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La presente invención se re fie re  a un procedimien­

to perfeccionado para l a  polimerización de la s  a lfa -o le f i-  

n as. La invención se re fie re  igualmente a  complejos c a ta lí­

t ic o s  só lidos u tiliz a b le s  para l a  polimerización de la s  a l­

fa - d e f in a s  y un procedimiento para preparar estos comple­

jo s .

Es conocida l a  u tilizac ió n , para l a  polimerización 

a  baja  presión de la s  d e f in a s ,  de lo s  sistem as c a ta lít ic o s  

que comprendsiun compuesto de metal de transición  y un com­

puesto organometálico.

Se conocen también, por la s  patentes belgas 791676 

de 21-11-1972 y 799977 de 24-5-1973 a nombre de l a  Sociedad 

So lic itan te , sistem as c a ta lít ic o s  uno de cuyos constituyen­

te s se obtiene haciendo reaccionar entre s i :

(1) un compuesto oxigenado orgánico o un halogenuro de un 

metal, ta le s  como e l etanolato de magnesio o e l  diclo­

ruro de magnesio,

(2) un compuesto oxigenado orgánico de un metal de tran si­

ción, t a l  como e l te trab u tila to  de tita n io , y

(3) un halogenuro de aluminio, t a l  como e l  dicloruro de etü=-

aluminio.

Estos sistem as c a ta lít ic o s  son excepcionales por 

la s  ventajas extremadamente importantes que presentan lo s 

mismos. Asi, su actividad y su productividad son muy ele­

vadas. Su preparación es extremadamente simple y no conduce25
160578
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a  ningón subproducto contaminante. Finalmente, l a  morfolo­

g ía  del polímero obtenido permite polimerizar en suspensión 

en continuo con un contenido relativo  de polímero muy ele­

vado y por tanto con una cantidad re la tiv a  de diluyente a 

t r a ta r  con recirculación muy pequeña.

Sin embargo, l a  u tilizac ió n  de sistem as c a t a l í t i ­

cos ta le s  como el descrito antes presenta todavía un grave 

inconveniente, cuando se u tilizan  en un procedimiento en e l 

que e l polímero se obtiene directamente en forma de p a rtí­

cu las. Se ha constatado, en efecto, que lo s  polímeros obte­

nidos en partícu las directamente con su intervención, aun­

que de granulometría regular, contienen un porcentaje relar- 

tivamente elevado de partícu las fin as y tienen un grosor 

medio de partícu la  relativamente pequeño.

La morfología de la s  partícu las de estos políme­

ros presenta por lo tanto problemas en el curso de su se­

cado, su almacenamiento, su transporte, su manipulación y 

su aplicación por la s  técnicas conocidas de moldeo. Las ten 

ta tiv a s  realizadas hasta e l presente para aumentar e l gro­

sor medio de la s  p artícu las de lo s  polímeros obtenidos di­

rectamente por polimerización mediante lo s  sistemas c a ta lí­

tic o s  descritos antes no han sido completamente sa t is fa c to ­

r ia s .  Es a s i  que se ha constatado que podía obtenerse un 

cierto  aumento del diámetro medio de la s  partícu las elevan­

do l a  temperatura a  l a  que se lle v a  e l halogenuro de alumi-25
160578
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nio u tilizad o . Este aumento del diámetro medio va acompaña­

do sin  embargo desgraciadamente de una disminución del peso 

especifico  aparente y de tina ampliación importante de l a  dis 

tribución granulométrica de la s  p artícu las.

El objeto principal de l a  presente invención es 

por tanto l a  obtención, sin  lo s  efectos secundarios perju­

d ic ia le s  antes mencionados, de po lio le fin as cuyo porcenta­

je  de p artícu las fin as es reducido y cuyo grosor medio de 

partícu la  es mayor.

Por o tra  parte, l a s  po lio le fin as son u tilizad as ca­

da vez más frecuentemente en forma de polvos, es decir en 

forma de p artícu las densas y regulares de l a s  cuales un por 

centaje importante presenta un diámetro medio superior a 

250 mieras, con preferencia superior a 500 mieras.

Los polvos de p o lio le fin as son particularmente 

apreciados para l a  aplicación por inyección. Otras sa lid a s 

in teresantes de lo s polvos dé po lio lefin as son l a  re a liz a ­

ción de revestimientos por diversas técnicas (revestimien­

to e lec tro stá tico , revestimiento por pulverización, e tc .)  y 

l a  u tilizac ió n  como ad itivo s, agentes de desmoldeo, ceras, 

composiciones para pinturas, ligan tes para productos te x t i­

le s  no te jid o s , etc .

Otro objeto de l a  presente invención es l a  fabrica­

ción de polvos de p o lio le fin as por medio de procedimientos 

de polimerización que dan directamente polímeros en forma
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de p artícu las que tienen la s  carac te r ística s  morfológicas 

de lo s  polvos u tilizad os en lo s  procedimientos mencionados 

más arriba .

La invención e stá  basada en e l descubrimiento sor 

préndente de que una clase por completo particu lar de s i s ­

temas c a ta lít ic o s  descritos anteriormente permite obtener, 

sin  a fectar a la s  ventajas inherentes de estos sistem as, po 

lio le f in a s  en forma de p artícu las densas y duras, de diáme 

tro medio elevado, de distribución granulométrica estrecha 

y de peso especifico aparente elevado. Estas propiedades las 

hacen particularmente aptas para se r  u tilizad as en forma de 

polvos durante su transformación en objetos acabados.

La presente invención concierne por tanto a un 

procedimiento para l a  polimerización de la s  alfar-olefinas 

en el cual se opera en presencia de un sistem a ca ta lítico  

que comprende un compuesto organometálico de un metal de 

lo s grupos l a ,  11a, 11b, 111b y IVb de l a  Tabla Periódica y 

un complejo ca ta lítico  sólido preparado haciendo reaccionar 

entre s i :

(1) a l menos un compuesto (M) seleccionado entre lo s com­

puestos oxigenados orgánicos y lo s  compuestos halogena- 

dos del magnesio,

(2) a l  menos un compuesto (T) seleccionado entre lo s com­

puestos oxigenados orgánicos y lo s  compuestos haloge- 

nados del titan io ,
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(3) a l  menos un halogenuro de aluminio (A), seleccionándose 

éste último entre lo s  cloruros organoaluminicos de fórmula 

general A1R^C1^_  ̂ en l a  cual R es un rad ica l alcohilo que 

comprende a l  menos 4 átomos de carbono y n es un número t a l  

que 1 ^ n ^  2.

Por compuestos oxigenados orgánicos del magnesio 

y del t ita n io , se pretende designar todos lo s compuestos en 

lo s  que un rad ical orgánico cualquiera e stá  unido a l  metal 

por e l  intermedio del oxigeno, es decir todos lo s  compues­

to s que comprenden a l  menos una secuencia de enlaces metal- 

-oxigeno-radical orgánico por cada átomo de metal. Los ra­

d icales orgánicos unidos a l  metal por e l intermedio del oxí 

geno son cualesquiera. Se seleccionan con preferencia entre 

lo s  rad ica les que comprenden de 1 a  20 átomos de carbono-yy 

más particularmente, entre lo s  que comprenden de 1 a 10 áto 

mos de carbono. Los mejores resultados se obtienen cuando 

estos rad ica les comprenden de 2 a 6 átomos de carbono. Es­

to s rad ica les pueden se r  saturados o insaturados, de cade­

na ram ificada, de cadena recta  o c íc lic o s ; lo s  mismos pue­

den igualmente e star  su stitu id os o contener heteroátomos, 

ta le s  como el s i l i c io ,  e l azufre, e l nitrógeno o el fó sfo­

ro, en su cadena. Se eligen con preferencia entre lo s radi­

cales hidrocarburados y en particu lar entre lo s  rad icales 

alcohilo (lin ea le s o ram ificados), alquenilo, a r ilo , c ic lo - 

a lcoh ilo , a r ila lco h ilo , a lco h ila r ilo , ac ilo  y sus derivados
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su stitu id o s.

Por compuestos halogenados del magnesio y del t i ­

tanio , se pretende designar todos lo s compuestos que com­

prenden a l  menos un enlace metal-haló geno. El halógeno uni­

do a l  metal puede ser e l flú o r, e l cloro, e l bromo o e l yo­

do. Con preferencia, e l halógeno es e l cloro.

