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Hemoria descriptiva

Es conocido el polimerizar -definas y sus mejs 
cías por el procedimiento Ziegler de baja presión. Para ello 

se empican catalizadores a base de mezclas de compuestos de 

los elementos de los grupos secundarios IV a VI del Sistema 

Periódico, y compuestos organometálicos de los elementos de
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los grupos I al 111 del Sistema Periódico, y se trabaja por 

lo general en suspensión, en solución o también en la fase - 
gaseosa.

Son conocidos asimismo procedimientos, conforme a 

los cuales se emplean los componentes del catalizador en con 

binación con sustancias portadoras. De acuerdo con la paten­

te francesa nS 1.198.422, por ejemplo, se tratan los compues 

tos de los grupos secundarios IV a VI del Sistema Periódico 

con portadores talos como bentonita, piedra pómez, tierra de 
infusorios,'fosfato oálcioo, gol silícico, etc., a seguida­

mente se reducen con compuestos orgánicos de aluminio, ¿hora 
bien, en este procedimiento discurre la polimerización inde­

pendientemente de la clase del material portador; lo importan 
te es, por lo tanto, exclusivamente la composición de los ca 

talizadores fijados sobre el portador. EL inconveniente.resi 

de sobre todo, en que para el tratamiento ulterior de los po 

limerizados es imprescindible la eliminación del catalizador 

y del portador.
Dn otras varias patentes, no obstante, se llama ya 

la atención sobre el hecho de que es preoisa una determinada 

composición y constitución del portador, para alcanzar una - 
actividad suficiente, ¿sí, por ejemplo, se utilizan en la pa 

tente belga nS 609.261 fosfatos alcalinotérreos, pero qued­

antes de reaccionar con compuestos de titanio o de vanadio, 

tienen que ser caldeados primeramente a 200 - 1000a o, con -

;



35

40

45

50

55

3

el fin do alcanzar una actividad suficiente para una polime

risación. A pesar de todo so obtienen únicamente rendimien

tos muy pequeños de polimerizado. En la patente belga'a2 -
* -

650.679 y en la. patente francesa n- 1.448.320 se describen 
hidromieloruros de metales bivalentes do la fórmula'gánoral 

I,íe(0H)01, preferentemente I.Ig(0H)Cl, como portadores para ca­

talizadores Ziegler. En la reacción del portador con-el com 

ponente metálico do transición, debe producirse a este par 

tioular una reacción química, por ejemplo, conforme a la - 

ecuación siguiente:

Cl-mg-OH + TiCl^ --------->01Hg-0-TiCl^.

Ahora bien, rendimientos más elevados de polimeri­

zado so consiguen únicamente trabajando a presiones de aprj) 

xL^adamente 20 atmósferas manomótricas. Resulta asimismo des
ventajoso lo bastante complicado del modo do obtención del - 
Idg(0n)Cl, empleado con preferencia, mediante una deshidratar* 
ción escalonada muy cuidadosa del MgClg-á HgO a 2852 C. y - 

también además el contenido relativamente alto de cloro del
portador.

A base de la patente alemana nS 1.214.653 es cono­
cido igualmente un procedimiento para la obtención de catali 

zadoros fijados químicamente sobre un portador (llamados en 

lo siguiente catalizadores con portador), según el cual se - 

hacen actuar sobre óxidos pirógenos de metales o metaloides, 

preferentemente alúmina pirógena, dióxido de titanio pirógeno
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o sílice pirógeno, que acidan como portadores y cuyas super 

fieles contienen grupos hidrófilos, determinados compuestos 

de metales pesados pertenecientes a los metales de les gru­

pos IVa, Va, Via, Vlla y VIII del Sistema Periódico. .31 ta­

maño medio de partícula del material portador debe per a - 

este respecto inferior a aproximadamente 0,1 mieras, y ade­

más debe-la concentración de grupos hidrófilos sor tan gran 
de, que los grupos hidrófilos reaccionen con al menos 1 x 

10**̂  equivalentes del metal de transición por cada gramo del 
portador.

Los rendimientos de la polimerización son no obs­
tante tan pequeños, incluso en presiones de 190 atmósferas - 
manomótricas, que no se puede prescindir de eliminar poste­

riormente del polimerizado el catalizador o el portador, si 

se quiere obtener un producto aprovechable técnicamente.

