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El prssents invento se refiere a un procedimien­
to para la polimerización y la copolimarización de las 
definas y en particular del etileno en presencia de ca 
talizadores sólidos.

procedimiento para la polimerización y la copolimeriza- 
ción de las olefinas en presencia de un catalizador ob­
tenido activando con un compuesto organometálico, el pro­
ducto resultante de la reacción entre un compuesto de un 

10 metal de transición y un compuesto solido constituido por 
un hidroxicloruro de un metal bivalente. Este ultimo es 
preferentemente hidroxicloruro de magnesio, que responde 
a la fórmula Mg(0H)Cl.

15 quB la reacción entre el compuesto de un metal de transí' 
ción y el hidroxicloruro de un metal bivalente, que con­
duce a los catalizadores que constituyen el objeto de 
la patente belga citada anteriormente, consiste en una 
fijación química por medio de los grupos -OH del hidro- 

20 xicloruro.
Esta reacción puede representarse por la ecua­

ción siguiente:

5 En la patente belga 650.679, se ha descrito un

Aunque este hecho no esté aun probado, se supone

X M' 4 M(0H)C1--- )- ¡T-O-M-Cl 4 XH (1)n "-i

donde, M' representa un metal de transición.

25 X un grupo reactivo monovalente fijado sobre M 
N un metal bivalente.
El complejo catalítico formado en el curso de la

reacción ha sido representado anteriormente por la for—

8.11.67 - 2 -



5

10

15

20

25

muía X M'-O-M-Cl, que da cuenta de la estequiometría de 
n- 1

la reacción de fijación. Sin embargo, como se trata de 
un compuesto al menos parcialmente iónico, es posible que 
esta fórmula no represente exactamente la estructura del 
complejo catalítico obtenido.

Es en todos los casos cierto que este complejo 
catalítico comprende los elementos siguientes:

- un metal bivalente M, de preferencia el mag­
nesio
- cloro
- un metal de transición !Y)' fijado al metal-bi­

valente por medio de oxígeno.
- grupos reactivos X fijados al metal de transi­

ción.
La realización de las polimerizaciones catalí­

ticas por medio de estos complejos, que constituye el 
objeto de la patente belga citada anteriormente, presenta 
sin embargo el inconveniente de necesitar la utilización 
de hidroxicloruros como compuestos de metales bivalentes. 
Ahora bien, estos compuestas, que no se encuentran en el 
comercio, son delicados y costosos de preparar. Además, 
su estabilidad no es más que mediocre y son susceptibles 
de disociarse con liberación de cloruro de hidrogeno, se­
gún la reacción siguiente:

m(0H)ci--- mo i Hci (2)

La solicitante ha descubierto ahora un método de 
preparación de complejos catalíticos y de catalizadores 
que presentan las ventajas de los catalizadores a base de
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hidroxicloruros, sin presentar sus inconvenientes.
El procedimiento que constituye el objeto del 

invento consiste en efectuar la polimerización y la copo- 
limerización de las alefinas en presencia de un catalj.—

5 zador que comprende un compuesto organometálico y un soli­
do que presenta en su superficie complejos catalíticos 
que comprenden un metal bivalente, un halógeno, oxigeno 
y un metal de transición que tiene sustituyentes halogen- 
ados, siendo obtenido este solido haciendo reaccionar en 

10 ausencia de todo diluyente, un derivado halogenado liqui­
do de un metal de transición con un soporte sólido cons­
tituido por un compuesto oxigenado de un metal bivalente, 
en el estado anhidro y pobre en grupos hidroxilos.

Se ha comprobado en efecto que durante la puesta 
15 en contacto de un derivado halogenado de un metal de

transición, con un compuesto oxigenado da un metal biva­
lente, se producen reacciones químicas que conducen a 
complejos catalíticos que presentan propiedades similares 
a las de los complejos catalíticos obtenidos a partir de 

20 un hidroxicloruro del mismo metal.
El mecanismo y la estequiometría de estas reac­

ciones no son conocidos con certeza. Se ha comprobado 
sin embargo que la fijación del metal de transición so­
bre el compuesto oxigenado que se deriva de estas reac- 

25 ciones viene siempre acompañada de la fijación suplemen­
taria de una cierta cantidad de halógeno no unido direc­
tamente al metal de transición.

En efecto para obtener complejos catalíticos que 
conduzcan a catalizadores que presenten las propiedades 

30 deseadas, es necesario que la relación atómica halógeno/

4 6 2 6 t
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metal de transición sea superior a 3 y ds preferencia su­
perior a 1 0.

Se supone que durante la puesta en contacto del 
compuesto oxigenado con el derivado halogenado de un me­
tal de transición, se produce, una hidrocloración prin­
cipalmente superficial del soporte y una reacción de fi­
jación del elemento de transición, formándose el haloge- 
nuro de hidrógeno necesario para la hidrocloración en el 
medio de reacción por reacción del derivado halogenado 
con los grupos hidroxilos del soporte.

Las reacciones siguientes ilustran este meca­
nismo en el caso del óxido dB magnesio y del tatracloruro 
de titanio:

-OH 4 TiCl^----- ^ °TiClg * (3)
MgO 4 HC1 ----- ^Mg(0H)Cl (4)

Mg(0H)Cl 4 TiCl^-----^ CIMgOTiClg 4 HC1 (5)

Puede aún formarse MgClp.HgO por la reacción:

MgO 4 2HC1----- ^MgClp.HgO (6)

La presencia de una gran cantidad de halogenuro 
de hidrógeno no es necesaria para realizar las reacciones 
que conducen a los complejos catalíticos deseados, ya que 
las reacciones del tipo de la reacción (5) regeneran el 
halogenuro de hidrógeno.

