactivo (3) durante un pe-
riodo de tiempo no critico que va de 5 minutos a 12 horas
en general, con preferencia durante al menos 1 hora,

La centidad de compuesto (M), de compuesto (T) y de

cloruro organoaluminico (A) a utilizar con preferencia, se
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precisan a continuacién.

TLa cantidad del o de los compuestos (T) a utilizar se
define con relacién a la cantidad total del o de los com-
puestos (M) utilizados. Dicha cantidad puede variar en gran
medida. En general, aquélla esté comprendida entre 0,01 ¥
10 &tomos-gramo (at-g) de metal presente en el compuesto
() por at-g de magnesio presente en el compuesto (M). Se
he observado que los comportamientos de los complejos caba~
1{ticos de la invencidén son éptimos cuendo se utiliza una
relacién comprendida entre 0,025 y 5 at-g de titanio por
at-g de magnesio. El mejor compromiso entre la productivi-
dad (es decir, la cantidad de polimero producida referida
a la cantidad de complejo catalitico utilizada), y la acti-
vidad especifica (es decir, la centided de polimero produ-
cida referida a la cantided de titanio y/o de zirconio uti-
lizada) de los complejos cateliticos, por ume parte, ¥y la
morfologla de la poliolefina obtenida, por otra parte, se
glcanza cuando esta relacién varfa entre aproximadamente
0,10 y 2 at-g por at-g.

La cantidad de cloruro orgenoaluminico a utilizar se
define igualmente con relacién o la centidad total del o
de 1los compuestos (M) utilizada. Dicha cantidad puede va-
riar igualmente en gren medida. En general, estd comprendi-
da entre 1 y 100 moles de cloruro organcaluminico por mol

de compuesto (M). Con preferencia, esta cantidad estd com-
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prendida entre 1 y 20 moles por mol. El mejor compromiso
(tel como se define m&s arriba) se obtiene cuando esta rela
cién estéd comprendida entre 2 y 10 moles por mol.

-Los complejos cataliticos de acuerdo con la invencidn
son s6lidos. Son insolubles en los alcanos y los cicloalca-
nos utilizables como diluyentes. Pueden utilizarse en poli-
merizacién tal como se obtienen, sin ser separados del medio
de la reaccién de preparacién. Se pueden, sin embargo, se-
parar de este medio de reaccidn, en particular cuando se
preparan en presencia de un disolvente polar, por cualquier
medio conoecido. Cuando el medio de reaceidn es ligquido, se
puede utilizar por ejemplo la filtracidn, la decantacién o
la centrifugacién.

Después de la separacidn, los complejos cataliticos
pueden lavarse pa;r';a. eliminar los reactivos en exceso de los
que podrian estar impregnados todavia., Para este lavado, se
puede utilizar cualquier diluyente inerte, y por ejemplo
los que son utilizables como constituyentes del medio de
reaccién tales como los alcanos y los cicloalcanos. Después
del lavado, los complejos cataliticos pueden secarse, por
ejemplo por barrido mediante una corriente de nitrégeno seco
o a vacio.

El mecanismo de la reaccién de formacién de los com-
plejos cataliticos de la invencidn no se conoce, El anéli-

sis elemental de los complejos cataliticos, despuds de su
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separacién y lavado, demuestra que se trata con toda segu-
ridad de complejos quimicamente enlazados, producidos por
reacciones quimicas, y no del resultado de mezclas o de fe~
némenocs de adsorcién. En efecto, es imposible disociar el
mo o el otro de los constituyentes de estos complejos uti-
lizando métodos de separacién puramente fisicos.

Los sistemas catalf{ticos de acuerdo con la invencidn
comprenden igualmente un compuesto organometdlico que sir-
ve de activador. Se utilizan los compuestos organometédlicos
de los metales de los grupos Ia, IIa, IIb, IIIb y IVb de la
Tabla Periddica, tales como los compuestos organometélicos
del litio, del magnesio, del zine, del aluminio o del esta-
fio. Los mejores resullados se obtienen con los compuestos
organoaluminicos.