Entre todos lo s  compuestos oxigenados orgánicos y 

halogenados que convienen, se u tilizan  con preferencia lo s  

que no contienen más que enlaces metal-oxigeno-radical or­

gánico y/o enlaces metal-halógeno con l a  exclusión de cual­

quier otro enlace.

Los complejos c a ta lít ic o s  só lidos u tilizados en la  

presente invención se preparan a p a rt ir  de reactivos (1) 

que son compuestos (M) de magnesio.

Los compuestos oxigenados orgánicos (M) pueden com 

prender, además de lo s  rad icales orgánicos unidos a l magne­

sio  por e l intermedio del oxigeno, otros rad ica le s . Estos 

otros rad ica les son con preferencia e l  oxígeno y lo s  radi­

cales inorgánicos unidos a l  .metal por e l  intermedio del 

oxigeno ta le s  como lo s  rad ica les -OH, -(SO^^yg* **^ 3 ' 

- (P 0 ^ ) i/y  -(COgji/g y "CIO^. Puede tra ta rse  igualmente de 

rad icales orgánicos unidos directamente a l  magnesio por el 

carbono.

Entre lo s compuestos (M) que entran en l a  fam ilia  

de lo s compuestos oxigenados orgánicos del magnesio, se
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pueden c ita r :

-  lo s  alcóxidos, ta le s  como e l m etilato, e l e t i la to , el iso  

propilato , e l  decanolato y e l ciclohexanolato,

-  lo s  'álcóH±3.alcóxidos, ta le s  como e l e t i le t i la to ,

- l o s  hidroxialcóxidos, ta le s  como el hidroxim etilato,

-  lo s  fenóxidos, ta le s  como e l fenato, e l naftenato, e l an- 

tracenato, e l fenantrenato y e l  cresolato ,

-  lo s  carboxilatos eventualmente hidratados, ta le s  como e l 

acetato , e l estearato , e l benzoato, el fen ilacetato , el 

adipato, e l sebacato, e l f t a la to , e l  acrila to  y e l  olea- 

to ,

-  lo s  compuestos oxigenados nitrogenados orgánicos, es de­

c ir  compuestos que comprenden secuencias de enlaces mag­

nesio-oxigeno-nitrógeno-radical orgánico, ta le s  como lo s 

oximatos, en particu lar e l butiloximato, e l d im etilglio- 

ximato y e l  ciclohexiloximato, la s  sa le s  de ácidos hidro- 

xámicos y la s  sa le s  de hidroxilaminas, en p articu lar e l 

derivado de l a  N-nitroso-N-fenil-hidroxilamina,

-  lo s  quelatos, es decir lo s  compuestos oxigenados orgáni­

cos en lo s  cuales e l magnesio posee a l menos una secuen­

c ia  de enlaces normales del tipo magnesio-oxigeno-radi- 

cal orgánico y a l  menos un enlace de coordinación para 

formar un heterociclo en e l que e stá  incluido e l magne­

s io , ta le s  como lo s enolatos y en particu lar el a c e t il-  

acetonato, a s i  como lo s  complejos obtenidos a  p a rt ir  de
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lo s  derivados fenálteos que poseen un grupo eleotrodonan­

te por ejemplo en posición orto o meta con relación al 

grupo hidroxilo y en p articu lar e l 8-hidroxiquinoleinato,

-  lo s  s ilan o la to s, es decir compuestos que comprenden se­

cuencias de enlaces m agnesio-oxigeno-silicio-radical h i- 

drocarburado, ta le s  como el tr ife n ils ila n o la to .

Debe quedar bien entendido que entran igualmente en 

e l marco de l a  invención lo s compuestos oxigenados orgáni­

cos del magnesio sigu ien tes:

-  lo s  compuestos que comprenden varios rad icales orgánicos 

d iferentes, ta le s  como el m etoxietilato de magnesio,

-  lo s  alcóxidos y fenóxidos complejos del magnesio y de 

otro metal, ta le s  como Mg¿Al(0R)^_7g Y Mg3¿T&-(0R)^_7g, y

-  la s  mezclas de dos o de varios de lo s  compuestos oxigenad- 

dos orgánicos del magnesio antes definidos.

Entre lo s  compuestos halogenados del magnesio (M), se 

pueden c ita r :

- l o s  dihalogenuros del tipo comercial que se denominan 

convencionalmente "anhidros" y que son de hecho dihalo­

genuros hidratados que contienen una molécula y menos de 

agua por molécula de dihalogenuro; lo s  dicloruros de mag­

nesio "anhidros del comercio" son un ejemplo típ ico  de es- 

. tos compuestos;

-  lo s  dihalogenuros complejados por medio de diversos donan­

te s  de electrones, como por ejemplo lo s  complejos con e l
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amoniaco, ta le s  como MgClg.óNH^, NgClg.PNH^, y lo s com­

p le jo s con lo s  alcoholes, ta le s  como MgClg.SCH^OH, MgClg. 

SCpĤ OH y MgClg.6C^0H,

-  lo s  áihalogenuros hidratados que contienen más de una mo­

lécu la  de agua por molécula de dihalogenuro, ta le s  como 

MgClg.eHpO, ngClg^HgO y NgClg.PHgO,

- l o s  compuestos que comprenden, además del enlace magnesio- 

-halógeno, un rad ical inorgánico, unido a l  magnesio por el 

intermedio del oxigeno, t a l  como un rad ical h idroxilo, co­

mo en Mg(0H)Cl y Ng(0H)Br,

-  lo s  compuestos que comprenden, además del enlace magne- 

sio-halégeno (con preferencia e l enlace magnesio-cloro) 

un enlace magnesio-radical orgánico, con preferencia un 

enlace magnesio-radical hidrocarburado ( ta l  como se defi­

ne anteriormente), como en MgíCgH^Cl y Mg(CgH^)Cl,

-  lo s  productos de l a  h id ró lis is  de lo s  halogenuros (con 

preferencia de lo s  cloruros) hidratados de magnesio, siem 

pre que estos productos contengan todavía enlaces magne­

sio-halógeno ,

-  la s  composiciones mixtas que comprenden compuestos halo- 

genados y oxigenados del magnesio. Ejemplos típ ico s de es 

ta s  composiciones son lo s  halogenuros (con preferencia 

lo s  cloruros) básicos de magnesio ta le s  como MgClg.MgO. 

HgO, MgClg.SMgO.THgO y MgBrg. 3MgO.6 ^ 0 ,

-  la s  mezclas de dos o varios de lo s compuestos halogenados
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del magnesio definidos arriba .

Por último, debe quedar bien entendido que l a  u t i l iz a  

ción de dos o varios compuestos ta le s  como lo s que se han 

definido antes entra igualmente en el marco de l a  presente 

invención.

Del mismo modo, l a  u tilizac ió n  de compuestos de mag­

nesio que contienen a l a  vez un enlace magnesio-halógeno y 

un rad ical orgánico t a l  como se ha definido arriba anido a l 

magnesio por e l intermedio del oxigeno, forma igualmente 

parte de l a  invención. Los compuestos de este  tipo que dan 

lo s  mejores resultados son, bien entendido, lo s  cloroalcó- 

xidos y lo s clorofenóxidos ta le s  como Mg(0CH^)Cl, MgíOCgH )̂- 

C1 y Mg(0CgH^)Cl, por ejemplo.

Los mejores resultados se obtienen cuando e l compues­

to (M) del magnesio es un dialcóxido.

Los reactivos (2) u tilizad os para preparar lo s  com­

p le jo s c a ta lít ic o s  según la  invención son compuestos (T) 

del t ita n io . Se u tilizan  con preferencia lo s  compuestos del 

titan io  tetravalente por e l hecho de que lo s mismos son l a  

mayoría de la s  veces líquidos y en todo caso con mayor fre­

cuencia y más solubles que aquéllos en lo s  que el metal se 

encuentra en una valencia in fe r io r  a 4. Los compuestos oxige 

nados orgánicos (T) del titan io  u tiliz a b le s  como reactivos 

(2) pueden igualmente se r  compuestos que comprenden enla­

ces metal-oxígeno y lo s compuestos condénsalos que compren-
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den secuencias de enlaces metal-oxigeno-metal, con t a l  que 

lo s  mismos contengan también a l  menos una secuencia de en­

lace  metal-oxigeno-radical orgánico por molécula.