Es indispensable sin Bmbargo evitar lo más posi­
ble la eliminación del halogenuro de hidrógeno formado, 
pues si no las reacciones deseadas no podrían producirse.
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Se sabe en afecto que cuando se elimina el halo- 
genuro de hidrógeno formado en al curso de la reacción en­
tre un sólido que tiene grupos hidroxilos superficiales 
y un halogenuro de un metal de transición? se obtienen 
complejos catalíticos en los que la relación atómica ha- 
lógeno/metal de transición es igual y muy a menudo infe­
rior a la valencia del metal de transición disminuida en 
1, por ejemplo inferior a 3 en el caso del titanio (pa­
tente británica 823.024 del 5.6.1958 a nombre de Btaafsche 
Petroleum Mij). Los catalizadores así obtenidos, son in­
comparablemente menos activos que los que constituyen al 
objeto del presente invento.

Se ha comprobado además que la presencia de agua 
o de un fuerte contenido de grupos hidroxilo no es desea­
ble de ninguna manera pues daña las propiedades de los ca­
talizadores. Los compuestos oxigenados utilizados como 
soportes de reacción son pues empleados en una forma tan 
anhidra como sea posible y se evita la presencia de un 
número de grupos hidroxilo demasiado grando. Convenienen 
particularmente para la preparación de los complejos ca­
talíticos productos que contengan menos de 0 ,1 y de pre­
ferencia menos de 0,05 grupo hidroxilo por molécula. Por 
el contrario, productos tan fuertemente hidroxilados 
como los hidróxidos, por ejemplo, no conducen a cataliza­
dores que presenten buenas propiedades.

Conviene mencionar sin embargo la excepción im­
portante constituida por los hidroxicloruros, cuyo empleo 
ha sido patentado anteriormente y que, aunque fuertemente 
hidroxilados, conducen a buenos catalizadores.

Con el fin de obtener soportes de reacción qus

8.11.67 - 6 -



respondan a las condiciones requeridas anteriormente, se 
someten los compuestos oxigenados demetales bivalentes a 
un secado prolongado a temperatura elevada, de prefercn-

5 Una de las ventajas de la técnica de preparación
de los catalizadores que constituyen el objeto del inven­
to es proporcionar catalizadores cuyo contenido en cloro 
es muy pequeño, lo que no permitía precisamente la pre­
paración partiendo de hidroxicloruros.

10 En los complejos catalíticos obtenidos partiendo
de estos últimos compuestos, la cantidad de cloro presen­
te es muy elevada, del orden de 460 g/Kg para Mg(0H)Cl, 
la relación atómica cl/metal bivalente es generalmente 
muy próxima a, o ligeramente superior a 1 y la relación 

15 atómica Cl/elemanto de transición está comprendida entre 

100 y 300.
Por el contrario, en los complejos catalíticos 

que constituyen el objeto del presante invento, estas re­
laciones y este contenido en cloro pueden ser reducidos 

20 ventajosamente en proporciones considerables: se han ob­
tenido catalizadores extremadamente activos en los que la 
relación halógeno/metal bivalente era inferior a 0,05 
mientras que la relación halógeno/elemento de transición 
seguía siendo superior a 10. El contenido en cloro de 

25 estos catalizadores no sobrepasa los 40 g/Kg., lo que 
garantiza su estabilidad perfecta. En efecto, en este 
caso la cantidad dehalógeno presente y que puede dar lu­
gar a un mecanismo de degradación según la ecuación (2) 
es tan pequeña que puede ser totalmente despreciada y que 

30 todo riesgo de corrosión o de degradación del producto

cia superior a 200SC.

1
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polímero por el halogenuro de hidrógeno es evitado.
El complejo catalítico formado como se describe 

anteriormente comprende los elementos esenciales de los 
complejos catalíticos obtenidos anteriormente a partir 

5 de los hidroxicloruros de metales bivalentes, a saber:
- un metal bivalente Kl, de preferencia el mag­

nesio
- un halógeno
- oxígeno

10 - un metal de transición M' químicamente unido

al soporte
- sustituyentes halogenados, fijados sobre el 

metal de transición.
Sin embargo Bn los nuevos catalizadores, la com- 

15 posición y la naturaleza de la masa del soporte son ge­
neralmente diferentes de las de la superficie de este, sien 
do ventajosamente limitada la presencia de iones haloge­
nuro a las capas superficiales del catalizador, alíi don­
de es necesaria para la formación de los complejos ac- 

20 tivos.
Siendo la estructura de los nuevos complejos ac­

tivos similar a la de los complejos que derivan de los 
hidroxicloruros, se supone que la fijación del metal de 
transición sobre el soparte se efectúa por medio de oxi- 

25 geno.
El compuesto sólido utilizado como soporte de 

reacción es un compuesto oxigenado de un metal bivalente. 
Se escoge de preferencia entre los compuestos oxigenados 
del magnesio, o entre los del calcio y del zinc. Sí todos 

30 los compuestos oxigenados de estos metales proporcionan

3 4 6 2 6 1
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complejos catalíticos que presentan propiedades intere­
santes, se preferirá la mayoría de las veces utilizar 
compuestos oxigenados comerciales tales como oxidos sim­
ples o complejos, los sulfatos, los nitratos, los fosfa—

5 tos y los silicatos.
Se pueden igualmente utilizar para la preparación 

de catalizadores de polimerización muy activos, compues­
tos oxigenadas de metales bivalentes derivados de ácidos 
orgánicos mono— o policarboxilicoso 

10 Ventajosamente, se escoge el soporte solide en­
tre los compuestos que presentan un contenido relativamen­
te elevado en grupos carboxilato. Los derivados que con­
tienen grupos carboxilato de magnesio y/o dB calcio con­
vienen particularmente bien a la puesta en practica del 

15 invento.
Además, las sales derivadas de un ácido mono- 

o policarboxílico y de un metal bivalente, que son utili­
zadas como soporte de catalizadores son escogidas de 
preferencia entre los compuestos que presentan caracte—

