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PROCEDIMIENTO PARA LA POLIMERIZACION DE UN HIDROCARBURO 
.¿-(HEFINICÓ"

? n 1959

El presente invento se refiere a la preparación de políme­
ros cristalinos de peso molecular elevado a partir de hidrocar­
buros o(-olef ínicos que contengan por lo menos 3 átomos de carbo­
no en la molécula.

5 Las patentes belgas 543.253 y 546.638 describen un procedi­
miento para la polimerización de o¿-clefinas de fórmula general 
C8g= CHS, en la que R representa un grupo arilo o un grupo alqui­
lo lineal (la patente belga 549.831 indica también grupos alquilo 
ramificados), en cuyo proceso se utiliza un catalizador que es 

10 el producto de una reacción entre un compuesto de un metal de
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transición del subgrupo 4^-66 del sistema periódico y un com­
puesto alquílico de un metal del grupo aB 6 3^* En este proce­
se conocido, la disposición de los grupos atómicos en las molé­
culas del polímero puede influenciarse, mediante el control del 

5 tamaKo de partícula y del grado de dispersión de las partículas 
de catalizador en un medio inerte de dispersión, y mediante al­
teración de la valencia del metal de los subgrupos 4a-6e, de la 
naturaleza del compuesto de dicho metal, o de la naturaleza del 
compuesto alquil-metálico que ha de reaccionar con él#

10 A  modo de ejemplo, la formación de polímeros cristalinos
de peso molecular elevado, llamados isotácticos, puede provocar­
se por un catalizador obtenido por reacción del cloruro de tita­
nio trivalente con un compuesto alquílico de un metal de los 
grupos 26—30, que contengan menos de 5 átomos de carbono por 

15 grupo alquilo, per ejemplo, trletil-aluminio#
Eo es muy fácil preparar el tricloruro de titanio para su 

empleo de acuerdo con este método conocido. El método usual es 
reducir el tetracleruro de titanio por medio del hidrógeno, pe­
ro esta preparación no es fácil de llevar a cabo ni económica.

20 Además, es sabido que los llamados catalizadores de ZÜegler
para la polimerización de etileno pueden prepararse a partir del 
tetracloruro de titanio por reacción con un metal de los grupos 
la—32 del sistema periódico o con un hidruro o un compuesto or­
ganometálico de dicho metal, llevada a cabo en un medio de dis- 

25 persión inerte. El producto oscuro obtenido puede utilizarse 
como catalizador para la preparación de polímeros de etileno 
sin separarse del medio de dispersión.

De acuerdo con la patente alemana 1.019.466, un compuesto 
de alquil-aluminio, como un triadquil—aluminio y/b un halege- 

30 nuro de alquil-aluminio, se hace reaccionar con un compuesto
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Ae mi metal de transición de los subgrupos 40-60 del sistema pe­
riódico, y el producto de reacción resultante se separa después 
y, si se desea, se lava con un líquido inerte, como por ejemplo 
un hidrocarburo. El producto de reacción obtenido de este modo,

5 se utiliza áunto con un compuesto de alquil-aluminio como cata­
lizador en la polimerización de etlleno.

Si en la preparación del catalizador de acuerdo con la pa­
tente alemana anterior se hace reaccionar un compuesto de alquil- 
aluminio con tetracloruro de titanio en un liquido inerte, se ob­

lo tiene un producto de reacción pardo oscuro que contiene titanio, 
principalmente en forma de tricíoruro de titanio, y que puede 
separarse por filtración y lavarse con un liquido inerte para 
la eliminación de los productos secundarios adheridos. Se ha 
descubierto que aunque este producto de reacción es muy adecúa—

15 do para formar, en combinación con un compuesto de alquil-alumi­
nio, un catalizador para la polimerización de etileno dando po­
límeros cristalinos de peso molecular elevado, sin embargo el 
empleo del mismo catalizador combinado en la polimerización de 
propileno y -definas superiores no produce buenos resulta- 

%§ dos y se obtiene solamente una pequeña cantidad de productos 
de polimerización que contengan polímeros cristalinos.