Se pueden representar lo s  compuestos oxigenados or­

gánicos (T) por l a  férmula general /?iO^(OR)^_2x-7^ su la  

que R representa un rad ical orgánico t a l  como se ha defin i­

do anteriormente, donde x es un námero t a l  que 0^. x ^  1,5 y 

donde n es un námero entero. Se prefiere  u t i l iz a r  lo s  com­

puestos oxigenados orgánicos en lo s  que x es t a l  que 

0 ^ x < l  y n es t a l  que l $ n $ 6 .

La u tilizac ió n  de compuestos oxigenados orgánicos (T) 

que comprenden varios rad ica les orgánicos diferentes entra 

igualmente en el marco de l a  presente invención.

Entre lo s  compuestos oxigenados orgánicos (T) del t i ­

tan io , se pueden c ita r :

-  lo s  alcóxidos, ta le s  como Ti(OCgH^)^, Ti(OnC^Hy)^, Ti(0nC^-

Ti(OiC^Hg)^, y Ti(0—terc.O^Hg)^,

-  lo s  fenóxidos, ta le s  como Ti(OCgH^)^,

-  lo s  oxialcóxidos, ta le s  como TiOÍOCgH^g?

-  lo s  alcóxidos condensados, ta le s  como TigOÍOiC^Rpg,

-  lo s  carboxilatos, ta le s  como Ti(OOCCH^) ,̂

-  lo s  enolatos, tales.como e l acetilacetonato de t itan io ,

Entre lo s compuestos halogenados (T) del t itan io , se 

pueden c ita r :

-  lo s  tetrahalogenuros, ta le s  como TiCl^, TiBr^,
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lo s  halogenuros complejados por medio de diversos donan­

te s de electrones, ta le s  como TiC1^.6NHy TiC1^.2C^H^N,

TiCl̂ .Ĉ HgOg,
-  lo s  halogenuros complejos de titan io  y de un metal alca­

lin o , ta le s  como KgTiClg y l a  NagTiClg,

-  lo s  oxihalogenuros, ta le s  como TiOClg;

-  lo s halogenoalcóxidos, ta le s  como TifOCgH^gClgy T i(0C2H )̂3"
Cl, Ti(OiC^Hy)^Cl, Ti(0iC^Hg)gCl2.

Los mejores resultados se obtienen con lo s tetraalcó- 

xidos del t itan io .

Ni que decir tiene que l a  u tilizac ió n  de varios com­

puestos (T) diferentes del titan io  entra igualmente en e l 

marco de l a  invención.

Puede se r  ventajoso, para l a  fabricación de polímeros 

de a lfa -o le fin as de distribución amplia de pesos molecula­

re s, u t i l iz a r  además a l menos un compuesto de metal de tran 

sición  suplementario (reactivo (4)) para preparar lo s com­

p le jo s c a ta lít ic o s  só lidos de l a  invención. Este compuesto 

suplementario es entonces un compuesto (Z) seleccionado en­

tre  lo s compuestos oxigenados orgánicos y lo s compuestos 

halogenados del zirconio.

Estos compuestos (Z) responden en todos sus puntos a 

la s  definiciones y lim itaciones enunciadas anteriormente 

en relación con lo s  compuestos (T).

Como ejemplos de compuestos de zirconio (Z) u t i liz a -
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b les, se  pueden c ita r :

-  lo s  alcóxidos, ta le s  como Zr(OC^Hg)^,

-  lo s  fenóxidos, ta le s  como Zr(OCgH^)^,

-  lo s  oxialcóxidos, ta le s  como Zi^Zr(0CgH^)^J7^,

-  lo s  carboxilatos, ta le s  como Zr(OOCCH^) ,̂ Zr(C20^)2^

-  lo s  enolatos, ta le s  como e l acetilacetonato de zirconio,

-  lo s  tetrahalogenuros, ta le s  como ZrCl^ y ZrF^,

-  lo s  halogenuros completados por medio de diversos donan­

te s de electrones, ta le s  como ZrC1^.8NH^, ZrC1 .̂4NH  ̂ y 

ZrC1^.4C^N,

-  lo s  oxihalogenuros, ta le s  como ZrOFg y ZrOClg.SHgO,

-  lo s  halogenoalcóxidos, ta le s  como Zr(0C^Hg)Cl^,

Los mejores resultados se obtienen con lo s  te traa lcó- 

xidos y e l tetracloruro de zirconio.

En este modo de realización  particu lar de l a  invención, 

se p refiere  u t i l iz a r  estos diferentes compuestos (T) y (Z) 

como se describe en l a  patente belga 840378 presentada e l 

5-4-1976 a nombre de l a  Sociedad So lic itan te , cuyo conteni­

do es ap licable en todos sus puntos a l presente modo p arti­

cular de realización  de l a  invención.

Los complejos c a ta lít ic o s  sólidos u tiliz a b le s  segdn 

l a  presente invención se preparan finalmente a p a rt ir  de 

reactivos (3) que deben se r  cloruros organoaluminicos de 

fórmula general AlR^Cl^^ en l a  que E y n son ta le s  como 

se han definido anteriormente.
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Estos reactivos (3) son con preferencia cloruros or- 

ganoaluminicos que responden a l a  fórmula general antes in­

dicada en l a  cual R es un rad ica l alcoh ilo , lin e a l o rami­

ficado, que comprende de 4 a 18 átomos de carbono y en la  

cual n vale de 1 a 1 ,5 .

Cuando e l rad ica l alcohilo es ramificado, l a  cadena 

la te ra l  es con preferencia ánica y corta, y en particu lar 

un grupo m etilo. Con preferencia, e l  rad ical ramificado es 

un rad ica l " iso "  ánico, es decir un rad ica l en e l cual el 

grupo sustituyante e stá  en posición of con respecto a l car- 

bono terminal del rad ica l.

Los mejores resultados se obtienen cuando lo s  cloru­

ros organoalumínicos responden a  l a  fórmula arriba indica­

da en l a  cual R es un rad ica l alcohilo, lin e a l o ram ifica­

do, que comprende de 4 a  18 átomos de carbono, y en l a  cual 

n vale 1. Cloruros orgánicos que responden a esta  defin i­

ción son por ejemplo lo s  dicloruros de n -bu til- y de iso -  

butilaluminio, de n -o c til-  y de isooctilalum inio, de n-he- 

xadecilaluminio, de n-octadecilaluminio. Un cloruro organo- 

aluminico muy particularmente preferido y fácilmente ase­

quible es e l dicloruro de isobutilaluminio ¿Al(i-C^Hg)Cl2_7 .

La elección del reactivo (3) es una carac te r ística  

esencial de l a  invención. Es, en efecto, l a  naturaleza de 

este  reactivo l a  que, de modo sorprendente, constituye l a  

base de l a  mejora sensible de l a  morfología de la s  po lio le-
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fin as obtenidas según el procedimiento de l a  invención.

La u tilizac ió n  de varios cloruros organoaluminicos 

diferentes no queda excluida del marco de l a  invención, 

con l a  condición de que lo s  rad icales alcohilo contenidos 

en cada uno de e llo s  contengan a l menos 4 átomos de carbo­

no.
Estos cloruros organoaluminicos pueden prepararse, 

eventualmente "in  s itu " y con preferencia previamente a su 

u tilizac ió n , particularmente por mezcla de lo s tr ia lc o h il-  

aluminios correspondientes con cloruros de aluminio que con 

tienen más cloro que e l cloruro que se desea obtener. Ni 

que decir tiene que e l alcance de l a  invención no se lim i­

ta  a l a  u tilizac ió n  de cloruros organoaluminicos constitu i­

dos exclusivamente por compuestos que responden a l a  fórmu­

l a  general antes mencionada, sino que aquélla se extiende a 

lo s  productos técnicos que contienen, además de una propor­

ción su stan cial de estos compuestos, subproductos ta le s  co­

mo lo s  reactivos que han servido para su preparación. Se 

p re fiere , sin  embargo, que estos productos contengan a l 

menos 80% en peso de cloruros organoaluminicos que respon­

den a l a  fórmula general.