20 rísticas de compuestos macrmoleculares. Estas pueden re­
sultar de la presencia de una cadena carbonada obtenida 
por la polimerización de un monámero vinílico que presen­
te grupos carboxílicos, o de la existencia de enlaces 
iónicos que unen un cierto número de eslabones derivados

25 de ácidos policarboxílicos.
Ejemplos de compuestos del primer tipo son los 

polímeros y copolímeros que contienen unidades derivadas 
de los acrilatos, metacrilatos, maleatos, fumaratos o 
itaconatos de calcio o de magnesio. Estos polímeros y 

30 copolímeros pueden ser obtenidos fácilmente haciendo reac

!
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cionar total o parcilamente los polímeros y copolimeros 
de los ácidos correspondientes con compuestos de los me­
tales bivalentes y en particular del magnesio y del cal­
cio, acompañándose esta reacción generalmente de la pre- 

5 cipitación de la sal polímera derivada.
Los compuestos del segundo tipo son sales de 

metales bivalentes y de ácidos policarboxílicos no polí­
meros, en particular de ácidos dicarboxílicos,. Se saoe 
sn efecto que sales de este tipo presentan cadenas con 

10 características macromoleculares en las que la unión
entre los eslabones derivados de los ácidos policarbo­
xílicos y en particular dicarboxílicos es realizada 
por medio de los puentes iónicos asegurados por el me­
tal bivalente.

15 Ejemplos de tales polímeros con enlaces iónicos
son el poli-adipato el poli-sebacato, y los diferentes 
poliftalatos de magnesio o de calcio.

Estos polímeros con enlaces iónicos son obte­
nidos haciendo reaccionar ácidos policarboxílicos y en 

20 particular ácidos dicarboxílicos con compuestos de meta­
les bivalentes y particularmente con óxidos e hidróxidos 
de estos metales.

no influye en ningún caso en los procesos químicos que 
25 intervienen en el curso de la reacción de fijación. Se 

prefiere sin embargo por razones de comodidad, utilizar 
soportes de granulometna bastante gruesa por ejemplo 
que presenten partículas de un diámetro debido del orden 
de 0 ,1 mm.

gg Los derivados halogenados de metales de transi-

La granulometría del soporte no es crítica y
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ciórt utilizables para la preparación de los nuevos catali­
zadores, son escogidos entre los cloruros, bromuros y oxi- 
halogenuros de metales de los grupos IV a, Va y Vía de 
la Tabla Periódica y más particularmente entre los deri- 

5 vados clorados de titanio y del vanadio: por ejemplo 

TiCl¿., VOCI2 y VCl^.
La reacción entra el derivado halogenado y el 

compuesto oxigenado utilizado como soporte debe ser efec-
; tuada al abrigo de la humedad.

1Q Se opera en ausencia de disolvente, por simple,
puesta en suspensión del compuesto oxigenado en el deri­
vado halogenado prácticamente puro, mantenido en el es­
tado líquido. Se lleva la suspensión a la temperatura 
deseada para la reacción, en general de 40 a 180QC.

15 Después de la reacción de fijación, se puede
eventualmente efectuar una extracción del sólido catalí­
tico obtenido, por medio del derivado halogenado mismo, 
llevado a una temperatura de 40 a 180SC.

Desde este momento, una cierta cantidad del de- 
20 rivado de un metal de transición está fijada sobre el 

compuesto oxigenado constituyendo así el soporte cata­
lítico, y no puede ser eliminada por medios puramente 
físicos. Se ha comprobado en afecto que una cierta can­
tidad dBl compuesto de un matal de transición no es eli- 

25 minada durante el lavado por un disolvente hidrocarbonado 
que se efectúa después de la reacción de fijación.

Después del lavado, el catalizador así obtenido 
debe ser activado por contacto con un compuesto organome­
tálico escogido Bntre los derivados orgánicos de los me- 

30 tales de los grupos I, II, III y IV de la Tabla Periódica

Ó46269.11.67 - 11 -



Sa pueden utilizar como activadores halogenuros B hidru- 
ros organometálicos y derivados completamente alcohilados, 
particularmente halogenuros de dialcohilaluminio, haloge­
nuros de alcohilmagnesio, hidruros de alcohilalumimo,

5 hidruros de alcohilestano y compuestos orgánicos del si­
licio que presenten al menos un enlace Si-H. Se prefiere 
sin embargo utilizar trialcohilaluminios.

La cantidad de activador a emplear no es críti­
ca en tanto que este activador este presente en exceso mo- 

10 lar con relación al metal de transición fijado sobre e.. 
soporte. La relación molar activador/metal de transición 
fijado, está comprendida de preferencia entre 10 y 50.

La activación puede ser efectuada inmediatamente 
antes de la introducción de los monÓmeros; se pueda tam- 

15 bián dejar madurar el catalizador durante un tiempo más
o menos largo, a la temperatura ambiente o a una tempera­

tura más elevada.
El procedimiento según el invento se aplica a la 

polimerización y a la copolimerización de las definas y 
20 en particular a la fabricación del polietilano, del polipro­

pileno y de copolímeros etileno-propileno.
Aplicados a la, polimerización del etileno, los 

catalizadores según el invento permiten, con actividades 
extremadamente elevadas, la fabricación de un polietilano 

25 que presenta propiedades excepcionales. Este polietileno 
posee particularmente una linealidad tal que contiene me­
nos de 1 grupo CH^ por 1000 átomos de carbono. No presenta 
ninguna traza de no saturación trans-interna y solamente 
0,01 a 0,20 dobles enlaces vinílicos y 0 ,0 1 a 0 ,1 dobles 

30 enlaces vinilidánicos por 1000 átomos de carbono. El peso

3 4 6 2 6 1
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específico de este producto es igual o superior a 0,968 
g/cm^, lo que le hace particularmente interesante para 
las aplicaciones que utilizan un moldeo por inyección.