Se pueden utilizar compuestos totalmente alcohilados
cuyas cadenas alcohiladas comprenden de 1 a 20 &tomos de
carbono y son rectas o ramificadas tales como por ejemplo
el n-butil=litio, el dietilmagnesio, el dietilzinc, el te-
traetilestafio, el tetrabutilestafio y los trialcohilalumi-~
nios,

Se pueden utilizar iguaelmente los hidruros de alco-
hilmetales en los cuales los radicales alcohilo comprenden
igualmente de 1 a 20 Atomos de carbono tales como el hidru-
ro de diisobutilaluminio y el hidruro de trimetilestafio. Son

igualmente convenientes los glcohilhalogenuros de metales
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en los cuales los radicales alcohilo comprenden también de
1 a 20 &tomos de carbono tales como el sesquicloruro de efil]
aluminio, el cloruro de dietilaluminio y el cloruro de dii-
sobutilaluminio,

Se pueden utilizar igualmente compuestos orgenoalumi-
nicos obtenidos haciendo reaccionar trialcohilaluminios o
hidruros de dialcohilaluminios cuyes radicales comprenden
de 1 a 20 4tomos de carbono con diolefings que comprenden
de 4 a 20 4tomos de carbono, y més particularmente los com=
puestos denominados isoprenileluminios. .

Para la fabricacién de ciertas calidades de poliole-
finas, se prefiere utilizar los trialcohilaluminios cuyas
cadenas de alcohilo son rectas y comprenden de 1 a 18 &to-
mos de carbono., Se constata en efecto, de manera totalmen-
te sprprendente, éne cuando estos compuestos sirven como
activadores para los complejos cataliticos preparados con-
forme a la invencidén, es decir haciendo intervenir un reac-
tivo (3) que es wn cloruro organoaluminico tal como se de-
fine més arribe, las distribuciones de los pesos molecula-
res de las poliolefinas obtenidas son més eamplias, permene-
ciendo igusles todas las condiciones restantes, gque las de
las poliolefinas obtenidas en presencia de complejos cata-
1iticos preparados haciendo uso de los reactivos (3) habi-
tuales (dicloruro de etilaluminio).

Este resultado inesperado (distribucidén ensanchada
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de los pesos moleculares) es particularmente ventajoso cuan
do la poliolefina estéd destinada a la fabricacidén de obje-
tos de grendes dimensiones tales como tonesles y grandes
recipientes por medio de técnicas de extrusidén-soplado.

El procedimiento de la invencién se aplica a la poli-
merizacién de las olefinas con insaturacidén terminal cuya
molécula contiene de 2 a 20, y con preferencia de 2 a 6 &fo
mos de carbono, tales como el etileno, el propileno, el bu-~
teno-l, el 4-metilpentenoc-l y el hexeno-l. El procedimiento
se aplica igualmente a la copolimerizacidén de estas olefi-
nas entre si, asi como con diolefinas que comprenden de 4 a
20 &tomos de carbono con preferencia. Estas diolefinas pue-
den ser diolefinas aliféticas no conjugadas tales como el
hexadieno-l,4, diolefinas monociclicas tales como el 4-vi-
nilciclohexeno, el 1,3-divinilciclohexano, el ciclopenta-
dieno o el ciclooctadieno-l,5, diolefinas aliciclicas que
tienen un puente endociclico tales como el diciclopentadie~
no o el norbormadieno y las diolefinas alif4ticas conjugadas
teles como el butadieno y el isopreno.

El procedimiento de la invencidén se aplica particu-
larmente bien a la fabricacién de homopolimeros del etile~
no y de copolimeros que contienen al menos 90% en moles ¥ -
con preferencia 95% en moles de etileno.

