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MEMORIA. DESCRIPTIVA.
que se presenta para unir a la ¿¿licitud:

d e
P A I E N T E. D ' E: I H 7 .  E  H G I 0, N 

formulada el 5 de- Noviembre, de L.966, con el nfim., 552*999
e n

E S- p; A- & A, 
por VEINTE: años;

a nombre de. SOLVAY & CIE:*, entidad belga-, establecida, en 
33 Erince Albert, Ixell.es:, Bruselas:, Bélgica, por:
"•UN PROCEDIMIENTO PARA. LA POLIMERIZACION DE OLEFINAS:, Y 
EN PARTICULAR. DE ETIEENO":

E1. presente invento concierne a un procedimien 
to- de polimerización de. olefinas, y en particular de eti- 
leño, que conduce, a productos que presentan propiedades 
nuevas.

En la patente francesa 1.375*127 y en su adi­
ción .85,522., se ha descrito un procedimiento para la poli 
merizaeión y la c©polimerización de olefinas en presencia
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de. un catalizador obtenido activando, con un compuesto- 
órgano-metálico, el producto resultante de la reacción 
entre un compuesto, de un metal de transición y un com­
puesto; sólido constituido por un hidroxi-cloruro de un me
tal. bivalente.

Aplicado a la polimerización del etileno., este 
procedimiento proporciona polietilenos. que presentan un 
grado muy alto de linealidad, un peso: específico, particu­
larmente elevado- y una insaturación muy pequeña. Estos 
productos convienen particularmente bien para las aplica­
ciones: que implican un moldeo por inyección.

Sin embargo, los polietilenos de este tipo con 
vienen menos para otras aplicaciones y especialmente para 
aquellas: en las: que se exige una elevada resistencia al 
agrietamiento bajo; tensión, también denominada "fisuración 
por. esfuerzos latentes'1. Se sabe en efecto que para tales; 
aplicaciones-, loa productos, que presentan un determinado 
contenido relativamente pequeño en cadenas laterales: y 
muy particularmente en cadenas laterales: que poseen al me, 
nos. 2. átomos de. carbono, se han revelado; superiores a. los; 
polietilenos. extremadamente lineales.

Es: bien conocido fabricar polietilenos. ligera­
mente. ramificados por medio: de catalizadores: que conducen 
normalmente: a productos muy lineales, añadiendo-al etile— 
no a poliraerizar. una cierta cantidad, de otra olefina, por 
ejemplo butend-1. Sin embargo., la presencia de este como— 
nomero complica grandemente la instalación de polimeriza­
ción y grava el precio de. coste de las resinas que lo con 
tienen, ya que éste es relativamente costoso.

Se ha buscado; por lo, tanto fabricar estos po-
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lietilenos ramificados suprimiendo el comonomero, gracias 
a la utilización de: catalizadores particulares.*

Así, se. ha. encontrado, actualmente que la poli­
merización de etileno: en presencia de un alcohilaluminio, 
de un alcoxido de un elemento del grupo IVa y del. produc­
to de la reacción entre un compuesto: de un metal, de. tran­
sición y un soporte sólido, constituido, por un hidroxiclo- 
ruro de un metal, bivalente , permite la obtención de palie 
tilenos que presentan una extensa gama de pesos específi­
cos: que se extienden entre; 0,895 y 0,970, vina flexibili­
dad. y una elasticidad mejoradas así como; una resistencia 
muy grande al. agrietamiento bajo tensión.

El procedimiento que constituye el objeto del 
inventó consiste en efectuar la polimerización de olefi—  
ñas y en particular de etileno, en presencia de un aleo— 
hil. aluminio, de uh alcoxido de un metal, del. grupo XVa de: 
la clasificación periódica de los elementos y del produc­
to de. la reacción entre un compuesto de un metal, de tran­
sición y un soporte sólido, constituido por un hidroxiclo— 
ruro. de un metal bivalente*.

El resultado obtenido, es particularmente, sor­
prendente por él hecho, de que ya se han añadido alcoxidos 
de titanio a catalizadores a. base de compuestos de meta­
les de transición y de derivados alcohilados de aluminio, 
y de. que se. h a . comprobado en este caso un avimento de la 
regularidad espacial del proceso; de polimerización y un 
aumento del grado de cristalinidad de los productos obte­
nidos. (patente belga 653*529 y solicitud de patente holán 
dqsa; 233 .4-70).