Además de estas propiedades comunes a un cierto 
número de catalizadores químicamente unidos a soportas, 
los catalizadores que constituyen el objeto del invento 
presentan ciertas características particularmente venta­

josas .
Son en efecto particularmente sensibles a la 

acción de transferencia de cadBna del hidrógeno y permiten 
la fabricación de polietilenos de peso moleculares bajos, 
e incluso muy bajos, sin exigir el empleo de presiones 
parciales muy elevadas de hidrogeno.

Por el contrario, estos catalizadores son mucho 
menos sensibles que la mayor parte de los catalizadores 
conocidos, a la acción de los venenos de los catalizado­
res de polimerización y en particular del agua y del oxí­

geno.
Finalmente, la gran estabilidad de estos nuevos 

catalizadores, su contenido muy pequeño en compuestos de 
elementos de transición y su actividad extremadamente ele­
vada, tienen como consecuencia que no se encuentran más 
que en muy poca cantidad y en el estado de residuos iner­
tes y no nocivos en el producto que sale del reactor de 
polimerización. Este producto no debe por esto sufrir nin­
gún tratamiento de depuración y puede ser utilizado tal 
cual. El empleo de los nuevos catalizadores que constitu­
yen el objeto del invento conduce pues a una simplifica­
ción muy importante de las instalaciones de polimerización 
y a una reducción correspondiente del precio de costa del
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producto.
Finalmente, los copolimeros etileno-propileno pro 

ducidos por el procedimiento según el invento son parti­
cularmente ricos en propileno; se caracterizan por una es­
tructura amorfa y muy buenas propiedades de elástomeros.

La polimerizaci.ón y la copolimerizacion pueden 
ser ejecutadas según las técnicas conocidas: en fase ga­
seosa, es decir en ausencia de todo medio líquido, di­
solvente del monómero, o en presencia de un medio de 
dispersión en el cual el monómero as soluble. Como medio 
líquido de dispersión, se puede utilizar un hidrocarburo 
inerte, líquido en las condiciones de polimerización, o 
los monómeros mismos, mantenidos en el estado liquido 
bajo su presión de saturación.

Para la fabricación de copolimeros elástomeros 
etileno-propileno, los catalizadores según el invento 
permiten operar en suspensión en los mcnomeros líquidos 
y proporcionan productos granulares fácilmente manipu- 
lables. Con la mayor parte de los catalizadores conoci­
dos, se obtienen por el contrario, en estas condiciones, 
una masa parecida al caucho compacta, difícil de manipu­
lar; se está obligado entonces a operar en solución.

Los ejemplos siguientes, sin ser limitativos, 
están destinados a ilustrar el presente invento.
Ejemplo 1

Se seca a 400BC durante 16 h. bajo corriente de 
nitrógeno seco, óxido de magnesio puro para análisis.

Se ponen en suspensión 5 g. de este oxido de 
magnesio secado, en 25 mi. de TiCl¿, y se lleva el total

3 4 6 2 6 1
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a 130SC bajo agitación durante 1 hora, luego se transfie­
re el sólido a la cesta de un extractor del tipo Kumagama 
y se extrae durante 1 h. con TiCl^ en ebullición. Se lava 
a continación con hexano hasta la eliminación de cualquier 
traza de TiCl^ no fijado químicamente y de cualquier tra­
za de clorura en el disolvente de lavado.

El producto obtenido ha sido analizado. Contie­

ne por Kg:
584 g de magnesio 
40 g de cloro 

2,5 g de titanio
373,5 g de oxígeno (estimados por diferencia)
La relación atómica cloro/titanio en este pro­

ducto es de 2 1,6, lo que indica, que además de la fijación 
de titanio, se ha producido una reacción que conduce a una 
fijación suplementaria de cloro.

590 mg. del sólido catalítico así preparado, 
son puestos en suspensión en 500 mi de hexano, en un au­
toclave de 1,5 1 de acero inoxidable, Se introducen a 
continuación en esta suspensión, 0,8 mi da una solución a 
500 g/L de triisobutilaluminio en hexano, lo que corres­
ponde a una relación atómica Al/Ti de 66,6. Se lleva a 
continuación la temperatura del autoclave a 80BC y se in­
troducen en él Btileno e hidrogeno. Las presiones parcia- 
les de estos dos gases son respectivamente 10-y 5 Kg/cm .

Después de 2 horas de reacción a presión mante­
nida constante por adición continua de etileno, se des­
gasifica el autoclave y se retiran 121 g, de polietileno, 
lo que corresponde a una actividad catalítica de 4,050 
g. P.E./h.g.Ti.atm C^H^.
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El análisis de este polietileno por espectrome­
tría infrarroja muestra que contiene, por 1000 átomos de 
carbono, menos de 1 CH^, 0,15 dobles enlaces vinilicos, 
0,06 dobles enlaces vinilidénicos y ningún.doble enlace 
trans-interno. El peso específico verdadero de este po- 
lietileno es de 0,970 g/cm y su índice de fusión, de­
terminado según la norma ASTM D 1238-59 T es de 7g/l0 
min.

A título de comparación, se ha hecho reaccionar 
al mismo soporte, secado a 1 10BC durante 12 h„, con TiC3^ 
en solución diluida en hexano. La reacción ha sido reali­
zada a la temperatura de ebullición del hexano y el clo­
ruro de hidrógeno ha sido arrastrado por una corriente de 
nitrógeno puro burbujeante en el medio.

El sólido obtenido después de 3 h. de reacción 
presentaba la composición siguiente:

Ntg : 505 g/Kg 
C1 : 64 g/Kg 
Ti : 37 g/Kg
o sea una relación Cl/Ti de 2,34 
0,147 g de este sólido han sido utilizados con 

400 mg de triisobutilaluminio para un ensayo de polime­
rización en condiciones idénticas a las especificadas 
anteriormente. Después de 2 horas de polimerización, se 
han obtenido 13 g. de polietileno, lo que corresponde a 
una actividad catalítica de 120 g PE/h.g,Ti.atm C^H^,

El índice de fusión, bajo fuerte carga (21,6 
Kg) de este polietileno era de 0,3 g/10 min (norma ASTM 
0 1238-59 T).