El tricíoruro de titanio pardo se diferencia de tricloru­
ro de titanio violeta, preparado del modo usual por reducción 
de tetracloruro de titanio por hidrógeno, no sólo en el color,

25 sino también en lo que se refiere a sus propiedades como compo­
nente del catalizador, ya que el tricíoruro de titanio violeta 
sirve muy bien como catalizador en la polimerización de propi­
leno y cA-definas superiores.

Be acuerdo con el presente invento, hemos conseguido un 
30 procedimiento para la polimerización de un hidrocarburo -ole-
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fínico que contenga, por lo menos, tres átomos de carbono en la 
molécula, en el que la polimerización se realiza utilizando co­
mo catalizador un compuesto de alquil-aluminio Junto con un pro­
ducto de reacción que contenga titanio (total o principalmente 
oí forma de triclemro de titanio), cuyo producto se ha obtenido 
haciendo reaccionar el tetracloruro de titanio con un hidruro o 
compuesto organometálico de un metal de loe grupos primero a ter­
cero del sistema periódico y se ha calentado posteriormente a 
una temperatura de 200 a 500^0.

Cuando se aiia&e tetracloruro de titanio a un hidruro o com­
puesto organometálico de un metal de los grupos ia-32 del siste­
ma periódico, tiene lugar una reacción y se forma un tricloruro 
de titanio en forma de producto pardo oscuro. La reacción con el 
tetracloruro de titanio puede favorecerse mediante la adición de 
un alcohol, por ejemplo etanol o butancl.

De preferencia, el componente catalizador de un metal, del 
primero al tercer grupo empleado es un compuesto de trialquil- 
aluminio, como el trietií-aluminio, trimetil-aluminlo, trlpropil- 
aluminio, dimetil-etil-aluminio, dietil—isobutlí-aluminio, triiso- 
butil-aluminie, trifenil-alumlnio, o trihex il-aluminio. Sin em­
bargo, son muy apropiados otros compuestos de. alquil-aluminio, 
como les hidruros de alquil—aluminio y halogenuros de alquil-alu­
minio , per ejemplo, hidruro de dietil-aluminie, cloruro de dietil- 
aluminie, dibromuro de isobutil-aluminic, cloruro de düsobutil- 
aluminio, dicloruro de metil-aluminio, cloruro de difenil-alumi- 
nio, bromuro de ditclil-aluminio, y los llamados sesquihalogenu- 
ros, como el sesquicloruro de etilaluminio y el sesquibromuro de 
etií-aluminio. El sesquicloruro es una mezcla de cloruro de die- 
til-aluminlo y dicloruro de etil-aluminio; el se squibromuro es 
una mezcla de los correspondientes menobromuros y dibromuros#
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Otros compuestos organometálicos que podrían mencionarse espe­
cíficamente son el dimetil—magnesio, dietil—cadmio, dipropil-clnc, 
dihexil—cinc, motil—sodio y difenil—cadmio.

El tricioruro de titanio puede formarse inicialmente como 
5 fase sólida dispersa en un liquido inerte. Esto tiene la ventaja 

de que la reacción es menos violenta y la eliminación del calor 
puede efectuarse de un modo sencillo. El líquido inerte utiliza­
do puede ser un hidrocarburo saturado, como el hexano, heptano o 
cidehexano. ¡Pueden utilizarse asimismo otros medios de disper- 

10 sión, como la gasolina, queroseno, benceno, tolueno e hidrocar­
buros halogenados como el clorobenceno.

En la preparación del tricioruro de titanio el tetracloru- 
ro dé titanio cede un átomo de cloro al agente de reducción uti­
lizado y se forma como producto secundario un producto de reduc- 

15 ciÓn clorado. Por ejemplo, si el agente de reducción es trietil- 
aluminio, los productos secundarios serán compuestos de alumi­
nio clorado, como el cloruro de dietil-aluminio, dicloruro de 
mcnoetil-aluminio y tricioruro de aluminio. Después de someter­
la a una temperatura de 200-500BC, esta mezcla de reacción pue- 

20 de combinarse en su totalidad con un compuesto de alquil-alumi­
nio para formar el catalizador. Sin embargo, esto tiene la des­
ventaja de que la mezcla de reacción ha de mezclarse con canti­
dades comparativamente grandes del compuesto de alquil-aluminio 
que constituye el segundo componente del catalizador con objeto 

25 de producir un sistema catalizador suficientemente activo, ya
que parte de dicho compuesto de alquil-aluminio aKadido se con­
vierte en un compuesto de alquil-aluminio clorado menos activo 
que el agente de reducción clorado presente como producto se­
cundario.