Se pueden preparar lo s  complejos c a ta lít ic o s  sólidos 

de l a  invención a p a r t ir  de lo s  reactivos (1 ), (2 ), (3) y 

eventualmente (4) anteriores según todos lo s métodos que 

induzcan una reacción química entre e llo s .
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Se prefiere  rea liz a r  l a  reacción de formación de lo s 

complejos en medio líquido. Para hacer esto, se puede ope­

rar en presencia de un diluyante, especialmente cuando lo s 

reactivos no son líquidos por s í  mismos en la s  condiciones 

operatorias o cuando no hay bastante cantidad de reactivos 

líqu id os. Cuando se hace uso de un diluyente, éste se se­

lecciona generalmente entre aquéllos que son capaces de di­

solver a l menos uno de lo s reactivos y en particu lar entre 

lo s  aléanos, cicloalcanos e hidrocarburos aromáticos que 

comprenden de 4 a 20 átomos de carbono como por ejemplo el 

isobutano, e l hexano, e l heptano, e l ciclohexano, el bence­

no, e l  tolueno, e tc . Se pueden u t i l iz a r  también disolventes 

polares como lo s éteres y lo s alcoholes que comprenden de 

1 a 12 átomos de carbono (etanol y éter d ie t í l ic o , por ejem 

p ío ), e l tetrahidrofurano, l a  p irid in a, e l cloruro de me- 

tilen o , etc . Cuando se u t i l iz a  un diluyente que disuelve a l 

menos uno de lo s  reactivos, se prefiere que l a  concentra­

ción to ta l  del o de lo s reactivos d isueltos sea superior a 

5% en peso y con preferencia a 20% en peso con relación a l 

diluyente.

En todos lo s  casos, tanto s i  se u t i l iz a  un diluyente 

como s i  hay su ficien te cantidad de reactivos líquidos en 

la s  condiciones de operación, e l medio de reacción se pre­

senta en l a  forma de un liquido relativamente viscoso en el 

que pueden encontrarse materias só lid as en estado dispersa-
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do.

El orden de adición de lo s  reactivos es cualquiera. 

Los re a c t iv o s ,(3) pueden, en particu lar, se r  introducidos 

en e l  medio de reacción en no importa qué momento de l a  pre 

paración del complejo ca ta lít ic o  só lid o .

Por razones de comodidad, se prefiere  sin  embargo 

preparar estos complejos c a ta lít ic o s  só lidos segón uno de 

lo s  métodos sigu ien tes:

1) se ponen en presencia e l reactivo (1) y e l reactivo (2) 

mezclándolos progresivamente o añadiéndolos uno a otro; 

se añade a  continuación progresivamente el reactivo (3);

2) se mezcla, con preferencia rápidamente, e l reactivo (2) 

y e l reactivo (3), y se añade luego e l reactivo ( l ) ;

3) se mezclan simultáneamente y progresivamente lo s  tre s  
reactivos.

Cualquiera que sea el método seleccionado, se p refie­

re por tanto que l a  adición del reactivo (3) se haga a l f i ­

nal de la  preparación de lo s  complejos c a ta lít ic o s , es de­

c ir  lo  más pronto mientras que lo s  reactivoá (1) y (2) es­

tán puestos en presencia. Los mejores resultados se obtie­

nen cuando el reactivo (3) se u t i l iz a  después que lo s  reac­

tivos (1) y (2) se han puesto en presencia en su to ta lid ad .

Los métodos de preparación de lo s  complejos catalíticos 

solidos"segúnla invención se extienden igualmente a l a  u t i l i ­

zación, en lugar de lo s  reactivos (1) y (2) prefoimados,
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de magnesio, de un compuesto orgánico hidroxilado t a l  como 

un alcohol y del reactivo (2 ).

La preparación de complejos c a ta lít ic o s  semejantes se 

describe en l a  patente belga 819609 del 6- 9-1974 a nombre 

de l a  Sociedad So licitan te  cuyo contenido es ap licable en 

todos sus puntos a l presente modo particu lar de realización  

de la  invención.

La presión a  l a  que se efectúa l a  preparación de lo s 

complejos c a ta lít ic o s , l a  velocidad de adición de lo s  reac­

tivos y l a  duración de su contacto no son factores c r ít ic o s . 

Por razones de comodidad, se trab a ja  generalmente a l a  pre­

sión atmosférica; l a  velocidad se e lige en general de t a l  

manera que no se provoque un calentamiento brusco del medio 

de reacción debido a una autoaceleración eventual de la  

reacción; l a  duración puede v aria r  generalmente entre 5 mi­

nutos y 12 horas. Se a g ita  generalmente e l medio de reac­

ción de t a l  manera que se favorezca su homogenización du­

rante toda l a  duración de l a  reacción. La reacción puede 

rea lizarse  de modo continuo o discontinuo.

La temperatura a la  que se ponen en presencia e l reac 

tivo (1) y e l reactivo (2) no es c r it ic a . Por razones de 

comodidad, se selecciona generalmente entre 200 y -50íC, con 

preferencia entre 150SC y l a  temperatura ambiente (25SC).

Por e l  contrario, cuando se procede a l a  preparación de lo s 

complejos c a ta lít ic o s  haciendo reaccionar e l  reactivo (3)



19

con l a  mezcla resultante de l a  puesta en presencia del re­

activo (1) y e l reactivo (2 ), se constata, de manera sor­

prendente, que l a  temperatura a l a  que se re a liz a  esta  reac 

ción ejerce una in fluencia sobre l a  morfología del polvo 

de p o lio le fin a  obtenido finalmente. Siendo iguales todas 

la s  restantes condiciones, es posible reforzar l a  acción 

favorable del cloruro organoalumínico conforme a l a  inven­

ción sobre e l grosor, l a  dureza y l a  granulometria de la s  

partícu las de l a  p o lio le fin a  y sobre su peso especifico apa 

rente, eligiendo convenientemente l a  temperatura a la  que 

se aüade este reactivo (3) a l producto resultante de l a  mez 

c ía  previa de lo s  reactivos ( l )  y (2 ). Esta temperatura, 

que generalmente es superior a Ose e in ferio r  a l a  temperar- 

tura de ebullición  a l a  presión ordinaria del cloruro or̂ - 

ganoalumínico, e stá  comprendida con preferencia entre 30 y 

65BC. Los mejores resultados se obtienen entre aproximada­

mente 45 y 60SC. La preparación de lo s complejos c a t a l í t i ­

cos conforme a l a  invención puede terminarse ventajosamente 

por un tratamiento de maduración efectuado a una temperatu­

ra  generalmente equivalente o superior a aquélla a l a  que 

tiene lugar l a  reacción con e l reactivo (3) durante un pe­

riodo de tiempo no critico  que va de 5 minutos a 12 horas 

en general, con preferencia durante a l menos 1 hora.

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

cloruro organoalumínico (A) a u t i l iz a r  con preferencia, se
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precisan a continuación.

La cantidad del o de lo s  compuestos (T) a u t i l iz a r  se 

define con relación a l a  cantidad to ta l del o de lo s  com­

puestos (M) u tilizad o s. Dicha cantidad puede v aria r  en gran 

medida. En general, aquélla e stá  comprendida entre 0,01 y 

10 átomos-gramo (at-g) de metal presente en el compuesto 

(T) por a t-g  de magiesio presente en e l compuesto (M). Se 

ha observado que lo s  comportamientos de lo s  complejos cata­

l í t i c o s  de l a  invención son óptimos cuando se u t i l iz a  una 

relación  comprendida entre 0,025 y 5 at-g  de titan io  por 

a t-g  de magnesio. El mejor compromiso entre l a  productivi­

dad (es decir, l a  cantidad de polímero producida referida 

a l a  cantidad de complejo c a ta lítico  u tiliz a d a ), y l a  a c t i­

vidad e sp ec ifica  (es decir, l a  cantidad de polímero produ­

cida referida  a  l a  cantidad de titan io  y/o de zirconio u t i­

lizada) de lo s  complejos c a ta lít ic o s , por una parte, y l a  

morfología de l a  p o lio le fin a  obtenida, por o tra  parte, se 

alcanza cuando esta  relación varia  entre aproximadamente 

0,10 y 2 at-g  por at-g .