Este ensayo comparativo muestra que los catali-
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zadores que constituyen el objeto del invento son más 
de 30 veces más activos que los obtenidos por reacción 
del mismo soporte con TiCl¿. en solución y que presentan 
una relación atómica Cl/Ti inferior a 3. Además, estos 

5 últimos catalizadores no presentan la susceptibilidad a 
la acción de transferencia de cadena del hidrogeno, lo 
que es una de las ventajas esenciales de los catalizado­
res que constituyen el objeto del invento, como indica 
el índica muy bajo de fusión y por tanto el peso molecu- 

10 lar muy alto del polietileno fabricado en el ensayo da 
referencia.

E Templos 2 a 5

Se saca a 8503C bajo corriente de nitrógeno seco, óxido 
de magnesio puro para análisis durante 16 h., luego se 
le hace reaccionar con TiCl^ en las condiciones dadas en 

15 el ejemplo 1 .
El producto obtenido ha sido analizado. Contiene

por Kg:
34 g de cloro

5 g de titanio
2Q 380 g de oxígeno (estimados por diferencia)

o sea una relación atómica Cl/Ti de 9,6 
Se comprueba que este óxido de magnesio, que ha 

sido secado a mayor temperatura que el del, ejemplo 1 , 
ha fijado más titanio que éste último. Este hecho indica 

25 claramente que la cantidad de titanio fijada no está su­
jeta al número de grupos hidroxilo presentas.

Otros ensayos han mostrado aún la influencia 
nefasta de un contenido demasiado grando en grupos hidro-

9.11.67 - 17 -



xiio de los soportes.
Han sido realizados ensayos de polimerización 

con si sólido catalítico preparado como se ha descrito an­
teriormente, según el modo operatorio del ejemplo 1 , pero 

5 bajo diferentes presiones parciales de hidrógeno y de eti- 
leno. Los resultados de estos ensayos están dados Bn la 
Tabla 1 siguiente y muestran la gran sensibilidad a la 
acción de transferencia de cadena del hidrógeno de los 
catalizadores que constituyen el objeto del invento.

9.11.67 18 -
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Tabla I

MB del
Condiciones de polimerización

sólido Triisobutil^ Reía- Presión Presión ' Poli-
catalítico aluminio ción parcial parcial etilemensayo
empleado empleado atónü ^2^4 produc;

mg. fHQ ̂ ca
Al/Ti

^2Kg/cm Kg/cm^ g.

2 340 400 56,5 10 5 155
3 320 400 60 10 10 128
4 390 400 49 10 20 119
5 350 400

i

55 2 4

.

j 34

-

% f" g"
W &=

9.11.67 19



Tabla I

imsrización
¡R e s u l t e i d o s

Presión Presión  ̂Poli- Actividad Produc- Indice
parcial parcial etileno catalítica tividad de fu-

C„H,
2 4^ producido g.PE/g.Ti. g. de PE/g sión

-

Kg/cm Kg/cm g. h. atm 

2 4

de sólido 
catalítico

g/10 min

1Q 5 155 4560 456 1,34

10 10 128 4000 400 7,1
10 20 119 3050 305 9,5

2 4 4860 97 25

i___________

- j < ? -



Ejemplos 6 a 10

Se prepara un catalizador como el descrito en el 
ejemplo 1, pero realizando el secado del MgO a 5Q02C.

El análisis del producto de reacción con TiCl^
5* es el siguiente:

Mg : 579 g/kg 
C1 : 46 g/kg 
Ti : 4 g/kg

0 : 371 g/kg (estimados por diferencia)
10 o sea una realción Cl/li de 15, 5

Con este catalizador, y según el modo operatorio 
del ejemplo 1 , se han realizado ensayos de polimerización 
con diferentes activadores. La naturaleza de estos esta 
recogida con los resultados obtenidos, en la tabla II si- 

15 guiante.

34 62 61

10.11.67 ' 20 -



Ta
bl

a 
II

5Q
f

t cB
BO O+) *oB (0O *o
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Tabla II

Na del Condiciones de polimerización

Sólido Activador empleado Presión Presión Peso de poli
ensa catalítico Naturaleza Cantidad parcial parcial etileno
yo. empleado mg. ' A , "2 , g.

mg. kg/cm kg/cm

6 337 Al(iBu)^ 400 10 5 105
7 336 Al(Et)^ 400 10 5 44
8 347 AKEt^Cl 400 10 5 28
9 383 AlEtClp 400 10 5 4

10 518* Sn(nBu)gH 600 10 10 2**

M Este ensayo ha sido realizado con el sólido catalíti­
co cuya preparación y contenido en Ti están dados en 
el ejemplo 11

** Duración del ensayo : 4 h.

10.11.67 21



Tabla II

de polimerización Resultados

r empleado Presión Presión Peso de poli- Actividad Productividad

za Cantidad parcial parcial etileno catalítica g.PE/g. de só-

mg. '2"< 2
kg/cm

"2 ,
kg/cm

g. g. PE/g.Ti.
h. atm.CgH^

lido catalítico

3 400 10 5 105 3830 312
400 10 5 44 1640 131

C1 400 10 5 28 1000 81
400 10 5 4 132 10,5

3" 600 10 10 2** 19** 3,9

.izado con el sólido catalíti< 
ntenido en Ti están dados en

h



Ejemplo 11

Con un sólido catalítico preparado a partir de 
MgO seco, como se indica en el ejemplo 1 y que contiene 
5 , 1 g. de titanio por kg., se realiza un ensayo de copo- 

5 limerización del etileno y del propileno en las condicio­
nes siguientes:

En un autoclave de 1,5 de acero inoxidable, se
introducen 500 mi de hexano, 0,8 mi de una solución e
50% de triisobutilaluminio en hexano y 5 g. de propileno.