Ahora bien, las polimerizaciones por el procedí--

miento Ziegler, con catalizadores con portador, únicamente 

son interesantes en la técnica cuando es. posible un tratamien 

to ulterior de los polimerisados sin eliminación del catali-- 
zador y del portador. Ello, no obstante, únicamente puede te­

ner lugar cuando se consiguen rendimientos altos de la poli­

merización por unidad de catalizador; en especial un conten! 

do más alto de cloro en el producto de la polimerización orí 

gina fácilmente descoloramientos del mismo o corrosiones en 

las máquinas de tratamiento.
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Se ha descubierto ahora un procedimiento para la - 

polimerización de etileno o mezclas de etileno con hasta 10% 

en peso, preferentemente con hasta 5 % en peco Re o¿-olefinas 

de la .formulo, general R-CI&sCHg, en la que R significa un ra­

dical hidrocarburo ramificado o sin ramificar, con 1 'a 13, 

preferentemente 1 a 3 átomos do carbono, en suspensión'o en 

la fase gaseosa, a temperaturas de 20 a 1208 C, con preferen' 

cia de 50 a 1008 o, a presiones de hasta 20 atm, preferente 

monto do 1,5 a 3 atm, en presencia de un catalizador-mixto - 

consistente en el producto de la reacción entre un compuesto 

de titanio y una sustancia inorgánica sólida (componente A) 

y un compuesto orgánico de aluminio (componente B), eventual 

mente regulándose el peso molecular mediante hidrógeno, prj) 

cedimiento que está caracterizado por el hecho de que la poli 

merización se lleva a cabo en presencia de un catalizador - 

mixto, cuyo componente A se ha obtenido mediante la reacción 
de compuestos del titanio tetravalente, que contienen haló­

geno y grupos alcoxi o aralcoxi, con compuesto de magnesio - 
que contienen grupos hidroxilos y son exentos de halógeno, - 

siendo su contenido de grupos hidroxilos el de 0,1 a 2 moles 

por átomo gramo do magnesio.

Ha sido sorprendente y en modo alguno previsible - 

para un perito, el que los productos de la reacción de los - 

compuestos do aluminio empleados conforme al invento, con los 

compuestos de titanio citados, representen catalizadores con
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portador especialmente activos, puesto que en la patente bel­

ga nS 650.679 se hace resaltar expresamente que, al emnlear 

se otros compuestos metálicos bivalentes con contenido de - 

grupos do hidroxilos en lugar do me(011)01 on calidad de por 

tadores, tales como, por ejemplo, los hidróxidos, no se pue
den obtener catalizadores activos Bien al contrario dé ésto,

por el' procedimiento conforme al invento pueden ser obteni­
dos catalizadores portadores bastante más activos que con el

Mg(CH)Cl.

31 procedimiento emplea como componente ¿ un produc

to de reacción con contenido de titanio entre determinados -
compuestos de magnesio que contienen grupos hidroxilos, y com 
puestos del titanio tetravalente, con contenido de halógenos, 

y de grupos alcoxi o aralcoxi, utilizándose a la vez en la - 
polimerización el compuesto de magnesio sin reaccionar. Se - 

trata, por consiguiente, de una clase especial de catalizador 

con portador, puesto que debido a la reacción entre el com­

puesto de magnesio y los compuestos de titanio empleados de 

acuerdo con el invento, se produce una ligazón sólida entre
ambos y tiene lugar una variación de la estructura de los par

ticipantes en la reacción.

Por lo tanto existe una diferencio, sustancial res­

pecto a procedimientos en que se emplean catalizadores con -

portador, en los que el catalizador, o bien se precipita so 

bre el portador, o el portador únicamente se impregna con el
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catalizador, ya que en este caso la estructura química de los 

catalina!oras no es modificada por el portador.