En efecto, en el caso presente, se observa por
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el contrario, que la presencia de un alcoxido de titanio o 
de cualquier otro elemento del grupo IVa: tiene como- conse 
cuencia la formación de productos menos regulares y menos 
cristalinos* Esta diferencia de comportamiento está, liga­
da. presumiblemente Con la naturaleza particular del siste 
ma. catalítico de: base, en el cual. el. compuesto de un me­
tal de transición está fijado químicamente a un soporte 
sólido cuya naturaleza ejerce una influencia preponderan­
te sobre las; propiedades del catalizador*

Este soporte sólido es un hidróxicloruro- de un 
metal bivalente M, que responde a la fórmula M(0H)C1* Se 
emplean preferiblemente los hidroxicloruros que poseen 
una estructura laminar con apilamiento compacto de los 
aniones. Eos. hidroxicloruros de magnesio;, de; calcio;, de 
cadmio, de zinc, y de. hierro, responden a esta condición.
El hidroxicloruro de magnesio: es el. soporte catalítico- 
preferido,.

La fijación química de los-compuestos de meta­
les, dé transición se efectúa por intermedio: de los grupos 
OH del soporte.. Si M* representa un metal de transición y 
X un grupo reactivo monovalente fijado sobre M#, la reac. 
ción se puede representar de. la siguiente manera:.

X^M* * M(0H)C1.----- > Xn_1M%0-MCl. «  XH.

25 Los compuestos de metales de. transición utili-
zables. para la preparación de los. catalizadores, se. esco­
gen entre los. que presentan una buena reactividad con gru 
pos: hidroxilos* Se pueden utilizar especialmente los halo 
genuros, los halogená=-alcoxidoa y los. aleoxidos de los me 

30 tales, de los grupos IVa, Va y Via de lá tabla periódica y
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más particularmente derivados % é ‘txtánio y de vanadio: 
por ejemplo TíC14 , 11(00^)^, T i C O G ^ ^ C l ,  VOCl^, VCl^.

Los alcohil-aluminios utilizados para la activa 
ción de los catalizadores son preferentemente trialcohil— 
aluminios; el trietil-alúminio y el triisobutil-aluminio 
son muy convenientes»

. Los alcoxidos de metales del grupo. IVa de, la 
tabla periódica que intervienen en la constitución de los 
catalizadores utilizados en el presente procedimiento, se. 
escogen preferentemente entre los alcoxidos de titanio or­
do- zirconib derivados de alcoholes inferiores:. El tetraiso 
propilatb de. titanio, el tetrabutilato de titanio y el te: 
trabutilato de zirconiot son particularmente convenientes»

La preparación del catalizador o l'a mezcla de. 
determinados elementos que lo: constituyen se pueden efec­
tuar en presencia de etileno» Este modo; de trabajo; puede 
aportar en determinados casos un complemento; de actividad».

La polimerización se. puede ejecutar según las 
técnicas conocidas, especialmente en presencia de. un medio 
de dispersión en el cual es soluble el monomero, o tam­
bién en fase gaseosa»

Se: ha comprobado, que las: propiedades de los pe 
lietilenos obtenidos y en particular su peso, específico 
real., dependen de. la. cantidad de, alcoxido introducido y 
en particular de la proporción molecular de este alcoxi­
do al compuesto, de. un metal, de transición fijado sobre 
el soporte sólido. Cuanto mayor es esta proporción, más 
disminuye el peso especifico; real del polietileno: obteni­
do. Cuando más pequeña es esta proporción, es decir cuan­
to. más pequeña es. la cantidad de alcoxido introducido,

-  5 -
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más elevados son el grado, de linealidad y el peso especí­
fico del polietileno.

La proporción molecular del alcoxido de, un ele 
mentó: del grupo. IVa al compuesto: de un metal de transi­
ción puede variar prácticamente entre 50 y 0,05. üna pro­
porción superior a 10. conduce a polietilenos muy ramifica 
dos., con un peso- específico real, próximo, o: inferior a 
0,920.. Este peso específico crece y llega hasta más de: 
0,960 cuando disminuye la proporción considerada., Prácti- 
mente, con proporciones: de 0,05 e inferiores, el efecto 
del alcoxido resulta imperceptible:.