30 Si se utiliza, por ejemplo, como segundo componente del
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catalizador tripropil-alumínio, hidruro de diisobutil-aluminio 
o cloruro de dietil-aluminio, ee convertirá parcialmente en el 
dicloruro de alquil-aluminio menos activo por reacción con el 
agente de reducción clorado, por ejemplo, trieloruro de alumi- 

5 nio, presente como producto secundarlo en la mezcla de reacción 
que contiene el trieloruro de titanio bruto.

Para reducir la cantidad del segundo componente del cata­
lizador que se necesita, pueden separarse los productos secun­
darios del trieloruro de titanio antes de combinar éste con el 

10 otro componente del catalizador. Esta eliminación de produetos 
secundarios puede efectuarse filtrando la suspensión del tri- 
elorure de titanio resultante de la reacción del tetraclorure 
de titanio con el compuesto metálico del grupo l*-3* en un lí­
quido inerte, o mediante decantación del líquido que contienen 

15 les productos secundarios del precipitado bruto del trieloruro 
de titanio y lavando, a continuación, el sólido. Sin embargo, 
todos estos procedimientos están sujetes a determinadas obje­
ciones. Mencionaremos en particular que si se recurre a la fil­
tración, debe realizarse eliminando la humedad y gases oxldan- 

20 tes.
El procedimiento preferido es eliminar total o parcialmen­

te íes productos secundarios del trieloruro de titanio por des­
tilación en presencia de un líquido y con un punto de ebullición 
a la presión atmosférica por encima de 180*0.

25 El líquido con un punto de ebullición a la presión atmos­
férica por encima de 180*0 puede ser un líquido que sea diferen­
te del líquido de suspensión en el que se forma el trieloruro 
de titanio, (suponiendo que se forme en efecto en un líquido), 
y que se añade a dicho líquido de suspensión después de la reac- 

30 ción de reducción y antes de la destilación. Sin embargo, se pre-
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fiere realizar la reacción de redacción en un líquido inerte 
que hierva, total o parcialmente, a temperaturas superiores a 
180SC, de modo que la destilación pueda realizarse sin ninguna 
adición a la mezcla de reacción una vez terminada la reacción 

5 de reducción. Si se desea, una parte del líquido de la mezcla 
de reacción, por ejemplo la mitad, puede decantarse cuidadosa­
mente del precipitado antes de separar los productos secundar- 
ríos de la suspensión, espesada así, por destilación.

No es necesario realizar la destilación de los productos 
10 secundarios a la presión atmosférica. También puede hacerse en 

vacío, por ejemplo a 10 cm. de mercurio o una presión inferior.
este caso es posible utilizar temperaturas relativamente ba­

jas, de modo que el tridoruro de ti temió no se convierte en es­
ta fase en su forma más activa o no le hace completamente. JPuede 

15 realizarse a continuación, come fase posterior, una calefacción 
a una temperatura de 200-500RC y  continuarse el tiempo necesario 
en cada caso particular con objeto de alcanzar la actividad y 
estereoespecificidad que se desee del catalizador. Alternativa­
mente, la presión elegida para la destilación puede ser tal que 

20 el tridoruro de titanio se someta durante la destilación a una 
calefacción a una temperatura y durante un periodo de tiempo ta­
les que el citado producto bruto de reacción se convierta en la 
forma deseada más activa estereosspecíficamente, durante la des­
tilación, de modo que es innecesaria la calefacción posterior.