Como compuestos del titanio tetravalente que contije 

nen grupos de halógeno y grupos alcoxi o aralcoxi, son *apro 
piados esteres de ácido titánico halogenado, convenientemente 

esteros del ácido ortotitánico halogenado de la fórmula gene 
ral Til (0R)^_^, en la que n = 1 a 3, X = cloro y bromo, y 

R representa radicales hidrocarburos iguales o distintos, - 

con preferencia radicales alcohilo con 1 a 13, preferentemen 

te cón 1 a 10 átomos de carbono. Son ventajosos los alcoxiti 

tanatos de la fórmula citada, en la que n = 1 a 2, y R repre 

senta radicales alcohilo iguales o distintos, con 2 a 8 áto 

mos de carbono. Pueden citarse a manera de ejemplo Ti(0CgHg)g, 

Clg, fiíOOpH^jCl, TiíOCyiy^Clg, Ti(0iC^IIy)2Cl2, Ti(0C^Hy)j 

01, Ti(0i0^-Iy)^01, Ti (010^)^01 g y Ti(0i0^Hg)^01.

Rn algunos casos es favorable obtener los ásteres - 

del ácido ortotitánico halogenado "in situ", mediante la reao 

ción del áster del ácido ortotitánico de cada caso con TiCl̂ .,i 
en la correspondiente proporción cuantitativa.

Para la reacción se recomiendan temperaturas de OS 

a 200S C, viniendo dado el límite superior de la temperatura 

por la temperatura de descomposición del compuesto de titanio 

empleado en cada caso conforme al invento. Son ventajosas tem 

peraturas de 20 a 120S C.

La reacción tiene lugar eventualmente en diluentes
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inertes. Como tales son apropiados los alifatoe, ci d  califa­

tos o ar ornatos usuales en el procedimiento de baja presión; 

como ejemplos pueden citarse, el butano, pontano, d-hcxano, - 

heptano, ciclohexano, metilciclohexano, así como el benzol 

y xilol. No obstante se pueden emplear también fracciones de 

bencina o fracciones hidrogenadas de gasoil, que han sido - 

liberadas cuidadosamente de oxígeno, compuestos de asufre y 
humedad.

A continuación el producto de la reacción entre el 
compuesto dé magnesio empleado conforme al invento y el com 

puesto de titanio, producto que es insoluble en hidrocarbu­

ros, se libera del compuesto de titanio no transformado, la 

vándolo para ello varias veces con uno de los dilucntes iner 

tes de más arriba, en el que se disuelva fácilmente el com­

puesto de titanio-IV empleado.

Como compuestos de magnesio con contenido de grupos 

hidroxilo y exentos de halógeno que, conforme al invento, - 

han de contener 0,1 a 2, preferentemente 0,3 a 2 moles de - 

grupos hidroxilos 'por cada átomo gramo de magnesio, se em­

plean, por ejemplo, I.lg(0H )2 o compuestos de magnesio que, - 

además de los grupos hidroxilos, contienen todavía grupos - 

de carbonatos, sulfatos o carboxilatos. La preparación de - 

estos compuestos se realiza de la manera en sí conocida.

Así, por ejemplo, se puede obtener el LgíOHjg median 

te la reacción de hidróxidos alcalinos o alcalinotérreos, ta
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les como KOH, NaOH, LiOH, Ca(OH)g, Sn(OH)g, Ba(OH)g, con sjo 
luciónos acuosas de sales de magnesio, tales como MgClr,, Hg 
SO^, Hg(E0^)2 y otras. A continuación se procede al secado; 
ello puede realisarse, por ejemplo, mediante calentamiento 
a temperaturas de 100 a 2203 C, eventualmente bajo presión - 
reducida. *--

contenido de grupos hidroxilo y grupos de carbonates, tiene 
lugar, por ejemplo, mezclando soluciones acuosas dá sales de

de carbona.tos tales como sosa o potasa; ahora bien, .pueden - 

emplearse asimismo mezclas de soluciones de sosa y lejías, - 

por ejemplo, lejía de sosa.

Las precipitaciones obtenidas se lavan y seguidamen 
te se deshidratan ampliamente, después de lo cual se muelen 

de manera fina. El secado se lleva a cabo convenientemente a 
temperaturas de 180 - 3003 C, preferentemente de 190 - 2503 
0, eventualmente bajo presión reducida. En este caso es con­

veniente un contenido de grupos hidroxilo de 30 a 500 mg, con 

preferencia de 50 a 400 mg por cada gramo de compuesto de mag 

nesio, lo que corresponde a 0,15 - 1,7 moles, con preferencia 

a 0,25 - 1,5 moles de grupos OH por átomo gramo de magnesio.