La cantidad de cloruro organoalumínico a u t i l iz a r  se 

define igualmente con relación a l a  cantidad to ta l del o 

de lo s  compuestos (M) u tiliza d a . Dicha cantidad puede va­

r ia r  igualmente en gran medida. En general, e stá  comprendi­

da entre 1 y 100 moles de cloruro organoalumínico por mol 

de compuesto (M). Con preferencia, e sta  cantidad e stá  com-
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prendida entre 1 y 20 moles por mol. El mejor compromiso 

( ta l  como se define más arriba) se obtiene cuando esta  re ía  

ción está  comprendida entre 2 y 10 moles por mol.

lo s  complejos c a ta lít ic o s  de acuerdo con l a  invención 

son só lid o s. Son insolubles en lo s aléanos y lo s  c ic loalca- 

nos u tiliz a b le s  como diluyentes. Pueden u tiliz a r se  en p o li­

merización t a l  como se obtienen, sin  ser separados del medio 

de l a  reacción de preparación. Se pueden, sin  embargo, se­

parar de este medio de reacción, en p articu lar cuando se 

preparan en presencia de un disolvente polar, por cualquier 

medio conocido. Cuando e l  medio de reacción es liquido, se 

puede u t i l iz a r  por ejemplo l a  f i ltra c ió n , l a  decantación o 

l a  centrifugación.

Después de l a  separación, lo s  complejos c a ta lít ic o s  

pueden lavarse para eliminar lo s reactivos en exceso de lo s 

que podrían e star  impregnados todavía. Para este lavado, se 

puede u t i l iz a r  cualquier diluyente inerte, y por ejemplo 

lo s  que son u tiliz a b le s  como constituyentes del medio de 

reacción ta le s  como lo s  alcanos y lo s cicloalcanos. Después 

del lavado, lo s  complejos c a ta lít ic o s  pueden secarse, por 

ejemplo por barrido mediante una corriente de nitrógeno seco, 

o a vacio.

El mecanismo de l a  reacción de formación de lo s  com­

p le jo s c a ta lít ic o s  de l a  invención no se conoce. El análi­

s i s  elemental de lo s complejos c a ta lít ic o s , después de su
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separación y lavado, demuestra que se tr a ta  con toda segu­

ridad de complejos químicamente enlazados, producidos por 

reacciones químicas, y no del resultado de mezclas o de fe ­

nómenos de adsorción. En efecto, es imposible d isociar el 

uno o e l otro de lo s  constituyentes de estos complejos u t i­

lizando métodos de separación puramente f í s ic o s .

Los sistem as c a ta lít ic o s  de acuerdo con l a  invención 

comprenden igualmente un compuesto organometálico que s i r ­

ve de activador. Se u tilizan  lo s compuestos organometálicos 

de lo s metales de lo s grupos la ,  11a, 11b, 111b y IVb de l a  

Tabla Periódica, ta le s  como lo s compuestos organometálicos 

del l i t i o ,  del magnesio, del zinc, del aluminio o del esta­

ño. Los mejores resultados se obtienen con lo s  compuestos 

organoalumínicos.

Se pueden u t i l iz a r  compuestos totalmente aleohilados 

cuyas cadenas alcohiladas comprenden de 1 a 20 átomos de 

carbono y son rectas o ramificadas ta le s  como por ejemplo 

el n -b u til- l it io , e l dietilm agnesio, e l d ie tilz in c , e l te -  

trae tile stañ o , e l tetrabutilestaño y lo s trialcoh ilalum i- 

n io s.

Se pueden u t i l iz a r  igualmente lo s  hidruros de alco- 

hilm etales en lo s  cuales lo s  rad ica les alcohilo comprenden 

igualmente de 1 a 20 átomos de carbono ta le s  como el hidru- 

ro de diisobutilalum inio y el hidruro de trim etilestaño. Sor 

igualmente convenientes lo s  alcohilhalogenuros de metales
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en lo s  cuales lo s  rad ica les alcohilo comprenden también de 

1 a 20 átomos de carbono ta le s  como e l sesquicloruro de e t i l  

aluminio, e l cloruro de dietilalum inio y e l  cloruro de d ii-  

sobutilalum inio.

Se pueden u t i l iz a r  igualmente compuestos organoalumí- 

nicos obtenidos haciendo reaccionar trialcohilalum inios o 

hidruros de dialcohilalum inios cuyos rad icales comprenden 

de 1 a 20 átomos de carbono con d io lefinas que comprenden 

de 4 a  20 átomos de carbono, y más particularmente lo s com­

puestos denominados isoprenilalum inios.

Para l a  fabricación  de c ie rta s  calidades de polio le- 

fin a s , se prefiere  u t i l iz a r  lo s  trialcohilalum inios cuyas 

cadenas de alcohilo son rectas y comprenden de 1 a 18 áto­

mos de carbono. Se constata en efecto, de manera totalmen­

te  sorprendente, que cuando estos compuestos sirven como 

activadores para lo s complejos c a ta lít ic o s  preparados con­

forme a l a  invención, es decir haciendo intervenir un reac­

tivo (3) que es un cloruro organoaluminico t a l  como se de­

fine más arriba , la s  distribuciones de lo s  pesos molecula­

res de la s  po lio le fin as obtenidas son más amplias, permane­

ciendo iguales todas la s  condiciones restan tes, que la s  de 

la s  po lio le fin as obtenidas en presencia de complejos cata­

l í t i c o s  preparados haciendo uso de lo s  reactivos (3) habi­

tu ales (dicloruro de etilalum inio).

Este resultado inesperado (distribución ensanchada
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de lo s pesos moleculares) es particularmente ventajoso cuan 

do l a  po lio le fin a  e stá  destinada a l a  fabricación de obje­

tos de grandes dimensiones ta le s  como tonesles y grandes 

recipientes por medio de técnicas de extrusión-soplado.

El procedimiento de l a  invención se ap lica  a l a  p o li­

merización de la s  d e f in a s  con insaturación terminal cuya 

molécula contiene de 2 a  20, y con preferencia de 2 a 6 áto 

mos de carbono, ta le s  como el etileno, e l propileno, el bu- 

teno-1, el 4-metilpenteno-l y el hexeno-1. El procedimiento 

se ap lica  igualmente a l a  copolimerización de estas d e f i ­

nas entre s i ,  a s i  como con d id e fin a s  que comprenden de 4 a 

20 átomos de carbono con preferencia. Estas d id e fin a s  pue­

den se r  d io lefinas a l i f á t ic a s  no conjugadas ta le s  como e l 

hexadieno-1,4, d id e fin a s  monociclicas ta le s  como e l 4-vi- 

nilciclohexeno, el 1,3-divinilciclohexano, el ciclopentar- 

dieno o e l ciclooctadieno-1,5, d id e fin a s  a l ic ic l ic a s  que 

tienen un puente endocíclico ta le s  como e l diciclopentadie- 

no o e l norbomadieno y la s  d io lefinas a l i f á t ic a s  conjugadas 

ta le s  como e l butadieno y e l isopreno.

El procedimiento de l a  invención se ap lica  particu- 

1amiente bien a l a  fabricación de homopolimeros del e t i le ­

no y de copollmeros que contienen a l  menos 90% en moles y 

con preferencia 95% en moles de etileno.

La polimerización puede efectuarse segán cualquier 

procedimiento conocido: en solución o en suspensión en un
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disolvente o un diluyente hidrocarbonado o incluso en fase  

gaseosa. Para lo s  procedimientos en solución o en suspensión, 

se  u tilizan  disolventes o diluyentes análogos a lo s  emplear- 

dos para l a  preparación del complejo c a ta lít ic o ; éstos son 

con preferencia aléanos o cicloalcanos ta le s  como e l isobu- 

tano, e l pentano, e l  hexano, e l heptano, e l ciclohexano, e l 

metilciclohexano o sus mezclas. Se puede conducir igualmen­

te  l a  polimerización en el monómero o uno de lo s  monómeros 

mantenido en estado liqu ido . Es particularmente ventajoso 

u t i l iz a r  procedimientos de polimerización en lo s  cuales lo s  

polímeros se generan directamente en forma de p artícu las. 

Entre estos procedimientos se prefieren lo s  procedimientos 

de polimerización en suspensión en un diluyente hidro carbo­

nado líquido en la s  condiciones de polimerización que, des­

pués de l a  separación del monómero que no ha reaccionado y 

del diluyente, proporcionan, en presencia de lo s  sistemas 

c a ta lít ic o s  de l a  invención, p artícu las de polímero que t ie ­

nen la s  c a rac te r ística s morfológicas de lo s  polvos utilizar- 

dos en lo s  procedimientos de transformación mencionados an­

teriormente.