25 Come líquido con un punto de ebullición a la presión atmos­
férica superior a 1802C puede elegirse un líquido que tenga un 
punte de ebullición tan alto que durante la volatilización de 
los productos secundarios, que puede realizarse si se desea pa­
sando a su través una corriente de gao inerte, el líquido no 

30 destile o lo haga solamente en una extensión inapreciable. Sin
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embargo, es preferible elegir un liquido, por ejemplo una frac­
ción de hidrocarburo, que tenga un intervalo de ebullición a la 
presión atmosférica de 175—250^0 y que destile en una extensión 
considerable junto con los productos secundarios, de modo que 
dichas productos secundarios se arrastrarán más fácilmente en 
la fase de vapor. El exceso de TiCl̂ ., si existe, destila junto 
con los productos secundarios reales. Por ejemplo, cuando se 
utilizan como materiales de partida TiCl^ y aluminio-trietilo 
en la relación molar 4:1, destila TiCl^ sin convertir junto con 
el (los) compuesto(s) halogenado(s) de aluminio.

Cualquiera que sea el procedimiento adoptado (si es que 
se adopta alguno) para la eliminación de productos secundarios;, 
la calefacción del tricloruro de titanio a una temperatura de 
200-50CSC para convertirlo en la forma más activa estereoespe- 
eificamente se realiza preferentemente mientras se halla disper­
so en un liquido inerte. Si se utiliza un liquido que hierva a 
una temperatura suficientemente elevada, por ejemplo, queroseno 
o un aceite hidrocarbonado de punto de ebullición superior, la 
presión no necesita elevarse si la temperatura se mantiene por 
debajo del punto de ebullición del aceite. Ba casi todos les ca­
sos son innecesarias presiones muy elevadas, por encima de 50 
atmósferas.

La calefacción del tricloruro de titanio en un líquido iner­
te tiene la ventaja de que el tricloruro de titanio después de 
ser lavado con un liquido inerte no. necesita ser liberado del 
liquido, sino que puede volver a ponerse en suspensión inmediata­
mente en el mismo o en otro líquido inerte y someterse a la tem­
peratura elevada. El catalizador de polimerización puede preparar­
se entonces por adición del compuesto de alquil-aluminio a la sus­
pensión directamente después del tratamiento por el calor. Sin em-
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bargo, no es necesario que el trieloruro de titanio y el compues­
to de alquil-aluminio se añadan juntos inmediatamente después de 
calentar el trieloruro de titanio, ya que el último conserva su 
actividad favorable cuando se mantiene en una atmósfera inerte.

Be acuerdo con otro método de transformar el trieloruro de 
titanio en la forma deseada activa estereoespecíficamente, se 
dásete a la temperatura elevada por calefacción en seco, tenien­
do cuidado de eliminar la humedad y les gases oxidantes, como 
por ejemplo\plre. La sustancia sólida puede calentarse en vacio 
o en una atmósfera de un gas inerte, por ejemplo, nitrógeno o un 
vapor inerte, por ejemplo un vapor de un hidrocarburo.

El tiempo durante el cual el trieloruro de titanio se so­
mete a la temperatura elevada no es preciso que sea largo. Be 
preferencia, se utiliza una temperatura de 200—350*0, a cuyo 
temperatura es suficiente un periodo de tiempo de irnos 20-45 mi­
nutos. A  temperaturas superiores, per ejemplo 400, 450 o 500*0, 
seré suficiente un tiempo más corto, pero el tratamiento a estas 
temperaturas superiores es menos practicable. A  temperaturas in­
feriores, por ejemplo a 150*0, no se obtiene ninguna mejora de 
la acelón del trieloruro de titanio incluso después de periodos 
largos de tiempo.

no es necesario que los componentes del catalizador se 
junten antes de iniciar el proceso de polimerización. Pueden 
juntarse durante la polimerización, por ejemplo, por adición 
en forma continua de corrientes separadas del compuesto de al­
quil-aluminio y del trieloruro de titanio a la mezcla de reac­
ción.

la relación exacta de los dos componentes del catalizador 
no es critica. Se obtienen buenos resultados utilizando una pro­
porción equimolecuíar de Al y Ti, o una relación molecular
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ál:T3. ̂ >1, por ejen^ple El/Ti = 2 ó 3.