10 Se lleva el autoclave a 95SC y se inyecta etileno a una
2

presión parcial de 12 kg/cm s hidrogeno a la misma pre­
sión parcial, luego se introducen 0,192 g. del solido 
catalítico.

Se realiza la polimerización a presión mantenida
15 constante por inyección continua de etileno.

Después de 1 hora se desgasifican los monómeros
que no hayan reaccionado y se separan 71 g. de un copo-
limero stileno-própileno. Su índice de fusión es de 28

, 3
g/10 min. y su peso específico verdadero dB 0,954 g/cm . 

20 El análisis de este producto par espectrometría infra­
rroja ha mostrado que contiene 8 CH^ por 1000 átomos de 
carbono.

Ejemplo 12

5 g. de un óxido de magnesio secado durante 16 
25 h. a 400SC, son puestos en suspensión en 25 mi de VOCl^. 

Se lleva la suspensión a 127SC y se la mantiene durante 
a esta temperatura. SB deja enfriar y se separa el sóli­
do que se lava a continuación con hexano hasta la desapa-

34
10.11.67 - 22 -



rición de toda traza de cloruro en el disolvente de lava­

do.
El análisis del producto obtenido ha dado los 

resultados siguientes 
5 Mg : 579 g/kg

C1 : 94 g/kg
V : 12 g/kg
0 : 315 g/kg (avaluados por diferencia)
o SBa una relación Cl/V de 11

10 530 mg de este producto son empleados en un en­
sayo de polimerización del etileno realizado en las con­
diciones del ejemplo 1. Se obtienen 70 g. de polietileno, 
lo que corresponde a una actividad catalítica de 550 g. 
de PE/g.V.h.atm Ĉ Ĥ .. La productividad expresada en g. de 

15 PE producido por g. de sólido catalítico ha sido de 132.
El índice de fusión de este producto era de 5,4

g/10 min.

Eiemolo 13

Con 423 mg. del sólido catalítico preparado como 
20 se ha descrito en el ejemplo 1 2 , se ha realizado un ensa­

yo de copolimerización del etileno y del propileno en
las condiciones dadas en el ejemplo 1 1 .

Se han obtenido 52 g. de un copolímero etileno-
propileno de índice de fusión de 45 g/10 min.

2g Su examen por expectrometría infrarroja ha mos­
trado que contiene 9-CHg por 1000 átomos de carbono.

3462
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Ejemplo 14

Se utiliza para un ensayo de copolimerizacion 
etileno y propileno realizado en suspensión en los mono- 
meros líquidos, un solido catalítico preparado por reac­
ción do TiCl^ con un óxido de magnesio secado a 400SC.

El análisis de este producto ha dado los resul­

tados siguientes*
Mg : 537 g/kg 
C1 : 116 g/kg 
Ti : 9,2 g/kg

0 : 337,8 g/kg (estimados por diferencia) 
o sea una relación Cl/Ti de 17 
625 mg de este producto son introducidos en un 

autoclave de 1,5 1. con 133 mg. de AlEt^Cl en forma de 
una solución de 100 g/l en hexano. Se enfria el autoclave 
a -20BC y se condensan en él 336 g o sea 8 moles de propi- 
lBno puro y seco, luego se calienta a 403C y se le inyec­
ta etileno de tal manera que la relación molar CgHg/CgH^
1 C H en la fase líquida sBa de 0,925.

Después de 4 horas, se desgasifican los monome- 
ros que no hayan reaccionado y se aíslan 140 g. de un 
copolímero parecido al caucho, de etileno y de propile­

no.
La productividad expresada en g. de copolímero 

producido por g. de sólido catalítico, es de 224. El con­
tenido en propileno del copolímero obtenido es de 0,66 

mol/mol da copolímero y su viscosidad intrínseca medida 
a 1208C en xileno, de 0,14 l/g. El contenido en propileno 
del producto es notablemente elevado, habida cuenta de la

5 4 6 2 6 1
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n

composición de la mezcla de monomeros.

Ejemplo 15

Se calienta a lOOOaC durante 15 horas bajo co­
rriente de aire seco, un silicato de magnesio microesfe- 

5 roidal (soporte de catalizador vendido por Davison). Des­
pués de enfriamiento, se pana el producto obtenido en 
contacto con TiCl¿. en las condiciones dadas en el ejem­
plo 1. El análisis del complejo catalítico así preparado 
ha dado los resultados siguientes:

10 Mg : 156 g/kg
SiO^: 688 g/kg 
Ti : 6 g/kg
C1 : 17 g/kg
o sea una relación Cl/Ti de 3,8

15 Con 317 mg. de estB sólido catalítico, se reali­
za un ensayo de polimerización en las condiciones dadas 
en el ejemplo 1. Se obtienen después de lh, 114 g. de po- 
lietileno, lo que corresponde a una actividad catalítica 
de 3000 g. de PE/g.Ti.H.atm y una productividad de

20 360 g PE/g de sólido catalítico. El índice de fusión de
este producto es de 0,13 g/10 min.

Ejemplo 16

Se seca bajo vacío a 10QSC, luego bajo corriente 
de aire seco a 250SC, sulfato de magnesio cristalizado,

25 puro para análisis y se le hace reaccionar con TiCl^ en

346261
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las- condiciones recogidas en el ejemplo 1 .
Se obtiene un complejo catalítico cuya composi-

cion es ls siguiente!
mg : 201 g/kg 
SO, : 779 g/kg 
Ti : 2,1 g/kg 
C1 : 7,7 g/kg
o sea una relación Cl/Ti de 5 
Se emplean 340 mg de este complejo catalítico 

en un ensayo de polimerización realizado en las condicio­
nes recogidas en el ejemplo 1 y se obtienen 175 g. de po- 
lietileno, que corresponden a una actividad catalítica 
de 12.260 g PE/g. Ti.h.atm y una productividad de
515 g de PE/g de sólido catalítico. El índice de fusión 
de este polietileno es de 0,07 g/10 min y su análisis in­
frarrojo indica que se trata de un polietileno totalmente

lineal.