Los compuestos de magnesio con contenido de grupos 

hidroxilo y grupos de sulfato, obtenidos mediante una reac­

ción similar (voáse a este respecto, por ejemplo, Gmelin, Hand

La preparación de los compuestos de magnesio'con -



- 10 -
1969

210

215

220

i

225

230

buch der anorganischen Chemie, sistema ns 27, 3, edición 33, 

pag. 276-273), se calientan antes do la reacción con los con

puestos de titanio empleados conforme al invento y a efectos 

de una amplia deshidratación, a temperaturas de ISO - 30CS 
C, preferentemente do 190 - 250a C.

Ahora bien, se pueden utilisar asimismo cementos de 

óxido de magnesio-sulfato tratados a temperaturas de 130 - 
3003 0, preferentemente de 190 a 2503 0, que so forman al ac

tuar soluciones acuosas de I.lgSÔ  sobro LlgO 

se emplea uña proporción molar hgO : UgSO^

Ventajosamente - 

= 3 : 1  hasta 5 :

Para la obtención de portadores especialmente acti 

vos, se emplean soluciones acuosas do mgS0¿¡. con I.Ig(0H)g a - 

temperaturas de 20 a 1003 c* seguidamente se evapora el agua 

y el producto de la reacción se deshidrata a continuación am 

pliamente. Convenientemente tienelugar este proceso escalo­
nadamente, para lo cual el producto de la reacción se pone - 

primeramente a temperaturas de 100 a 1203 o, seguidamente se 

muele finamente y posteriormente se calienta todavía a tempe 

raturas de 180 a 3008 C, preferentemente de 190 a 2503 C. La 

relación molar entre los grupos hidroxilo y los grupos de sul 
fato en los compuestos de magnesio utilizados conforme al - 

invento, puede oscilar dentro de amplios límites. 3s conve­
niente una relación do 1 : 1 hasta 20 : 1, ascendiendo prefe 

rentemente a 4 : 1 hasta 10 : 1; la relación entre los gru-



pos hidroxilo y el magnesio oscila correspondientemente - 

entre 0,7 hasta 1,9, con preferencia entre 1,3 hasta 1 ,7.

La preparación del compuesto de magnesio cón conte 

nido de grupos hidroxilo y grupos de carboxilatos tiene* lu 

235 g-r asimismo por métodos en sí conocidos. Así, por ejemplo,

se puede hacer reaccionar NgfGH^ con ácidos carboxílicos, 
por ejemplo, en forma de sus soluciones acuosas. y

Ahora bien, se puede también mezclar MgO con solu­

ciones acuosas de carboxilato do magnesio, por ejemplo-, so- 

240 luciónos de acetato de magnesio. La papilla, plástica*en un

principio, se solidifica al cabo de algún tiempo fórmando - 

una masa a manera de cemento, que se seca y seguidamente se 

muele finamente. 31 secado puede ser llevado a-cabo de tem­

peraturas de 130 a 1503 0, preferentemente de 132 a 135S C.
245 Para la producción de compuestos de magnesio con -

contenido de grupos hidroxilo y grupos de carboxilatos son - 

utilizables también ácidos carboxílicos mono o polibásicos, 
saturados o sin saturar, sustituidos o sin sustituir. También 

pueden empicarse mezclas de distintos ácidos carboxílicos.

250 Como ejemplos pueden citarse: Mezclas de ácidos car

boxílicos alifáticos tales como las que se obtienen en la - 

oxidación de la parafina, ácido acrílico, ácido metacrílico, 

ácido* oleico, ácido esteárico, mezclas de ácidos-carboxíli­
cos como las que se producen en la saponificación de grasas, 

255 o ácido malcico, ácido.fumárioo, ácido tereftálico,.ácido isof
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tálioo, ácido trinetilico. Preferentemente se emplean ácidos 

carboxílicos monobásicos de la fórmula en la que R -

significa un radical alcohilo o aralcohilo ramificado.o. sin- 

ramificar, con 1 a 10 átomos de C, o bien un radical arilo. 