Da polimerizacidén puede efectuarse segin cualquier

procedimiento conocido: en solucién o en suspensién en un
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disolvente o wn diluyente hidrocarbonado o incluso en fase
gaseosa. Para los procedimientos en sqlucidn 0 en suspensidén
se ubilizan disolventes o diluyentes andlogos a los emplea~
dos para la preparacién del complejo catalftico; éstos son
con preferencia alcanos o cicloalcanos tales como el isobu~
tano, el pentano, el hexano, el heptano, el ciclohexano, el

metileiclohexano o sus mezclas. Se puede conducir igualmene—

mantenido en estado liguido. Es particularmente ventajoso
utilizar procedimientos de polimerizacién en los cuales los
polimeros se generan directamente en forma de particulas.
Entre estos procedimientos se prefieren los procedimientos
de polimerizacidn en suspensién en uwn diluyente hidrocarbo-
nado lIquido en las condiciones de polimerizacidén que, des—
pués de la separac:ién del mondémero que no ha reaccionado y
del diluyente, proporcionan, en presencia de los sistemas
cataliticos de la invencidn, partfculas de polimero que tie-
nen las caracteristicas morfolégicas de los polvos utilize~
dos en los procedimientos de transformacién mencionados an-
teriormente.

La presién de polimerizacidén estd comprendida en gene
ral entre la presién atmosférica y 100 kg/cmz, con prefe-
rencia 50 kg/cmz. Le temperatura se selecciona generalmen-
te entre 20 y 2002C. Dicha temperatura estd comprendids,

con preferencia, entre 60 y 1202C, a fin de obtener direc-
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tamente el polimero en forma sélida. No se observa degrada-
cién algune de la morfologla de las particulas de poliole-
fina obtenidas en presencia de los sistemas cataliticos de
la invencién cuando se baja la temperatura de polimerizacidén
en esta zona preferida. Por el contrario, cuando los comple
jos cataliticos sélidos se preparen a partir de los reacti-
vos (3) habituales de la técnica anterior, se constata que
la disminucién de la temperatura de polimerizacidn ejerce
un efecto nefasto sobre la morfologfa de la poliolefina ob-
tenida (las partfculas son més finas y menos duras).

La polimerizacién puede efectuarse en continuo o
en discontinuo.

El compuesto organometdlico y el complejo catalitico
pueden afiadirse por separado al medio de polimerizaci6n.'
Igualmente, pueden ponerse en contacto, a una temperatura
comprendida entre —40 y 800C, durante un perfodo de tiempo
gque puede slcanzar hasta 2 horas, antes de introducirlos en
el reactor de polimerizacién. Se pueden poner también en
contacto en varias etapas o incluso afiadir una parte del co@
puesto organometdlico antes del reactor o aun afiadir varios
compuestos organometédlicos diferentes.

Ta canbtidad total de compuesto organometdlico utili-
zada puede variar en gran medida. Dicha cantidad estd com-
prendida en general entre 0,02 y 50 milimoles por w3 de

disolvente, de diluyente o de volumen del reactor, y con
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preferencia entre 0,5 y 2,5 milimoles por dm3.

La cantidad de complejo catalitico utilizada se deter-
ming en funcidén del contenido en titanio del complejo cata-—
1{tico. Dicha cantidad se selecciona en general de tal mane-
ra que la concentracién esté comprendida entre 0,001 y 2,5
vy con preferencia entre 0,01 y 0,25 mat-g de titanio o de
zirconio por dm3 de disolvente, de diluyente o de volumen
del reactor (mat-g = milidtomos-gramo).

T relacién de las cantidades de compuesto organometéd-
lico y de complejo catalitico no es tampoco critica. Dicha
relacién se selecciona en general de tgl manera que la rela-
cién compuesto orgamomet4lico/titenio expresada en moles/at-
-g sea superior a 1 y con preferencia superior a 10.

El peso molecular medio, y por tanto el Indice de
fluidez (melt indei) de los polfmeros fabricados segin el
procedimiento de la invencidén puede. regularse por la adicién
al medio de polimerizacién de uno o de varios agentes de
modificacidén del peso molecular como el hidrégeno, el zinc
o el cadmio-dietilo, los alcoholes o el anhIdrido carbénico.