Por medio del catalizador combinado, puede realizarse la 
polimerización a baja presión, por debajo de 100 atmósferas, 
de propileno y otros hidrocarburos <2^ —olefínicos, como el 
1-but^io, 1—penteno o estireno, con objete de obtener produc­
tos polímeros que consten en gran parte (normalmente m&a del 
70%) de polímeros cristalinos#
Ejemplo 1

BU recipiente con una capacidad de 3 litros y previste de 
un agitador, contiene una solución de 95 g (medio mol} de tetra- 
cloruro de titanio en 1,5 litros de heptano. Mientras se agita 
esta solución, se aRade lentamente una solución de 49,5 g (1/4 
de mol) de tri—isobutil-aluminio en 1 litro de heptano, durante 
media hora a temperatura ambiente, después de lo cual se conti­
nuó la agitación durante otros 10 minutes# una vez que se ha se­
dimentado el precipitado resultante, el líquido se separa por 
decantación y la sustancia sólida se lava varias veces agitán­
dola en heptano y decantando el líquido de lavado. El tri cloru­
ro de titanio obtenido de este modo (75 g) se calienta a conti­
nuación a 2502c durante 30 minutos#

Los tratamientos anteriormente indicados se realizan en 
atmósfera de argón, eliminándose el aire y la humedad, EL tri- 
cloruro de titanio se enfria y se mantiene bajo argén o en sus-
pensión en heptano, para utilizarlo en experimentos de polimeri­
zación#

ha polimerización de propileno se lleva a cabo en un auto­
clave basculante de 1 litro, que se mueve constantemente de un 
lado a otro (20 inversiones del movimiento por minuto). En este 
autoclave, se mezclan 0,463 g (3 m# moles) de tricloruro de ti­
tanio, 1,14 g (10 m. moles) de trietií-aluminlo y 500 mi de hepta-
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no seco. A continuación, se introduce en @1 autoclave propileno 
seco, libre de oxígeno, mientras que la temperatura en el ante­
clave durante el proceso de polimerización se mantiene a 7QSC y 
la presión se mantiene á 2,5 atm. por introducción continua de 

5 propileno*
Al cabe de 6 horas, se detiene la introducción de propile- 

ne y la suspensión de polímero resultante se diluye con 500 mi, 
de heptano y a continuación se traspasa a un recipiente con un 
dispositivo de agitación. El catalizador se descompone añadiendo 

10 15 mi. de butanol a la suspensión y agitando durante 6o minutos
a una temperatura de 80-90*0. El polímero en suspensión en hepta­
no se lava con una mezcla de metan o 1 y agua, se separa por fil­
tración y se seca. De este modo, se obtienen 80,5 g de polipro­
pileno seco, un 95% del cual es polímero cristalino. Mediante 

15 extracción con eter dietíliee a 30-35*5 y después con hexano a 
65*0, se disuelven 3;4 g de polipropileno amorfo del polipropi­
leno cristalino. Una nueva cantidad de polipropileno amorfo,
10,4- g, se recupera del heptano que se ha separado.
Ejemplo 2

20 Bel modo descrito en el ejemplo 1, se lleva a cabo la po­
limerización durante 5 horas con una mezcla catalizad ora forma­
da por 0,618 g (4 m, moles) de trieloruro de titanio y 1,14 g 
(10 m. moles) de trletil-aluminie en 500 mi de heptano, mante­
niendo la presión en 5 atmósferas por introducción continua de 

25 propileno.
El rendimiento fuó de 134 g en polipropileno cristalino 

y 35,5 g de polipropileno amorfo.
Ejemplo 3

Se prepara trieloruro de titanio de un modo análogo al 
30 descrito en el ejemplo 1, siendo ahora el tiempo de calefacción
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de 15 minutos y la temperatura de 50QRC.

Se utilizó eomo catalizador 1,173 g (7.6 m. moles) del 
trlcloruro de titanio resultante Junto con 1,73 g (15.2 m. mo­
les) de trietil-aluminio en 500 mi de heptano.