Por otra parte, las proporciones relativas, del 
alcohil-aluminio y del producto de. la reacción entre un 
compuesto de un metal, de transición y el. soporte sólido 
constituido por un hidroxicloruro de un metal, bivalente, 
tienen sólo poca influencia sobre las propiedades, de los 
productos obtenidos y sobre la actividad de los cataliza­
dores, aunque el alcohil-aluminio esté presente en un ex­
ceso molar con relación a los compuestos de metales de 
transición.

Eos polímeros, obtenidos por el procedimiento 
que constituye el objeto del invento, presentan una ex­
tensa gama de propiedades: que es posible ampliar todavía 
más haciendo variar su peso molecular. Por ejemplo se pue 
de. reducir este último trabajando en presencia de hidró­
geno:. .

Se pueden obtener así polietilenos con unes 
densidades: tan pequeñas como de 0,895 a 0,920, caracteri­
zados por un grado de cristalinidad reducido y por una 
gran flexibilidad..

-  6  -
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Los productos que presentan un peso específico 
más elevado, del orden de 0,940 a 0,960 aproximadamente, 
presentan ya una rigidez mayor y ofrecen una resistencia 
particularmente ele;vada al agrietamiento bajo tensión en 
presencia de determinados productos, químicos tales cóme­
los detergentes,. Este conjunto de propiedades hace de 
ellos resinas: particularmente adaptadas para la confec­
ción de recipientes de cualquier tipa-, especialmente por 
la técnica del moldeo; por soplado»

Los ejemplos que siguen, sin ser limitativos, 
estén destinados a ilustrar el presente'invento*.

Ejemplos 1 a 7

En un autoclave de 5 litros de acero inoxida­
ble, secado y barrido, con nitrógeno seeo, se introducen; 
sucesivamente 0,5 g de A1(C2H^)^ bajo- forma de una solu­
ción de 200. g/1. en hexano, y después 1 litro de hexano ' 
técnico depurado; por paso sobre AlCl^, seguido por desti­
lación y secado: sobre alumina activada»

Se lleva la mezcla hasta 8020 al mismo- tiempo 
que se agita y se introduce etileno puro y seco bajo una 
presión de 1Q kg/cm?., Cuando se alcanza el equilibrio de 
disolución del etileno, se introduce, hidrógeno, de manera 
que se logra la presión parcial recogida- en la Tabla I si 
guíente».

Se introduce, seguidamente la cantidad de iso— 
propilato de titanio, mencionada en la Tabla 1, bajo, for­
ma de solución en hexano, por medio de un dosificador ba­
jo: presión.

Poco después se inyecta el producto de la. reac

■ 7
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ci6n del hidroxicloruro de magnesio con el tetraclorure 
de titanio» Este producto se prepara por suspensión de 5 
g de. Mg(OH)Cl en 25 mi. de TiCl^, caldeo: de. la suspensión 
a 130.2Q bajo: agitación durante una hora» Después de en­
friamiento se decanta el sólido, y se. lava con hexano has­
ta la eliminación de cualquier vestigio: de TiCl^ no; fija­
do químicamente...

El producto utilizado en los ejemplos 1. a 7 
contiene 4,4 g de titania, por kg..

La polimerización se efectúa durante 2 horas: 
a presión constante, siendo reemplazado constantemente: 
el. etileno. consumido por etilenp nuevo..

Después de 2 horas, el autoclave es: aislado y 
enfriador Los gases, remanentes, son evacuados y el polieti 
leño es separado del. disolvente por filtración.

Los resultados de: los diferentes, ensayos, efec­
tuados están registrados, con las condiciones de trabajo 
correspondientes, en la Tabla I siguiente.*.

-  8. -
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(1) El índice de fusión lia sido determinado 
según la norma ASTM D 1238-57 T

(2) El producto de la reacción de Mg(0H)Cl con 
TiCl^ utilizado en este ejemplo contenía 5*6 g de titanio 
por kg.

(3) El ensayo ha durado 3 horas en lugar de 2
horas.

(4) La actividad específica está expresada en 
g de polímero por hora por g de titanio fijado sohre el 
soporte y por unidad de presión del etileno, medida en 
kg/cm2.