La presión de polimerización está  comprendida en geas 

r a l  entre l a  presión atmosférica y 100 kg/cm^, con prefe­

rencia 50 kg/cm^. La temperatura se selecciona generalmen­

te  entre 20 y 200SC. Dicha temperatura e stá  comprendida, 

con preferencia, entre 60 y 120se, a  f in  de obtener direc-
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ción alguna de l a  morfología de la s  partícu las de po lio le- 

fin a  obtenidas en presencia de lo s sistemas c a ta lít ic o s  de 

l a  invención cuando se baja  l a  temperatura de polimerización 

en e sta  zona preferida. Por e l  contrario, cuando lo s  comple 

jo s c a ta lít ic o s  sólidos se preparan a p a r t ir  de lo s re ac ti­

vos (3) habituales de l a  técnica anterior, se constata que 

l a  disminución de l a  temperatura de polimerización ejerce 

un efecto nefasto sobre l a  morfología de l a  po lio le fin a  ob­

tenida ( la s  partícu las son más fin as y menos duras).

La polimerización puede efectuarse en continuo o 

en discontinuo.

El compuesto organometálico y e l complejo c a ta lítico  

pueden añadirse por separado a l  medio de polimerización. 

Igualmente, pueden ponerse en contacto, a una temperatura 

comprendida entre -40 y 80SC, durante un periodo de tiempo 

que puede alcanzar hasta 2 horas, antes de introducirlos en 

e l reactor de polimerización. Se pueden poner también en 

contacto en varia s etapas o incluso añadir una parte del com 

puesto organometálico antes del reactor o aun añadir varios 

compuestos organometálicos d iferentes.

La cantidad to ta l de compuesto organometálico u t i l i ­

zada puede v aria r  en gran medida. Dicha cantidad e stá  com­

prendida en general entre 0,02 y 50 milimoles por dm̂  de 

disolvente, de diluyente o de volumen del reactor, y con25
160578
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preferencia entre 0,5 y 2,5 milimoles por

La cantidad de complejo c a ta lítico  u tiliz a d a  se deter­

mina en función del contenido en titan io  del complejo cata­

l í t i c o .  Dicha cantidad se selecciona en general de t a l  mane­

ra  que l a  concentración esté comprendida entre 0,001 y 2,5 

y con preferencia entre 0,01 y 0,25 mat-g de titan io  o de 

zirconio por dm̂  de disolvente, de diluyeñte o de volumen 

del reactor (mat-g = miliátomos-gramo).

La relación  de la s  cantidades de compuesto organometá­

lic o  y de complejo c a ta lítico  no es tampoco c r ít ic a . Dicha 

relación  se selecciona en general de t a l  manera que l a  re la­

ción compuesto organometálico/titanio expresada en m oles/at- 

-g  sea superior a 1 y con preferencia superior a 10.

El peso molecular medio, y por tanto e l índice de 

flu idez (melt Índex) de lo s  polímeros fabricados según e l 

procedimiento de l a  invención puede regularse por l a  adición 

a l  medio de polimerización de uno o de varios agentes de 

modificación del peso molecular como el hidrógeno, el zinc 

o e l cadm io-dietilo, lo s  alcoholes o e l anhídrido carbónico.

El peso específico de lo s  homopolímeros fabricados 

según e l procedimiento de l a  invención puede regularse igual 

mente por l a  adición a l medio de polimerización de un alcó- 

xido de un metal de lo s  grupos IVa y Va de l a  Tabla Periódi­

ca. A si, es posible fab ricar po lietilen os de peso específico 

intermedio entre e l de lo s  po lietilen os de a lta  densidad
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c lásico s y e l de lo s  po lietilen os preparados según un pro­

cedimiento a a l t a  presión.

Entre lo s  alcóxidos que son adecuados para esta  regu­

lación , son particularmente eficaces lo s de titan io  y vana­

dio cuyos rad ica les contienen de 1 a  20 átomos de carbono 

cada uno. Se pueden c ita r  entre e llo s Ti(OCH^)^, Ti(OCgH^)^, 

Ti¿5CH2CH(CH^2_7^, Ti(OCgH^)^ y TKOC^H^)^.

El procedimiento de l a  invención permite fab ricar po- 

l io le f in a s  con productividades muy elevadas. Asi, en l a  ho- 

mopolimerización del etileno, l a  productividad expresada en 

gramos de polietileno por gramo de complejo c a ta lít ic o  u t i­

lizado sobrepasa regularmente 10.000 y en ciertos casos 

20.000. La actividad referida  a l a  cantidad de metales de 

transición  presente en e l complejo c a ta lít ic o  es igualmente 

muy elevada. En l a  homopolimerización del etileno, igual­

mente expresada en gramos de polietileno por a t-g  de t i t a ­

nio u tilizad o , aquélla sobrepasa regularmente 200.000. En 

lo s  casos más favorables, aquélla es superior a 500.000. En 

todos lo s casos, aquélla e stá  a l menos a l n ivel de la s  a c t i­

vidades conferidas a lo s  sistemas c a ta lít ic o s  sólidos prefe­

ridos de l a  técnica anterior, que comprenden lo s complejos 

c a ta lít ic o s  sólidos preparados a p a rt ir  de dicloruro de e t i l  

aluminio como reactivo (3),  y aquélla es incluso superior a 

menudo a estas actividades.

Por e sta  causa, e l contenido en residuos c a ta lít ic o s
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áe lo s  polímeros fabricados según e l procedimiento de l a  in 

vención es extremadamente bajo. Más particularmente, e l con 

tenido de metales de transición  residual es excesivamente 

pequeño. Ahora bien, son lo s  derivados de lo s  metales de 

tran sición  lo s  que resultan  especialmente molestos en lo s 

residuos c a ta lít ic o s  debido a lo s  complejos coloreados que 

forman con lo s  antioxidantes fenólicos habitualmente u t i l i ­

zados en la s  po lio le fin as y a l carácter tóxico de dichos me 

ta le s .

En el procedimiento de l a  invención, e l contenido de 

lo s  polímeros en residuos perju d ic ia les es tan pequeño que 

se puede ahorrar e l tratamiento de purificación  (por ejem­

plo un tratamiento con alcohol), que es obligado cuando e l 

contenido en residuos c a ta lít ic o s  es elevado y que es una 

operación costosa en materias primas y en energía y requie­

re inmovilizaciones considerables.

Los polvos de p o lio le fin a  fabricados de acuerdo con 

l a  invención se caracterizan, a s i pues, por una morfología 

notable y pueden se r  u tilizados en e sta  forma. Es el caso, 

en p articu lar, de lo s  polvos de polímeros de etileno . Las 

p o lio le fin as obtenidas según l a  invención pueden, sin  em­

bargo, se r  granuladas y u tiliz a r se  en forma de gránulos se­

gún la s  técnicas de moldeo convencionales: por inyección, 

por extrusión, por extrusión-soplado, por calandrado, etc.

Los ejemplos siguientes están destinados a i lu s tra r
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l a  invención y no lim itan e l alcance de l a  misma.

Ejemplos 1 a 4 Y ejemplo comparativo 5R

Se u tilizan  lo s  reactivos sigu ien tes:

(1) e tila to  de magnesio Mg^CgH^g, vendido por Dynamit 

Nobel,

(2) te trabu tilato  de titan io  Ti(OnC^Hg)^, vendido por Dynar- 

mit Nobel,

(3) diferentes cloruros organoaluminieos definidos a conti­

nuación.

Se prepara una solución madre (S) calentando juntamen 

te , a 150BC, bajo agitación y durante 2 horas, 9 moles del 

reactivo (2) y 4,5 moles del reactivo (1 ). En esta  mezcla, 

l a  relación atómica Ti/VLg tiene por tanto un valor de apro­

ximadamente 2 a t-g /a t-g . A 500 mi de l a  solución madre (S), 

en l a  que se ha producido una disolución casi completa del 

reactivo (1) y que se ha enfriado previamente, se añaden 

1000 mi de hexano, a fin  de obtener una solución de aproxi­

madamente 500 g / l i t r o .

Los diferentes cloruros organoalumínicos u tilizados

son:

-  en e l ejemplo 1, dicloruro de isobutilalum inio, Al(iC^Hg)- 

Clg!
-  en e l ejemplo 2, dicloruro de h-butilaluminio, Al(nC^H^)-

cig ;

-  en el ejemplo 3. dicloruro de n-octilalum inio, Al(nCgH^y)-

cig ;
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-  en el ejemplo 4. dicloruro de n-octadecilaluminio,

Al (nC-^gH^y) C1 g}

-  en e l ejemplo comparativo 5R* dicloruro de etilalum inio, 

AKCgH^Clg.
Los cloruros organoaluminicos u tilizad os segón lo s 

ejemplos 1 y 5R son productos comerciales vendidos por Sche 

ring.