5 La polimerización se realizó del modo descrito en el ejem­
plo 1, siendo la presión de 5 atmósferas y el tiempo de polime­
rización de 6 toras.

El rendimiento es de 30 g de polipropileno cristalino y 
6,5 g de polipropileno amorfo.

10 Este ejemplo indica que, debido a la temperatura muy eleva­
da de 50QSC, utilizada en la calefacción del tricloruro de tita­
nio, la actividad del catalizador es baja. No obstante, la mayor 
parte, con mucho, del polipropileno obtenido, es de estructura 
cristalina.

15 Ejemplo 4
La preparación del tricloruro de titanio se efectuó en 

forma de proceso continuo. Cha solución de tetracloruro de ti­
tanio en heptano (medio mol por litro de heptano) y una solución 
de hidruro de di—iscbutil-aluminio en heptano (1/4 de mol por

20 litro de heptano) se introducen continuamente y en forma de co­
rrientes separadas en un recipiente con agitación, de forma que 
durante esta operación la relación molar de Al y Ti se mantenga 
en la unidad, cuando el recipiente agitador se ha llenado hasta 
la mitad de su capacidad por la mezcla de reacción, parte de

25 esta mezcla se separa continuamente del recipiente, teniendo
cuidado de mantener constante el volumen de la mezcla de reac­
ción en el recipiente, siendo el tiempo de permanencia en el 
mismo de 15 minutes. La temperatura del recipiente de agitación 
se mantiene a 15-20SC.

30 La suspensión retirada se lava continuamente con heptano;

*
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@3- tricloruro de titanio se separa a continuación del liquido, 
siendo el rendimiento por hora de tricloruro de titanio 75 g*

El proceso se efectóa en una atmósfera de nitrógeno elimi­
nándose el aire y la humedad.

5 Bel tricloruro de titanio preparado de este modo, parte se
calienta a 100*C durante 1,5 horas y parte a 300*C durante 20 mi­
nutos.

El tricloruro de titanio calentado a 100*0 se utiliza del 
mode descrito en el ejemplo 1, Junto con trietil-aluminio, para 

10 la polimerización de propilene, efectuándose el proceso a una 
presión de 5 atmósferas y continuándose durante 7 horas.

H3- rendimiento es de 126 g en polipropileno cristalino y 
120 g de polipropileno amorfo.

El tricloruro de titanio calentado a 300*0 se utilizó para 
15 la polimerización de propilene en las mismas condiciones; el ren­

dimiento fuá de 185 g de polipropileno cristalino y de 18 g de 
polipropileno amorfo.
Ejemplo 5

500 mi de una solución 1 molar de trietil-aluminio en ima 
20 fracción hidro carbonada con un intervalo de ebullición a la pre­

sión atmosférica de 175-250*0 se añadieron lentamente y con agi­
tación simultánea sobre un litro de una solución 1 molar de TlCl,4
en el mismo disolvente, eliminando cuidadosamente el oxigene y 
la humedad, a temperatura ambiente. Al cabo de 3 horas, la tem- 

25 paratura se elevó a 200-225*0, dando por resultado que aproxima­
damente un litro de la fracción de hidrocarburos destiló Junto 
con la mayor parte de los productos secundarios. Después de com­
binarlo con un compuesto de alquil-aluminio, por ejemplo, trietil- 
aluminio, hidruro de diisobutil-aluminio, o cloruro de dipropil- 
aluminic, el residuo puede utilizarse ahora, sin calefacción pos-

-  13  -

30



247016
terior, para la polimerización, par ejemplo, de propileno, produ­
ciendo un producto de naturaleza cristalina elevada sin un con­
sumo adicional de compuesto de alquil-aluminio#

A partir de lo anterior, se comprenderá que la calefacción,
5 tal como se ha indicado de un producto de reacción pardo de tita­

nio del tetracloruro de titanio y un hidruro o compuesto organo­
metálico de un metal de los grupos le a 3% del sistema periódico, 
confiere a dicho producto de reacción, de forma sorprendente, nue­
vas propiedades que son manifiestas cuando el producto se utiliza 

10 como catalizador o componente de catalizador#
Como resultado de la calefacción, el tricloruro de titanio 

se convierte, por lo menos en parte, en una nueva modificación 
del trieloruro de titanio que hasta ahora era desconocida. Esta 
nueva modificación del trieloruro de titanio cuando se utiliza 

15 según se ha descrito en la polimerización de definas posee, sor­
prendentemente, una capacidad especial estereoespecifica para fa­
vorecer la formación de polímeros cristalinos.