Asimismo son preferibles ácidos carboxílicos dibásicos satu­

rados, tal como el ácido oxálico, o los de la fórmula 1100C- 

R-COOR, en la que R debe representar un radical alcohilo no 

sustituido o sustituido, con 1 a 10 átomos de 0. A manera de 

ejemplo pueden ser citados: El ácido butírico, el capróico, 
el ciclohexancarboxílico, el benzoico, el succínico. el adí 

pico. Son preferidos especialmente el ácido acético, el pro 
piónico y el oxálico.

La relación molar entre grupos hidroxilo y grupos - 

de carboxilato en los compuestos de magnesio empleados con­

forme al invento, puede.oscilar dentro de amplios límites; - 

convenientemente se utiliza una relación molar entre grupos 

hidroxilo y grupo carboxilo de 10 : 1 hasta 1 : 2; es'venta 

josa una relación do 5 : 1 hasta 1 : 1, lo que corresponde a 

0,6 - 1,8, preferentemente a 1,0 - 1,7 moles de grupo Oh por 
átomo gramo de magnesio.

Se recomienda emplear los compuestos de magnesio - 

citados en un tamaño medio de grano de 0,1 a 150 mieras, pro 

ferentemente de 1 a 100 mieras.

El contenido ¿Le titanio del componente A asciende - 

convenientemente a 0,05 a 10 átomos-miligramo, preferontemen
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te a 1 a 10 átomos-miligramo por cada gramo de componente A. 

Puede influirse en él mediante la duración y la temperatura 

do la reacción y la concentración del compuesto de titanio 

aímlísadOo *  ̂ ^
La concentración del componente de titanio Rajado 

sobre el compuesto de magnesio asciende convenientemente a 

0,005 hasta 1,5 milimoles, con preferencia a 0,03 hasta 0,8 

milimolcs por litro de dispersante o de volumen del reactor, 

¿hora bien, es posible asimismo utilisar concentraciones más 

altas que las indicadas.

Antes de la reacción con el compuesto de nitanio, 

el I.Ig(OH)̂ , puede ser hecho reaccionar con otras sustancias - 

sólidas inorgánicas inertes, que no inhiban la polimerización. 
Como tales son apropiados compuestos metálicos, tales como - 

óxidos, hidróxidos, halogenuros, sulfatos, carbonatos, fosfa 

tos, silicatos^ como ejemplos pueden citarse: Oxidos alcali 
notérreos (tal como CaO), Al(OH)̂ , fluoruros y cloruros como 

HgFg, AlCl^, ZnClg y NiClg, carbonatos alcalinotérreos como 

BaCO^, fosfatos alcalinotérreos como Ca^(P0^)g o apatito, - 
talco.

La relación molar entre el compuesto de magnesio y 

la sustancia inorgánica sólida no es crítica y puede variar

dentro de amplios límites. Es recomendable una gama compren 

dida entro 1 : 0,05 y 1 : 0,9. preferentemente entre 1 : 0,08 

y 1 : 0,5.
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Agregando, por ejemplo, ZnClg, se obtiene un cata­

lizador con portador que imestra una reactividad mejorada - 

marcadamente frente al Hg y que, por lo tanto, es apropiado 

para la obtención de polimorizados con un bajo peso molecular.

La reducción del compuesto del titanio tetravalente 

del componente A a la valencia inferior, activa para la poljt 

merisaoión, se realisa convenientemente durante la polimeri­

zación, mediante el compuesto orgánico de aluminio (componen 

te B) a temperaturas de 20 a 1203 p, preferentemente de 60 a 
1003 0.

Ahora bien, el componente A puede ser tratado tam­

bién antes de la polimerización con el compuesto orgánico de 

aluminio a temperaturas de -30 a ICOS 0, preferentemente de 
0 a 203 o, y emplearse seguidamente en la polimerización. - 

Cuando se emplean compuestos orgánicos de aluminio clorados 

es conveniente, no obstante, lavar el producto de lamreacción 

obtenido. A continuación tiene lugar una activación con com 

puestos orgánicos de aluminio a temperaturas de 20 a 1202 c, 

preferentemente de 60 a 1003 c.