Los cloruros organoaluminicos u tilizad o s segón lo s 

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

reacción del trialcohilalum inio correspondiente con tr ic lo -  

ruro de aluminio.

Estos cloruros organoaluminicos se u tilizan  en forma 

de soluciones en hexano de 400 g / l i t r o . Dichos compuestos 

se añaden progresivamente a fracciones de soluciones madre 

(S) ,  d ilu idas como se indica más arriba, a  una temperatura 

de aproximadamente 50BC y bajo agitación , durante aproxima­

damente 90 minutos. Al f in a l de esta  adición, l a  mezcla de 

reacción se somete a  una maduración durante 1 hora a 602(2. 

La cantidad de cloruro organoalumínico u tiliz a d a  en cada 

uno de lo s  ejemplos es t a l  que l a  relación  molar cloruro 

organoalumínico/etilato de magnesio vale aproximadamente 

10.
Los complejos c a ta lít ic o s  a s i  formados se u tilizan  

como ta le s ,  sin  separarse de su medio de reacción, sa ensa­

yos de polimerización cuyas condiciones generales se definen
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a continuación.

Se introducen cantidades determinadas de complejo ca- 

t a l i t ic o  y 0,5 milimoles de trietilalum in io  en un autoclave 

de 1,5 l i t r o s  que contiene 0,5 l i t r o s  de hexano. La tempe­

ratura del autoclave se lle v a  a continuación a aproximada­

mente 85SC. Se introduce etileno a una presión parc ia l de 

10 kg/cm e hidrógeno a ixia presión p arc ia l de 4 kg/cm .

Se prosigue l a  polimerización durante 1 hora bajo agi 

tación manteniendo l a  presión to ta l constante por adición 

continua de etileno. Después de 1 hora, se d esgasifica  el 

autoclave y se recoge e l po lietilen o  a s í  producido.

En l a  Tabla I  se indican la s  condiciones particu lares 

de cada ensayo, lo s  resultados obtenidos y la s  caracterís­

t ic a s  morfológicas de lo s  po lietilen os fabricados.

En esta  Tabla, y en lo s ejemplos que siguen:

-  PSA s ig n if ic a  "peso especifico aparente" del polímero, y 

se expresa en kg/dm^;

-  D s ig n if ic a  "dureza" del polímero, y se expresa en porcen­

ta je .  Esta dureza se aprecia midiendo el PSA del polímero, 

de modo conocido, por vertido, antes y después de una t r i ­

turación de 6 segundos de duración en un triturador de lá ­

minas que g ira  a más de 20.000 revoluciones por minuto. La

dureza e stá  dada por l a  fórmula empírica 
PSA antes de l a  trituración  ^ Q̂Q ^
PSA después de l a  trituración



P- 33

1

.5

10

15

Cuanto más alto  es e l valor obtenido, más duras son

la s  p artícu las de polímero;

-  l a  d istribución granulométrica G del polímero se expresa 

también en porcentaje y se mide después de trituración  en 

la s  condiciones definidas antes.

-  MI representa e l índice de fluidez del po lietilen o , ex­

presado en g/10 min, y medido según l a  noima ASTM-D 1238- 

-70.

-  La cantidad de suspensión de complejo ca ta lít ic o  u tiliza ^  

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

nio que contiene l a  misma.

-  HLHI representa e l índice de flu idez del polietileno bajo 

carga elevada, expresado en g/10 min, y medido según l a  

norma ASTM-D 1238-70.

-  La relación  HLMl/MI es representativa de l a  extensión de 

l a  distribución de lo s  pesos moleculares. Es tanto más 

elevada cuanto más amplia es l a  distribución.

20

25
160578
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La tab la  I demuestra que l a  u tilizac ió n  de lo s  clo­

ruros organoalumínicos que responden a l a  definición de la  

invención como reactivos (3 ), (ejemplos 1 a 4) conduce, con 

actividades c a ta lít ic a s  mejoradas, a po lietilen os que con­

tienen una proporción de partícu las gruesas netamente su­

perior a l a  presente en lo s  po lietilen os obtenidos con el 

reactivo (3) habitual de l a  técnica anterior (ejemplo 5R). 

Ejemplos 6 y 7R

El ejemplo 7R se da a t itu lo  comparativo.

Se preparan complejos c a ta lít ic o s  conforme a lo s 

ejemplos anteriores, excepto que lo s  reactivos (2) y (1) 

se mezclan de t a l  manera que l a  relación atómica Ti/Mg 

sea  aproximadamente 1,2 a t-g /a t-g , que l a  cantidad de clo­

ruro organoalumínico u tiliza d a  es t a l  que l a  relación  molar 

cloruro organoalumínico/etilato de magnesio vale aproxima­

damente 3, 5, y que e l cloruro organoalumínico se añade a 

una temperatura de aproximadamente 30SC.

En e l ejemplo 6, e l complejo ca ta lítico  se prepa­

ra  haciendo uso de dicloruro de isobutilaluminio como clo­

ruro organoalumínico.

En e l ejemplo 7R. e l complejo ca ta lít ic o  se prepa­

ra  haciendo uso de dicloruro de etilaluminio como cloruro 

organoalumínico.

Los complejos c a ta lít ic o s  obtenidos se u tilizan  en 

forma de suspensiones en el medio que ha servido para prepa25
160578
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rarlo s para efectuar ensayos de polimerización del etileno 

en condiciones generales absolutamente idénticas a la s  des­

c r ita s  en lo s ejemplos precedentes.

Las ca rac te r ística s  morfológicas de lo s  p o lie t ile  

nos obtenidos se recogen en la  Tabla I I .

TABLA II

Ejemplo N2 6 7 R

Naturaleza del cloruro ór­
gano alumíni co

(reactivo (3))
Al(iC^Hg)Clg AKCgH^Clg

PSA del po lietilen o
-  antes de l a  tritu ración

(kg/dm3)
-  después de l a  t r i -

0,35 0,34

tu r ación " 0,37 0,38

D (%) 94 89

G porcentajes acumulados de
p artícu las de diámetro me-
dio:
in fer io r  a 44 mieras 0 0

" a 100 " 2 7
" a 125 " 8 20
"  a  250 " 27 77

superior a  500 " 46 5

diámetro medio de la s  p a rtí­
culas (mm) 0,41 0,17

Se constata, por tanto, que lo s  resultados venta­

josos de l a  u tilizac ió n  de cloruros organoalumínicos (reac­

tivos (3)) que responden a l a  definición de l a  invención 

se mantienen a pesar de la s  modificaciones importantes de
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la s  relaciones molares entre lo s reactivos.

Ejemplos 8 a 12

Se preparan complejos c a ta lít ic o s  conforme a lo s 

ejemplos 1 a 5R haciendo uso de dicloruro de isobutilalum i- 

nio como cloruro organoalumínico.

Sin embargo, l a  solución en hexano de este reac ti­

vo se añade a l a  solución madre (S) a temperaturas variab les.

Se efectúan ensayos de polimerización del etileno 

con lo s  complejos c a ta lít ic o s  a s í  preparados en la s  condi­

ciones generales d escritas en lo s  ejemplos 1 a  5R.

Las condiciones particu lares de cada ensayo, lo s  

resultados obtenidos y la s  c a rac te r ística s morfológicas de 

lo s  po lietilen os fabricados se recogen en l a  Tabla I I I .
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Se constata, a s i  pues, que en e l caso particu lar de 

l a  u tilizac ió n  de dicloruro de isobutilaluminio como reac­

tivo (3) , lo s  resultados re la tiv o s a  l a  morfología del po­

límero y lo s  compartimientos del catalizador son superiores 

cuando l a  temperatura a l a  que se u t i l iz a  este  compuesto es 

superior a 30SC. Además, e l aumento de l a  temperatura a l a  

que se añade este compuesto no entraña disminución alguna 

del PSA n i ampliación de l a  distribución granulomótrica. 