Ejemplo 17

Se calienta a 6853C óxido de calcio puro para 
análisis, luego después de enfriamiento, se impregna con 
TiCl^ en las condiciones específicas del ejemplo 1. El 
análisis del producto obtenido ha dado los resultados
siguientes:

Ca : 641 g/kg 
C1 : 135 g/kg 
Ti : 3,3 g/kg
D : 2220,7 g/kg (estimados por diferencia) 
o sea una relación Cl/Ti de 55

346261
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Sa utilizan 610 mg de este complejo catalítico 
para un ensayo da polimerización sn las condiciones pre­
cisadas en el ejemplo 1 .

Se obtienen 44 g de un polietileno que presenta 
5 un índice de fusión de 0 ,1 g/10 min y un peso específico 

verdadero de 0,969 g/cm^. La actividad catalítica es de 
1090 g PE/g.Ti.h.atm.CpH^. y la productividad de 72 g 
PE/g de sólido catalítico.

El análisis infrarrojo indica la ausencia de 
10 grupos CHg y de dobles enlaces trans-intemos y la pre­

sencia de 0,03 dobles enlaces vinílicos y de 0,02 dobles 
enlaces vinilidénico para 1000 átomos de carbono.

Ejemplo 18

Se calienta durante 15 h. a 600SC un oxido de 
15 zinc puro para anális, luego se le hace reaccionar con 

TiCl en las condiciones recogidas en el ejemplo 1.
El complejo catalítico obtenido presenta la com­

posición siguiente:
Zn : 780 g/kg

Un ensayo de polimerización en las condiciones 
25 del ejemplo 1 con 570 mg de este complejo catalítico ha

proporcionado 3 g de polietileno lo que corresponde a una 
actividad catalítica de 175 g de pE/g.Ti.h.atm C^H^.

4

20 C1 : 20 g/kg
Ti : 1,5 g/kg

0 : 198,5 g/kg (estimados por diferencia) 
o sea una relación Cl/Ti de 18
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E Templo 19

Sa disuelven separadamente 10 9(0,14 moles) de 
ácido poliacrílico y 30 g (0,14 moles) de acetato de mag­
nesio tetrahidratado, cada uno en un litro de metano puro, 
luego se vierte la solución de ácido en la solución de 
acetato bajo agitación violenta. Se obtiene un precipita­
do de poliacrilato de magnesio que es separado por filtra­
ción, lavado con metanol y secado. Contiene 68 g de Ng 

por kg.
5 g de este precipitado son puestos en suspen­

sión en 25 mi de Ticl¿. puro. Se llBva el total a 120SC 
y se le mantiene durante 1 h, luego se transfiere el sa­
lido a la cesta de un extractor del tipo Kumagatua y se 
extrae durante 1 h con TiCl^ hirviente. Se lava a conti­
nuación el sólido obtenido con hexano anhidro hasta la 
desaparación de toda traza ds TiCl^ en el disolvente de 
lavado, luego se seca bajo vacio.

El producto obtenido ha sido analizado. Contie­

ne por kg:
31 g de titanio
150 g de cloro
o sea una relación atómica Cl/Ti de 6,54
0,954 g de este solido catalítico, que corres­

ponden a 29,6 mg de titanio fijado son puestos en suspen­
sión en 1 1 . de hexano puro y seco, en un autoclave de 
3 1. barrido con nitrógeno. Se introduce en esta suspen­
sión 1 g. de tripropilaluminio, lo que corresponde a una 
relación atómica Al/Ti de 10. Se lleva a continuación la 
temperatura del contenido del autoclave a 80SC y se in-

346281
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troducsn en él etileno e hidrógeno a presiones parciales
2

iguales cada una a 10 kg/cm .
Después de 2 horas de polimerización a presión 

mantenida constante por adición continua de etileno, se 
5 desgasifica el autoclave y se retiran 55 g. de polietile- 

no.

Eiemolo 20.

Se prepara polisebacato de magnesio poniendo a 
reaccionar, en un matraz de fondo redondo de tOO mi, 60 g 

10 (0,296 moles) de ácido sebácico fuñido y 11,9 g (0,296 tno
les) de MgO (Magnesia pesada BDH) previamente secado a
400SC que se anade en pequeñas partes.

A medida que la reacción progresa, se eleva la 
temperatura del medio de manera que se le mantenga en 

15 estado líquido. Se termina la reacción hacia 300SC.
Se obtienen después de enfriamiento un sólido 

opalescente que se tritura. Su análisis muestra que con­
tiene 102 g de Mg por kg. lo que corresponde aproximada­
mente a la fórmula

La reacción con TiCl^ es efectuada como se ha 
descrito en el ejemplo 1 anteriormente, pero a 1303 C. 
El sólido catalítico obtenido contiena por kg:

11.11.67 - 29 -
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22 g de titanio 
61 g de cloro
la relación atómica Cl/Ti es de 3,75
1,220 g de este sólido catalítico, que contiene

27 mg de titanio fijado, son utilizados para un ensayo 
dB polimerización del etilsno efectuado en las mismas 
condiciones que en el ejemplo 19 con la misma cantidad d

Se han recogido después de 2 horas, 83 g. de po 
lietileno que posee un índice de fusión de 1,71 g por 10

El mismo sólido catalítico ha sido ademas utili­
zado para un ensayo de copolimerización del etileno y del 
propileno. 1,346 g de este sólido catalítico han sido in­
troducidos en un autoclave de 5 1 de acero inoxidable se­
co y barrido con propileno, con 0,525 g de triisobutila- 
luminio y 2150 mi de propileno seco. Después de haber lie 
vado la temperatura a 40SC, se introduce hidrógeno a una 
presión parcial de 0,2 kg/cm^ y etileno de manera que se 
obtenga una presión total constante de 19,1 kg/cm . Des­
pués de 4 horas de reacción, se desgasifica el autoclave 
y se obtienen 491 g de copolímero etileno-propileno que 
contiene 44 molas % de propileno.