(5) La resistencia al agrietamiento ha sido
determinada según el método descrito por L. Lander (SPE
Journal, 1960, 16, pág. 1329)» a 502C, bajo una tensión 

ode 60 kg/cm , en presencia de una solución al 10% de 
Antarox CO 630.

(6) Duración del ensayo 1 hora en lugar de 2
horas.

Se comprueba que el procedimiento que consti­
tuye el objeto del invento permite fabricar una extensa 
gama de polietilenos con masa específica real e índice de 
fusión dados, haciendo variar únicamente las cantidades 
de alcoxido de titanio y de hidrógeno empleados.

Las irregularidades de masa específica real 
qüe se pueden observar en la Tabla I son debidas a la in­
fluencia del índice de fusión sobre la masa específica 
real.

Ejemplos 8 a 14.

30 Se trabaja exactamente según el modo de traba

-  10 -



¿jo del ejemplo 1, pero utilizando, como constituyentes del 
catalizador, productos de reacción de Mg(OH)Cl con TiCl^, 
preparados como los utilizados en los Ejemplo 1 a 7» sal- 

'vo que después del caldeo a 1302C se ha llevado al sólido 
5 al eestillo de un extractor del tipo Kumagawa y se ha ex­

traído durante una hora mediante TiCl^ hirviendo.
Las condiciones de trabajo de estos ejemplos 

y los resultados obtenidos están recogidas en la Tabla II 
siguiente.

* •  •
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La Tabla II hace evidente por una parte la fa 
cilidad y la precisión con las que se pueden obtener po- 
lietilenos con masa específica escogida regulando las pr£ 
piedades de los reactivos utilizados, y por otra parte 

5 las excelentes propiedades de los productos obtenidos. Es
tos se caracterizan especialmente por vina flexibilidad ex 
celente y una resistencia al agrietamiento bajo tensión 
particularmente elevada.
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Ejemplos 15 a 18.

Se trabaja en condiciones idénticas a las de 
los ejemplos 8 a 14. Los ejemplos R^ a R^ están dados a 
título de referencia. El Ejemplo R-̂  muestra las propieda­
des de un polietileno lineal preparado por medio de un ca 
talizador a base de trietil-aluminio y del producto de la 
reacción de Mg(0H)Cl con TiCl^. El ejemplo R2 concierne a 
un ensayo de polimerización efectuado con TiCl^ no fijado 
sobre Mg(0H)Cl sin alcoxido de titanio, mientras que los 
ensayos R^ y R^ muestran los efectos de la adición de al- 
coxidos de titanio a un catalizador a base de TiCl^ no fi 
jado sobre Mg(0H)Cl.

Las condiciones de trabajo y los resultados de 
los ensayos 1 5.a 18 y R^ a R^, acompañados por datos que 
conciernen a las propiedades de los productos obtenidos 
están registrados en la Tabla III.
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(7) Duración del ensayo, 30 minutos; (8) duración del en­
sayo, 120 minutos; (9) Estimado a partir de una medición 
del peso molecular viscosimetrico.

La Tabla III muestra de nuevo la posibilidad de 
fabricar, mediante el procedimiento que constituye el ob­
jeto del invento, polietilenos con cualquier masa especi­
fica deseada, incluso productos muy próximos, pero ligera 
mente diferentes de los polietilenos muy lineales. Con re. 
lación a estos últimos productos, los polietilenos obteni^ 
dos con los catalizadores modificados se caracterizan por 
un» resistencia al agrietamiento bajo tensión muy mejora­
da y una flexibilidad mayor.

Los ensayos R2, R^ y R^ muestran además que los 
efectos de la adición de un alcoxido de titanio a un cata 
lizador de polimerización a base de tetracloruro de tita­
nio no fijado sobre rig(0H)Cl, son totalmente diferentes 
de los observados en el caso de los catalizadores que 
constituyen el objeto del invento. Para catalizadores a 
base de TiCl^ libre, se comprueba que la adición de un al 
coxido de titanio no tiene ningún efecto sobre el estado 
de ramificación y por lo tanto sobre la masa específica 
de los polietilenos obtenidos. En efecto, si la masa espe  ̂
cífica real de estos productos es más pequeña en los ensa 
yos R^ y R^ que en el ensayo R2 , esto es simplemente por­
que el peso molecular de los productos obtenidos es más 
elevado.