Ejemplos 13 a  15 y ejemplos comparativos 16R a 18R

Se preparan complejos c a ta lít ic o s  conforme a lo s 

ejemplos 1 a 5R haciendo uso de dicloruro de isobutilalum i­

n io , u tilizado  a 50SC, como compuesto organoalumínico en 

lo s  ejemplos 13 a 15, y de dicloruro de etilalum inio, u ti­

lizado a 30SC, en lo s ejemplos 16R a 18R.

Se efectúan ensayos de polimerización del etileno 

con lo s  complejos c a ta lít ic o s  a s i  preparados en la s  condi­

ciones generales d escritas en lo s  ejemplos 1 a 5R, pero ha­

ciendo uso de lo s  compuestos organoalumínicos sigu ientes co­

mo activadores de lo s sistem as c a ta lít ic o s :

-  trie tila lu m in io , AlíCgH^)^ en lo s  ejemplos 13 y 16R;

-  trioctilalum in io , Al(CgH^y)^ en lo s ejemplos 14 y 17R;

-  trioctadecilañuminio, Al(C^gHgy)^ en lo s  ejemplos 15 y 18R,

Las condiciones particu lares de cada ensayo, lo s  

resultados obtenidos y la s  carac te r ística s de lo s p o lie t i-  

lenos fabricados, se recogen en l a  Tabla IV.
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EL exámen de e sta  Tabla permite lle g a r  a l a  con­

clusión de que cuando se hace uso de cloruros organoalumí­

nicos (reactivos (3)) conformes con l a  invención, se obtie­

nen, en condiciones de polimerización estrictamente idénti­

cas, po lietilen os que, además de su morfología más ventajo­

sa , presentan distribuciones de pesos moleculares más am­

p lia s  que cuando lo s  complejos c a ta lít ic o s  se preparan con 

e l reactivo (3) preferido de l a  técnica anterior.
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REIVINDICACIONES

15.- Un procedimiento para l a  polimerización de 

la s  a lfa -o le fin as efectuado en presencia de un compuesto 

organometálico de un metal de lo s grupos la ,  11a, 11b, 111b 

y IVb de l a  Tabla periódica y un complejo ca ta lítico  sólido 

preparado haciendo reaccionar entre s i :  (1) a l  menos un com 

puesto (M) seleccionado entre lo s  compuestos oxigenados or­

gánicos y lo s  compuestos halogenados de magnesio; (2) a l 

menos un compuesto (T) seleccionado entre lo s  compuestos 

oxigenados orgánicos y lo s  compuestos halogenados de t i t a ­

nio; (3) a l menos un halogenuro de aluminio (A) caracteriza­

do por e l hecho de que éste iSltimo se selecciona entre lo s  

cloruros organoalumlnicos de fórmula general AlR^Cl^^ en 

l a  cual R es un rad ica l alcohilo que comprende a l menos 4 

átomos de carbono y n es un mSmero t a l  que 1 ^  n 2.

25.- Un procedimiento de acuerdo con l a  reivindi­

cación i s ,  caracterizado porque R es un rad ical alcohilo 

que comprende de 4 a  18 átomos de carbono y n vale de 1 a 

1 ,5 .

35.- Un procedimiento de acuerdo con l a  reivindi­

cación 25, caracterizado porque R es un rad ica l alcohilo
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que comprende de 4 a 8 átomos de carbono y n vale 1 .

43.- Un procedimiento de acuerdo con l a  reiv indi­

cación 3§, caracterizado porque e l cloruro organoaluminico 

es el dicloruro de isobutilalum inio.

53.- Un procedimiento de acuerdo con una cualquie­

ra  de la s  reivindicaciones 13 a 43, caracterizado porque el 

compuesto (M) se selecciona entre lo s dialcóxidos de magne­

s io .

6s . -  Un procedimiento de acuerdo con una cualquie­

ra  de la s  reivindicaciones 13 a 43, caracterizado porque el 

compuesto (M) se selecciona entre lo s  dicloruros de magne­

s io .

73 .- Un procedimiento de acuerdo con una cualquie­

ra  de la s  reivindicaciones i s  a  63, caracterizado porque 

e l compuesto (T) se selecciona entre lo s compuestos del t i ­

tanio que comprenden únicamente secuencias de enlaces me­

tal-oxigeno-radical orgánico.

8s . -  Un procedimiento de acuerdo con una cualquie­

ra  de la s  reivindicaciones 13 a 73, caracterizado porque 

el complejo ca ta lítico  sólido se prepara haciendo reaccio­

nar entre s i ,  además del compuesto (M), e l compuesto (T) y 

e l halogenuro de aluminio (A), un compuesto (Z) selecciona­

do entre lo s compuestos oxigenados orgánicos y lo s compues­

to s halogenados del zirconio.

93.- Un procedimiento de acuerdo con l a  reiv indi-25

160578
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cación 8a, caracterizado porque e l compuesto (Z) se se lec­

ciona entre lo s tetraalcóxidos y el tetracloruro de zirco- 

n io .

10&.- Un procedimiento de acuerdo con una cualquie­

ra  de la s  reivindicaciones la  a 9-, caracterizado porque 

e l complejo ca ta lít ic o  sólido se prepara utilizando e l ha- 

logenuro de aluminio- (A) a l f in a l de l a  preparación.

l i a . -  Un procedimiento de acuerdo con l a  reivindi­

cación 10a, caracterizado porque e l halogenuro de aluminio 

(A) se  u t i l iz a  después que e l compuesto (M) y e l compuesto 

(T) se han puesto en presencia en su to talidad .

12a.- Un procedimiento de acuerdo con una cualquie­

ra  de la s  reivindicaciones la  a  11-, caracterizado porque 

l a  temperatura del medio de reacción mientras que se u t i l i ­

za e l cloruro organoalumínico es superior a OSC e in ferio r 

a  su temperatura de ebullición a l a  presión atmosférica.

13a .- . Un procedimiento de acuerdo con l a  reivindi­

cación 12a, caracterizado porque e l hecho de que l a  tempera­

tura del medio de reacción está  comprendida entre 30 y 65SC.

14a .-  Un procedimiento de acuerdo con una cualquie­

ra  de l a s  reivindicaciones la  a  13a, caracterizado porque 

l a s  cantidades de compuestos (T) y (M) u tilizad as para pre­

parar e l complejo ca ta lít ic o  sólido son ta le s  que l a  relar- 

ción entre l a  cantidad de titan io  y l a  cantidad de magnesio 

e stá  comprendida entre 0,025 y 5 a t-g /a t-g .
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15&.- Un procedimiento de acuerdo con una cualquie­

ra  de la s  reivindicaciones IB a 143, caracterizado porque 

la s  cantidades de compuesto (M) y de cloruro organoalumlni- 

co (A) u tilizad as para preparar el complejo c a ta lítico  só­

lido son ta le s  que l a  relación entre l a  cantidad de cloruro 

organoalumínico y l a  cantidad de compuesto (M) e stá  compren 

dida entre 1 y 20 moles por mol.

16&.- Un procedimiento de acuerdo con una cualquie­

ra  de la s  reivindicaciones i s  a  15-, caracterizado porque 

el compuesto organometálico de un metal de lo s grupos la , 

11a, 11b, 111b y IVb de l a  Tabla Periódica se selecciona 

entre lo s  compuestos organoalumínicos.

173.-  Un procedimiento de acuerdo con l a  reiv indi­

cación 16a, caracterizado porque e l compuesto organoalumi- 

nico es un trialcohilalum inio cuyas cadenas de alcohilo 

son rectas y comprenden de 1 a  18 átomos de carbono.

18&.- Un procedimiento de acuerdo con la  reiv in di­

cación la ,  caracterizado porque se emplea un procedimiento 

de polimerización en el que el polímero se genera d irecta­

mente en forma de p artícu las.

193.- Un procedimiento de acuerdo con l a  reivindi­

cación 18a, caracterizado porque e l procedimiento de p o li­

merización es un procedimiento de polimerización en suspen­

sión en un diluyente hidrocarbonado liquido en la s  condicio­

nes de polimerización.
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208.- Un procedimiento de acuerdo con la reivindi­
cación 188 6 19^! caracterizado porque se opera la polime­
rización a una temperatura comprendida entre 60 y 120SC.

218.- Un procedimiento de acuerdo con una cualquie­
ra de las reivindicaciones 18 a 208, caracterizado porque 
el mismo se aplica a la polimerización del etileno.

228.- Un procedimiento para la polimerización 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 máquina por una sola cara.

160578
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