El peso especifico de los homopolimeros fabricados
segfin el procedimiento de la invencién puede regularse igual
mente por la adicién al medio de polimerizacién de un alcé-
xido de un metal de los grupos IVa y Va de la Tabla Periédi-
ca. Asi, es posible fabricar polietilenos de peso especifico

intermedio entre el de los polietilenos de alta densidad
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clésicos y el de los polietilenos preparados segin un pro-
cedimiento a alta presidn.

Entre los alebéxidos que son adecuados para esta regu-
lacién, son particularmente eficaces los de titenio y vana-
dio cuyos radicales contienen de 1 a 20 &tomos de carbono
cada uno., Se pueden citar entre ellos Ti(OCH3)4, Ti(002H5)4,
Ti@cH2CH(cH3)2_74, Ti(0CgHy ), ¥ T1(001 gHy3) 4o

El procedimiento de la invencién permite fabricar po-
liolefinas con productividades muy elevadas, Asi, en la ho-
mopolimerizacién del etileno, la productividad expresada en
gramos de polietileno por gramo de complejo catalitico uti-
lizado sobrepasa regularmente 10,000 y en ciertos casos
20,000, La actividad referida a la cantidad de metales de
transicién presente en el complejo-catalitico es igualmente
muy elevada. En la homopolimerizacién del etileno, igual-
mente expresada en gramos de polietileno por at-g de tita-
nio utilizado, aquélla sobrepasa regularmente 200,000. En
los casos mds favorables, aquélla es superior a 500.000. En
todos los casos, aquélla estd 2l menos al nivel de las acti-
vidades conferidas a los sistemas cataliticos sélidos prefe-
ridos de la técnica enterior, que comprenden los complejos
catalfticos sélidos preparados a partir de dicloruro de etil
aluminio como reactivo (3), ¥y aquélla es incluso superior a
menudo g estas actividades.

Por esta causa, el contenido en residuos catalfticos
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de los polimeros fabricados segfin el procedimiento de la in
vencibén es extremadamente bajo. Mis particularmente, el con
tenido de metales de transicién residual es excesivamente
pequefio, Ahora bien, son los derivados de los metales de
transicidn los que resultan especialmente molestos en los
residucs cataliticos debido a los complejos coloreados que
forman con los antioxidantes fenélicos habitualmente utili-
zados en las poliolefinas y al carécter téxico de dichos me
tales. .

En el procedimiento de la invencidén, el contenido de
los polfmeros en residuos perjudiciales es tan pequefio que
se puede ahorrar el tratamiento de purificacién (por ejem-
plo wn tratamiento con alcohol), que es obligado cuando el
contenido en _residuos cataliticos es elevado y que es una
operacién costosa ‘en materias primas y en energia y requie-
re inmovilizaciones considerables,

Los polvos de poliolefing fabricados de acuerdo con
la invencién se caracterizan, asi pues, por una morfologia
notable y pueden ser utilizados en esta forma. Es el caso,
en particular, de los polvos de polimeros de etileno. Las
poliolefinas obtenidas seglin la invencién pueden, sin em-
bé.rgo , ser granuladas y utilizarse en forma de grénulos se-
gin las técnicas de moldeo convencionales: por inyeceidn,
por extrusién, por extrusibén-soplado, por calandrado, etc.

Los ejemplos siguientes estén destinados a ilustrar
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la invencidn y no limitan el alcance de la misma.

Ejemplos 1 & 4 y ejemplo comparativo S5R

Se utilizan los reactivos siguientes:

(1) etilato de magnesio Mg(ocsz)z, vendido por Dynamit
Nobel,

(2) tetrabutilato de titanio Ti(OnC4H9)4, vendido por Dyna~
mit Nobel,

(3) diferentes cloruros organoaluminicos definidos a conti-
nuacidn,

Se prepara una solucién madre (S) calentando juntamen
te, a 1502C, bajo agitacidn y durante 2 horas, 9 moles del
reactivo (2) y 4,5 moles del reactive (1). En esta mezcla,
la relacién atémica TiAte tiene por tanto un valor de apro-
ximadamente 2 at-g/at-g. A 500 ml de la solucién madre (S),
en la que se ha producido ume disolucién casi completa del
reactivo (1) ¥y que se ha enfriado previamente, se afladen
1000 ml de hexamo, a fin de obitener uma solucién de aproxi-
madamente 500 g/litro.