Se comprueba además que la adición de los alco- 
xidos de titanio tiene un efecto totalmente nefasto sobre 
la actividad de los catalizadores a base de TiCl^ libre, 
lo cual no se verifica con los catalizadores a base de
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En un autoclave de 1,5 litros se introducen 
aproximadamente 150 g de polietileno en polvo como diluyen 
te. .

Se barre en caliente con tina corriente de nitró 
geno a fin de eliminar el oxígeno y el agua, se introdu­
cen 0,5 cm^ de TiCOiPr)^ y se agita para repartir el tita 
nato sobre el diluyente.

Se introduce hidrógeno en el autoclave hasta
una presión de 5 kg/cm y después etileno hasta llegar a

Puna presión total de 20 kg/cm .
Se inyectan en el autoclave 2,5 cm^ de Al(iBu)^ 

y, poco después, 0,5 g de un producto de reacción de 
Mg(0H)Cl con TiCl^. Este producto ha sido preparado en 
hexano y contiene 6 g de titanio por kg. El etileno es ad 
mitido o introducido de nuevo en el autoclave a razón de 
aproximadamente 400 g/hora.

Después de 1 hora de polimerización, la presión
ptotal del autoclave llega a aproximadamente 50 kg/cm y 

se interrumpe el ensayo.
Se recogen 120 g de polietileno que se separan 

del diluyente por tamizado. El peso específico de este p£ 
limero es próximo a 0,925 kg/dm^ y su índice de fusión es 
de 0,3.

La presente solicitud que corresponde a la pre­
sentada en Francia, el 4 de Noviembre de 1,965» bajo el 
número PV 37.254, se acoge a los beneficios del artículo 
51 del vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial.



N O T A

5  <l
T.- v¿ • <3 
> Í3 ®  

r  Aj 
$» r- «5 <v£

*  £  £ Y¿
5; 3 ’«*
ck 0
'  10$*• ga «i ?»

*''- '• *>»

15
™ £ O 4

20

25

Los plintos de invención propia y nueva que se 
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Paten 
te de Invención en España, por VEINTE años, son los si­
guientes:

1. - Un procedimiento para la polimerización 
de definas, y en particular de etileno, caracterizado 
porque se trabaja en presencia de un alcobil-aluminio, de 
un alcoxido de un metal del grupo IVa de la clasificación 
periódica de los elementos y del producto de la reacción 
entre un compuesto de un metal de transición y un soporte 
sólido constituido por un hidroxi-cloruro de un metal bi­
valente.

2. - Un procedimiento según la reivindicación 
1, caracterizado porque la proporción molecular del alco­
xido de un metal del grupo IVa de la clasificación perió­
dica de los elementos al compuesto de un metal de transi­
ción fijado sobre el soporte sólido, esté comprendida en­
tre 50 y 0,05 y preferentemente entre 20 y 0,2.

3. - Un procedimiento según la reivindicación 
1, caracterizado porque se hace.variar el peso específico 
de la poliolefina a obtener entre 0,895 y 0,970 escogien­
do \ma proporción molecular del alcoxido de un metal del 
grupo IVa al compuesto de un metal de transición fijado 
sobre el soporte sólido, tanto más elevada cuanto más ba­
jo es el peso específico deseado.
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4.- Un procedimiento según la reivindicación 
1, caracterizado porque el alcoxido de un metal del grupo 
IVa se escoge entre los alcoxidos de titanio y de zirconio.

5*- Un procedimiento según la reivindicación 
1, caracterizado porque el soporte sólido está constituido 
por un hidroxicloruro de magnesio, de calcio, de cadmio, 
de zinc o de hierro.

' 6.- Un procedimiento según la reivindicación
1, caracterizado porque el compuesto de un metal de transí, 
ción es un halogenuro, un halogeno-alcoxido o un alcoxido 
de un metal dé los subgrupos IVa, 7a o 71a de la tabla pe, 
riódica.

7.- Un procedimiento para la polimerización 
de definas, y en particular de etileno.

Tai y como se ha descrito en la Memoria que 
antecede y para los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de veinte hojas escritas 
a máquina por una sola cara.

Madrid, 2
s í*

P. A.

G . D . S . -  20 -
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