Como compuestos orgánicos de aluminio pueden utili 

sarse los productos de la reacción entre trialcohilos de alu 

minio o hidruros de dialcohil-aluminio con radicales liidrocar 

buros con 1 a 16 átomos de carbono, preferiblemente Al(iBu)^ 

ó Al^Bu^H, y diolafinas que contengan 4 a 20 átomos de car 

bono, preferentemente isopreno; cono ejemplo puede citarse el
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isopronilo Ro aluminio.
Como componente B son apropiados asimismo compues­

tos orgánicos de aluminio clorados, tales como los monocloru

ros de dialcohilaluminio de la fórmula RpAlCl o sesquücloru-, * *ro de alcohilaluminio de la formula R^AlgCl^, pudiendo R -
* * +

ser radicales alcohilo con 1 a ló, preferentemente con ^ a 

12 átomos do carbono. Como ejemplo pueden citarse:(CgH^)gAlCl, 
(iC^Hg)^íilJl, (O^H^)^AlgCl^. Ventajosamente se emploan'como 1* 

componente B trialcohilos de aluminio AIR^ ó hidrurós Re dial 

cohil-aluninio de la fórmula AlR^I, en los que R significa - 

radicales hidrocarburos iguales o diferentes, con preferencia 

radicales alcohilo con 1 a 16, preferentemente con 2*a 6 ato 

mos de carbono, tales como AlíC^)^, AlíCgH^)^!, Al(C^Hy)^, 
Al(C^Hy)gH, Al(iC^Hg)^, A ldC^ig)^!! .

31 octivador de aluminio orgánico puede ser emplea 

do en concentraciones de 0,5 a 10 milimoles, preferentemente 

de 2 a 4 milimoles por litro de dispersante o por litro de - 

volumen Rol reactor.
La polimerización so lleva a cabo en suspensión o 

en la fase gaseosa, de manera continua o discontinua, a tem­
peraturas de 20 a 1208 0, con preferencia de 60 a 1008 c. Las 

presiones ascienden hasta 20 atm, preferentemente de 1,5 a - 
8 atm.

Para la polimerización en suspensión son apropiados 

los diluentes inertes usuales para el procedimiento Ziogler
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de baja presión, tal como han sido definidos ya más arriba 

en la obtención del componente A.

Como olefinas se emplean etileno o méselas de otile 

no con hasta 10 p- en peso, preferentemente hasta 5 p en peso 
de eí.-ol.jfinas de la fórmala general R-0H=0Hg, significando 

R un radical hidrocarburo ramificado o sin ramificara con - 

preferencia un radical alcohilo con 1 a 13, preferentemente 
con 1 a 3 átomos de carbono. Ventajosamente so utilizan pro 

pileno, buteno-(l), penteno-(1),. 4-metilpontano-( 1). -

Los pesos moleculares de los polimerisados pueden 

ajustarse, de la manera conocida, mediante regule dores del - 

peso molecular, preferentemente hidrógeno.

31 gran progreso técnico en relación con el proce­

dimiento de la patente belga na 650.679 y la patento france­
sa na 1.448.320, resulta de la realización más sencilla de - 

la polimerización, ya que con ayuda de los catalizadores con 
portador conforme al invento en una gama do presiones de 4 a 

9 atm, usual para la polimerización Ziegler, se obtienen ya 

rendimientos elevados del catalizador, de modo que el catali 

zador con portador puede permanecer totalmente en el polime 

rizado.
En el caso de la polimerización en suspensión se -

suprimen, por consiguiente, operaciones tan costosas como la 

descomposición del catalizador, la eliminación del cataliza­
dor y el portador, etc. Después de extraído el dispersante -

por medio de filtración, se 

mente. Las cantidades en ex

seca y se sigue 

tremo pequeñas de

tratando directa 

catalizador y -



portador no originen descoloramientos en los polimerizados,

335

390

395

400

405

ni .'.CaOS do corrosión on las máquinas de tratamiento 

Por el contrario se alcanzan conforme a los proce­
dimientos de las dos patento 

mente más bajos del cataliza 

el qno está fijado el 1'iOl̂ , 

fsrac manóme¿ricas.