Los diferentes cloruros orgsnozluminicos utilizados
son:

- en el ejemplo 1, dicloruro de isobutilaluminio, Al(iC4H9)-
012;

- en el ejemplo 2, dicloruro de n~butilaluminio, Al(nC4H9)—
012;

- en el ejemplo 3, dicloruro de n-octilaluminio, Al(n08H17)—
012;
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- en el ejemplo 4, dicloruro de n-octadecilaluminio,
£1(n0y glla)Cly3 |
~ en el ejemplo comparativo 5R, dicloruro de etilaluminio,

£1(CoH;)CL,.

Los cloruros organcaluminicos utilizados segin los
ejemplds 1 y 5R son productos comerciales vendidos por Sche
ring.

Los cloruros organcaluminicos utilizados segin los

ejemplos 2, 3 ¥ 4 se han preparado, de modo conocido, por

1 reaccidn del trialcohilaluminio correspondiente con triclo-

ruro de aluminio.

Estos cloruros organcaluminicos se utilizan en forma
de soluciones en hexano de 400 g/litro. Dichos compuestos
se sfiaden progresivamente a fracciones de soluciones madre
(s), diluidas como se indica més arriba, a wna temperatura
de aproximadamente 50°C y bajo agitacién, durante aproxima~-
damente 90 minutos. Al final de esta adicidn, la mezcla de
reaccién se somete a una maduracién durante 1 hora a 602G,
La cantidad de cloruro organocaluminico utilizada en cada
wno de los ejemplos es tal gque la relacién molar cloruro
organoeluminico/etilato de magnesioc vale aproximademente
10.

Los complejos cabaliticos asi formados se utilizan
como tales, sin separarse de su medio de reaccién, en ensa-

yos de polimerizacidn cuyas condiciones generales se definen
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a continuacidn.

Se introducen cantidades determinadas de complejo ca-
talitico y 0,5 milimoles de trietilaluminio en wm autoclave
de 1,5 litros que contiene 0,5 litros de hexano, La tempe-
raturs del autoclave se lleva a continuacidén a aproximada~
mente 852C. Se introduce etileno a uma presidn parcial de
10 kg/cm2 e hidr6geno a una presién parcial de 4 kg/cme.

Se prosigue la polimerizacidén durante 1 hora bajo agi
tacién manteniendo la presidn total constante por adicidn
continua de etileno, Después de 1 hora, se desgasifica el
autoclave y se recoge el polietileno asi producidd.

En la Table I se indican las condiciones particulares
de cada ensayo, los resultados obtenidos y las caracteris-
ticas morfoldégicas de los polietilenos fabricados.

En esta Tabla, y en los ejemplos que siguen:

- PSA significs “peso especifico aparente" del polimero, y
se expresa en kg/de;

- D significa "dureza" del polimero, y se expresa en porcen-
taje. Esta dureza se aprecia midiendo el PSA del polimero,
de modo conocido, por vertido, antes y después de una tri-
turacidn de 6 segumdos de duracién en un triturador de 14—
minas que gira a més de 20,000 revoluciones por minuto. La

dureza estd dada por la férmula empirica
PSA antes de la trituracidn x 100 (%)
PSA después de la trituracién
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1 Cuanto més alto es el valor obtenido, mis duras son

las partfculas de polfmero;

= la distribucién gremulométrica G del polimero se expressa
también en porcentaje y se mide después de trituracidén en

-5 las condiciones definidas antes.

~ NI representa el Indice de fluidez del polietileno, ex-
presado en g/10 min; y medido segin la norma ASTM-D 1238-
-T70.

~ La cantidad de suspensién de complejo catalftico utiliza~

10 da se expresa indirectamente por el peso, en mg, de tita-

nio gue contiene la misma.

| = HLMI representa el fndice de fluidez del polietileno bajo

carga elevada, expresado en g/10 min, y medido segin la

norma ASTM-D 1238-T0.