Eiemolo 21

Para preparar politereftalato de magnesio, se 
disuelven separadamente 40 g (0,24 moles) de ácido teref- 
tálico y 57 g (0,265 moles) de acetato de magnesio tetra- 
hidratado, cada uno en 500 mi de dimetilformamida pura,

activador
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luego se ande la solución de ácido a la solución de ace­
tato. Se forma un precipitado gelatinoso que se aglomera 
cuando se le calienta a reflujo. Se separa a continuación 
este precipitado por filtración y se le lava con metar.aLy 
luego SB seca. El análisis muestra un contenido en Wg de 
127 g/kg, lo que corresponde a la fórmula

La reacción de este politereftalato de magnesio 
con TiCl^ en las condiciones del ejemplo 2 ha proporciona 
do un sólido catalítico cuyo análisis ha mostrado que

10 contiene, por kg:
22 g de titanio 

190 g de cloro
o sea una relación atómica Cl/Ti de 11,6 
Utilizado a razón de 1,15 g, que contienen 25 

15 mg de titanio fijado, este sólido catalítico ha permiti­
do la obtención de 184 g de polietileno de un índice de 
fusión de 2,12 g/10 min, operando en las condiciones pre­
cisadas en el ejemplo 19.

Para la copolimerización del etileno.y del pro- 
20 pileno en las condiciones del ejemplo 20 y con la misma 

cantidad de activador 1,26 g de este solido catalítico 
han permitido la formación de 326 g de un copolimero eti' 
leno-propileno que contiene 41 moles % de propileno.

4
E
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La presente solicitud, que corresponde a la pre­
sentada en Francial el 21 de Octubre de 1966 bajo el 
nB. 81.066 y el 1 de Septiembre de 1967 bajo el nB.119.682, 
se acoge a los beneficios del artículo 51 del vigente Es­
tatuto sobre Propiedad Industrial.

Los puntos de invención propia y nueva, que se 
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Pa­
tente de Invención en España, por VEINTE años, son los

1. - Procedimiento para la polimerización y la 
copolimerización de las definas, caracterizado porque se 
opera en presencia de un catalizador que comprende un com­
puesto, organometálico y un sólido que presenta en su su­
perficie complejos catalíticos que comprenden un metal 
bivalente, un halógeno, oxígeno y un metal de transición 
que tiene sustituyentes halogenados, siendo obtenido es­
te sólido haciendo reaccionar, en ausencia de diluyente 
líquido, un derivado halogenado líquido de un metal de 
transición y un soporte sólido constituido por un compues­
to oxigenado de un mBtal bivalente, en estado anhidro y po 
bre en grupos hidroxilo.

2. - Procedimiento según la reivindicación 1? ca­
racterizado porque el soportB sólido está constituido por 
un compuesto oxigenado de magnesio de calcio o de zinc.

N O T A

siguientes
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3. - Procedimiento según la reivindicación 1, ca­
racterizado porque el soporte sólido es escogido del gru­
po que comprende los óxidos simples o complejos, los sul- 
fatos, los nitratos, los fosfatos y los silicatos de mag­
nesio y/o de calcio.

4. - Procedimiento según la reivindicación 1, ca­
racterizado porque el, soporte sólido Bs un derivado de 
un ácido orgánico mono- o policarboxílico.

5. - Procedimiento según la reivindicación 1, ca­
racterizado porque el soporte sólido contiene grupos car- 
boxilato de magnesio, de calcio o de zinc.

6. - Procedimiento según la reivindicación 1, ca­
racterizado porque el soporte sólido es un compuesto que 
presenta características de los compuestos macromolecula- 
res.

7. - Procedimiento según la reivindicación 1, ca­
racterizado porque el soporte sólido es escogido del gru­
po que comprende los polímeros y copolímeros que contie­
nen unidades derivadas de los acrilatos, mBtacrilato's, ma- 
leatos, fumaratos e itaconatos de magnesio y/o de calcio.

8. - Procedimiento según la reivindicación 1, ca­
racterizado porque el soporte solido es una sal de mag­
nesio y/o de calcio, de un ácido policarboxílico y pre­
ferentemente de un ácido dicarboxilico.

9. - Procedimiento según la reivindicación 1, ca­
racterizado porque el soporte sólido es escogido del gru­
po que comprende los adipatos, sebacatos y ftalatos de 
magnesio y/o de calcio.

10. - Procedimiento según la reivindicación 1, ca­
racterizado porque el soporte sólido es cuidadosamente se-
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cado antes de su puesta en reacción.
He- Procedimiento según la reivindicación 1) 

caracterizado, porgue se realiza la reacción entre el so­
porte sólido y el derivado halogenado de un metal de tran­
sición a una temperatura de 40 a 180SC.

12. - Procedimiento según la reivindicación 1, 
caracterizado porqus el derivado halogenado de un me­
tal de transición es un halogenuro o un oxihalogenuro de 
un metal de los sub-grupos IVa, Va o Via de la Tabla 
Periódica y porque el compuesto organometálico ss un 
derivado orgánico de un metal de los grupos I, II, I d  y 
IV de esta Tabla.

13. - Procedimiento según la reivindicación 1, 
caracterizado porque al compuesto de un metal de tran­
sición puesto en reacción con el soporte es el tetra- 
cloruro da titanio.

14. - Procedimiento según la reivindicación 1, 
caracterizado porque la defina polimerizada ss el etileno.

15. - Procedimiento según la reivindicación 1, 
aplicado a la copolimBrizacion del etileno y del propi- 
leno.

16. - Procedimiento para la polimerización y la 
copolimerización de las definas.

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

346261
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Esta Memoria consta de treinta 
escritas a máquina por una sola cara.

Madrid,
P. A.

y cinco hojas
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