El presente invento incluye, por tanto, los productos de 
reacción de titanio de dichos compuestos que hayan sido trata—

20 dos por el calor según se ha descrito.
Esta solicitud, que corresponde a la presentada en Holan­

da el 6 de Febrero de 1958, bajo el Nám* 224.708 y 20 de Octu­
bre de 1958, bajo el Núm. 238.438, se acoge a los beneficios del 
articulo 51 del vigente Estatuto sobre Bropie&ad Industrial.

85 N O T A

Los puntos de invención propia y nueva que se presentan 
para que sean objeto de esta Hat ente de Invención en Espedía,
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por VEINTE años, son los siguientes:
le. - Un procedimiento para la polimerización de un hidro­

carburo O^-oIeiinico que contenga por lo menos tres átomos de 
carbono en la molécula, en el que la polimerización se realiza 

5 utilizando como catalizador un compuesto de alquil-aluminio jun­
to con un producto de reacción que contenga titanio (total o 
principalmente en forma de tricloruro de titanio), cuyo producto 
ha sido obtenido haciendo reaccionar tetracloruro de titanio con 
un hidruro o compuesto organometálico de un metal de los grupos 

10 IB a 3* del sistema periódico y ha sido calentado posteriormente 
a una temperatura de 200 a 5003 c.

22. -  un procedimiento como el reivindicado en la reivin­
dicación 1, en el que el producto de reacción se calienta a una 
temperatura entre 200 y 3502 c.

15 33. - Un procedimiento como el reivindicado en la reivin­
dicación 1 ó reivindicación 2, en el que la citada calefacción 
del producto de reacción que contiene titanio se realiza mien­
tras el citado producto se halla en suspensión en un liquido 
inerte.

20 43. - Un procedimiento como el reivindicado en la reivin­
dicación 1 ó la reivindicación 2, en el que la calefacción del 
producto de reacción que contiene titanio a una temperatura de 
200 a 5003C. se realiza con el citado producto en estado seco. 

52. - un procedimiento como el reivindicado en cualquiera 
25 de las reivindicaciones precedentes, en el que el agente reduc­

tor clorado que resulta de la reacción de reducción del tetra— 
cloruro de titanio se separa totalmente o en parte del produc­
to de reacción de titanio antes de emplear Òste en la polimeri­
zación.

30 63. — Un procedimiento de acuerdo con la reivindicación
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5, en el que la separación de dicho agente reductor clorado tiene 
lugar antes de que el producto de reacción de titanio se caliente 
a 15&-500SC.

?*. - TM procedimiento de acuerdo con las reivindicaciones 
5 ó 6, en el que dicho agente reductor clorado se separa por des­
tilación*

8c. - un procedimiento como el reivindicado en cualquiera 
de las reivindicaciones precedentes, en el que el producto de 
reacción se prepara en forma de suspensión en un liquido inerte 
y se calienta a una temperatura de 200 a 500*0. mientras está en 
suspensión en dicho líquido, y el compuesto de alquil-aluminio 
se añade a continuación a la suspensión.

- Oh procedimiento como el reivindicado en cualquiera 
de las reivindicaciones precedentes, en el que la reacción entre 
el tetracloruro de titanio y el agente reductor se realiza en 
un líquido inerte, después de lo cual los productos secundarios 
presentes en la suspensión resultante se separan, por lo menea 
en parte, por destilación en presencia de un liquido que tenga 
un punto de ebullición a la presión atmosférica por encima de
18o* a.

10*. - Un procedimiento para la polimerización de un hi— 
dro carburo -olefinico .

Tal y como se ha descrito en la Kemorla que antecede y 
con los fines que se han especificado.
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