15 - La relacién HIMI/MI es representativa de la extensién de

la distribucidén de los pesos moleculares. Es tanto més

elevada cuanto més amplia es la distribucién.

20

25
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La tabla I demuestra que la utilizacién de los clo-
ruros organosluminicos que responden a la definicidén de la
inveneidn como reactivos (3), (ejemplos 1 a 4) conduce, con
actividades cataliticas mejoradas, a polietilenos gque con-
tienen wne proporcién de particulas gruesas netamente su-
perior a la presente en los polietilenos obtenidos con el
reactivo (3) habitual de la técnica anterior (ejemplo 5R).

Ejemplos 6 y TR

El ejemplo 7R se da a titulo comparativo.

Se preparan complejos cataliticos conforme a los
ejemplos anteriores, excepto que los reactives (2) y (1)
se mezclan de tal manera que la relacidén atémica Ti/Mg
gea aproximadamente 1,2 at-g/at-g, que la cantidad de clo-
ruro orgasnosluminico utilizada es tal que la relacién molar
cloruro orgsnoaluminico/etilato de magnesio vale aproxima-
damente 3,5, ¥ que el cloruro organoaluminico se afiade a
una temperatura de aproximadamente 302C.

En el ejemplo 6, el complejo catalitico se prepa-
ra haciendo uso de dicloruro de isobutilaluminio como clo-
rurc organoaluminico.

En el ejemplo ;fR, el complejo catelitico se prepa~-
ra haciendo uso de dicloruro de etilaluminio como cloruro
orgenoaluminico. |

Los complejos cabaliticos oblenidos se utilizan en

forma de suspensiones en el medio que ha servido para prepa
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frarloé para efectuar ensayos de polimerizacidén del etileno
en condiciones generales absolubamente idénticas a las des-
critas en los ejemplos precedentes,

Las caracteristicas morfolégicas de los polietile
nos obtenidos se recogen en la Tabla II.

TABLA I1

Ejemplo Ne 6 TR

Naturaleza del cloruro or-
ganoaluminico Al(iC4Hg)012 Al(02H5)012

(reactivo (3))

PSA del polietileno

- antes de la trituraciég 0,35 0,34
(kg/am3)
- después de la tri-
turacidén " 0,37 0,38
D (%) 94 89

G porcentajes acumulados de
particulas de difdmetro me-

dio:
inferior a 44 micras 0 0
" 2 100 v 2 7
" al2s 8 20
" a 250 » 27 71
superior a 500 © 46 5
difmetro medio de las parti-
culas (mm) 0,41 0,17

Se constata, por tanto, que los resultados venta-
josos de la utilizaecidn de cloruros organoalumfnicos (reac-
tivos (3)) que responden a la definicidén de la invencién

-se mantienen a pesar de las modificaciones importantes de
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las relaciones molares entre los reactivos.

Ejemplos 8 a 12

Se preparan complejos cataliticos conforme a los
ejemplos 1 a 5R haciendo uso de dicloruro de isobutilalumi-
nio como cloruro organoaluminico.

Sin embargo, la solucién en hexano de este reachi-
vo se afiade a la solucidén madre (S) a temperaturas variables

Se efectéian ensayos de polimerizacién del etileno
con los complejos cataliticos asi preparados en las condi-
ciones generales descritas en los ejemplos 1 a 5R.

Las condiciones particulares de cada ensayo, los
resultados obtenidos y las caracteristicas morfoldgicas de

los polietilenos fabricados se recogen en la Tabla IIT.
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Se constata, asi pues, que en el caso particular de
la utilizacidn de dicloruro de isobutilaluminio como reac-
tivo (3), los resultados relativos a la morfologia del po-
dimero y los compartimientos del catalizador son superiores
cuando la temperatura a la que se utiliza este compuesto es
superior a 302C, Ademis, el sumento de la temperatura a la
que se aflade este compuesto no entrafia disminucién alguna
del PSA ni ampliacién de la distribucién granulométrica.
Ejemplos 13 a 15 y ejemplos comparativos 16R a 18R

Se preparan complejos cataliticos conforme e los
ejemplos 1 a 5R haciendo uso de dicloruro de isobutilalumi-
nio, utilizado a 50¢C, como compuesto organoaluminico en
los ejemplos 13 a 15, y de dicloruro de etilaluminio, ubi-
lizado a 302C, en los ejemplos 16R a 18R.

Se efectﬁan ensayos de polimerigzacidén del etileno
con los complejos cataliticos asf preparados en las condi-
ciones generales descritas en los ejemplos 1 a 5R, pero ha-
ciendo uso de los compuestos organocalumfinicos siguientes co-
mo activadores de los sistemas cataliticos:

- trietilaluminio,7A1(62H5)3 en los ejemplos 13 y 16R;
- trioctilaluminio, Al(CSH17)3 en los ejemplos 14 y 17R;
- trioctadecilaluminio, Al(018H37)3 en los ejemplos 15 y 18R

Las condiciones particulares de cada ensayo, los
resultados obtenidos y las caracteristicas de los polieti—-

lenos fabricados, se recogen en la Tabla IV,
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El exfémen de esta Tabla permite llegar a la con-
clusidn de que cuando se hace uso de cloruros orgsnoalumi-
nicos (reactivos (3)) conformes con la invencién, se obtie-
nen, en condiciones de polimerizacidén estrictamente idénti-.
cas, polietilenos que, ademés de su morfologia més ventajo-
sa, presentan distribuciones de pesos moleculares m4s am—
plias que cuando los complejos cataliticos se preparan con

el reactivo (3) preferido de la técnica anterior.
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REIVINDICACIONES

12,~- Un procedimiento para la polimerizacidn de
las alfa-olefinas efectuado en presencia de un compuesto
organometélico de un metal de los grupos Ia, IIa, IIb, IIXb
¥y IVb.de la Tabla periddica y un complejo catalitico sélido
preparado haciendo reaccionar eptre si: (1) el menos un cofm
puesto (M) seleccionado entre los compuestos oxigenados or-
génicos y los compuestos halogenados de magnesio; (2) al
menos wn compuesto (T) seleccionado entre los compuestos
oxigenados orgénicos y los compuestos halogenados de tita-
nio; (3) al menos,un halogenuro de aluminio(A) caracteriza-
do por el hecho de que éste dltimo se selecciona entre los
cloruros organoaluminicos de £érmula general AanCl3_n en
la cual R es un radicel alecohilo que comprende al menos 4
&tomos de carbono y n es un ntmero tal que 1€ n g 2.

28,~ Un procedimiento de acuerdo con la reivindi-
cacién 12, caracterizado porque R es un radical alcohilo
que comprende de 4 a 18 4tomos de carbono y n vale de 1 a
1,5.

32,- Un procedimiento de acuerdo con la reivindi-

cacién 22, caracterizado porque R es um radical alcohilo
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que comprende de 4 a 8 &ftomos de carbono y n vale 1.

42,~ Un procedimiento de acuerdo con la reivindi-
cacién 32, caracterizado porque el cloruro organoaluminico
es el dicloruro de isobutilaluminio.

52,~ Un procedimiento de acuerdo con una cuglquie-
ra de las reivindicaciones 12 a 428, caracterizado porque el
compuestc (M) se selecciona entre los dialcéxidos de magne-
sio,

62,- Un procedimienio de acuerdo con una cualquie-
ra. de lag reivindicaciones 12 a 42, caracterizado porque el
compuesto (M) se selecciona entre los dicloruros de magne-
sio.

T8.~ Un procedimiento de acuerdo con una cualquie~-
ra de las reivindicaciories 12 a 68, caracterizado porque
el compuesto (T) se selecciona entre los compuestos del ti-
tanio que comprenden Unicamente secuencias de enlaces me-
tal-oxigeno-radical orgénico.

82.~ Un procedimiento de acuerdo con una cualquie-
ra de las reivindicaciones 12 a T8, caracterizado porque
el complejo catalitico sélido se prepara haciendo reaccio-
nar entre si, ademds del compuesto (M), el compuesto (T) ¥y
el halogenuro de gluminio (4), un compuesto (%) selecciona~-
do entre los compuestos oxigenados orgénicos y los compues-
tos halogenados del zirconio.

98,- Un procedimiento de acuerdo con lg reivindi-
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1 cacién 82, caracterizado porque el compuesto (Z) se selec-
ciona entre los tetraslcdxidos y el tetracloruro de zirco-
nio.

108,~ Un procedimiento de acuerdo con mma cualquie-
5 - | ra de las reivindicaciones 1& g 98, caracterizado porque
el complejo catalitico sélido se prepara utilizando el ha-
logenuro de aluminio- (A) al final de la preparacién.

lig.~ Un procedimiento de acuerdo con la reivindi-
cacién 102, caracterizado porque el halogenuro de skuminio
10 (A) se utiliza después que el compuesto (M) y el compuesto
(T) se han puesto en presencia en su totalidad.

122.~ Un procedimiento de acuerdo con una cualquie-
ra de las reivindicaciones 12 a 112, cargcterizado porque
la temperatura dellmedio de reaccién mientras que se utili-
15 za el cloruro organocaluminico es superior a 02C e inferior
a su temperatura de ebullicidn a la presién atmosférica.

132,~.Un procedimiento de acuerdo con la reivindi-
cacidn 122, caracterizado porque el hecho de que la ‘tempera-
tura del medio de reaccién estd comprendida entre 30 y 6590.
20 1l42.~ Un procedimiento de acuerdo con wna cualquie-
ra de las reivindicaciones 12 a 132, caracterizado porque
las cantidades de compuestos (T) y (M) utilizadas para pre-
parar el complejo catalitico sélido son tales que la rela~
cidén entre la cantidad de titenio y la cantidad de magnesio

25 est4 comprendida entre 0,025 y 5 at-g/at-g.

160578
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152.,~ Un procedimiento de acuerdo con una cualquie-
ra de las reivindicaciones 12 a 148, caracterizado porque
las centidades de compuesto (M) y de cloruro organoalumini-
co (A) ubilizadas para preparar el complejo catalitico sé-
lido son tales que la relacién entre la cantidad de cloruro
organceluminico y la cantidad de compuesto (M) est4d compren
dida entre 1 y 20 moles por mol,

168,~ Un procedimiento de acuerdo con uwna cualquie-
ra de las reivindicaciones 12 g 158, caracterizado porque
el compuesto orgenometdlico de un metal de los grupos Ia,
ITa, IIb, IIIb y IVb de la Tabla Periddice se selecciona
entre los compuestos organoaluminicos.

172.,~ Un procedimiento de acuerdo con la reivindi-
cacién 162, caracterizado porque el compuesto orgaenoalumi-
nico es un trialcohilaluminio cuyas cadenas de alcohilo
son rectas y comprenden de 1 a 18 4tomos dercarbono.

182,~ Un procedimiento de acuerdo con la reivindi-
cacién 12, caracterizado porque se emplea un procedimiento
de polimerizacidén en el gue el polimero se genera directa-
mente en forma de particulas.

198.~ Un procedimiento de acuerdo con la reivindi-
cacién 182, caracterizado porque el procedimiento de poli-
merizacién es un procedimiento de polimerizacibén en suspen-
8ién en wn diluyente hidrocarbonado liguido en las condicio-

nes de polimerizacidn,




10

15

20

25

160578

Hoja nGm. 49

20&8.~ Un procedimiento de acuerdo con la reivindi—
cacién 182 6 192, caracterizado porque se opera la polime-
rizacién a una temperatura comprendida entre 60 y 120C.
2la.- Un procedimiento de acuerdc con una cualquie-
ra de las reivindicaciones 12 a 202, caracterizado porque
el mismo se aplica a la polimerizacidén del etileno.
'222.- Un procedimiento para la polimerizacién de
las alfa-olefinas.
Tal y como se ha descrito en la Memoria que antece-
de y con los fines que se han especificado.
Esta Memoria consta de cuarente y nueve hojas escri-

tas a mAquina por una sola cara.

Madrid, 05.JUN.1978
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