Así, por ejemplo, s

s citadas rendimientos sustancial 

dor por gramo de LIgOHCl, s-obre - 

incluso a presiones de 20 átmós-

e obtienen conforme a la patente
francesa n2 1.448.320 a 20 atmósferas manómetricas,-a/lo su 

mo 1,5 !:g de polimorizado con 1 gramo de LigCHOl, sobre el que 

está fijado el TlCl^. Frente a ésto se obtienen por el proce, 

Rimiento conforme al invento, en la polimerización de etileno

a presiones Re 5 a 9 atmósferas manomátricas, 3 a 25 kg de - 
polimerizado por gramo de compuesto de magnesio empleado, s_o

bre el que está fijado, por ejemplo, E^OiC^Hy^Clg.
Como otra ventaja del procedimiento conforme al in­

vento ha de- ser considerado, aparte de ésto, el que los com­

puestos de magnesio utilizados de acuerdo con el invento son 

obtenibles más fácilmente en forma apropiada, que el MgOHCl; 

en efecto, ésto tiene que ser obtenido mediante una deshidra 

¿ación escalonada muy cuidadosa del iigClg x óHgO, a 2853 C.

Además los portadores conforme al invento no con­

tienen cloro, en contraposición al HgGHCl; los polimerizados

que se obtienen con el catalizador portador reivindicado, -
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presentan por lo tanto, con el Mismo concomido de portador, 

valores de corrosión sustancialmente mejores.

Asimismo se producen al emplearse los eloro-aleomi­

tí tanat os- (IV) citados como preferentes, de la fórmula - 

TiOl^(OR)^ , en la que n debo ser Igual a 1 a 2, y á radi­

cales alcohilo iguales o distintos con 2 a 8 átomos do carbo 

no, polimerisados con una distribución muy estrecha de-los -

pesos moleculares y propiedades interesantes de aplicación -

técnica, oscilando los valores ¿eH entre 2 a 6.
Mn

Los' productos así obtenidos tienen valores de color 

y de corrosión excelentes, siendo especialmente apropiados - 

para la fabricación de artículos de colada inyectada.

Especialmente al emplearse,hg(OH)2 como portador, - 
es ventajoso obtener el componence A mediante la reacción -
de 0,1 a 1,0 partes en peso de con 1 parte en peso -

de Ti(OiO^Hy)^ y 0,4 - 0,9 partes en peso de TiOl^. En efecto, 

se puede entonces en la homopolimerización de etileno, median
te la simple variación de la relación de peso entre el —

Ug(0:1)2 y el compuesto del titanio dentro de la gama indicada 

anteriormente, ajustar la densidad del polioiilcno dentro do 

la gama de 0,952 - 0,962 g/cm^, interesante técnicamente.
Así, por ejemplo, si para la homopolimerización de

etileno ce emplea un catalizador de 
la reacción de 0,4 partes de Hg(Oh)

titanio obtenido mediante 
1 parúo do fr(0rJ^su<y)^

*
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y 0,67 partes de TiCl^, entonces se obtiene un polietileno - 
con una densidad de 0,953 g/cm^.

Si, por el contrario, se utiliza un catalizador de 

titanio obtenido mediante la reacción de 0,2 partes de I.lg(0H)2, 

1 parte do fi(OiC^Hy)^ y 0,67 partes do TiOl^, entonces se - 

produce un polietileno con una densidad de 0,962 g/cm^. -

La obtención del componente A puede a este ]3q,Pficu 
lar tenor lugar, bien sea mezclando el Kg(OH)^, suspendido en 

un dispersante inerte, primeramente con Ti(iOC^Hy)^ a-tempe­

raturas de 20 - 90B 0, agregándose seguidamente a gotas el - 

2iCl^, mientras se agita. Ahora bien, es posible asimismo - 

agregar ios dos componentes simultáneamente al HgfOEQg. Para 

la reacción ulterior se sigue en ambos casos agitando duran­
te algunas horas a 40 - 90S o.

31 procedimiento conforme al invento será explicado 
con más detallo a base de los ejemplos siguientes:
Ejemplo 12. '

I. Preparación del catalizador con portador
82 g de lig 2! que. fueron calentados 5 horas a

455

2CCS, se hierven bajo atmósfera de nitrógeno y agitando, jun 

to con 1400 mi de una solución 1 molar de TiClgíOiC^Hy^ en 

ciclohexano, durante 7 horas y bajo reflujo. A continuación 

se lava el precipitado mediante decantación y mezclándolo 10 

veces con 500 mi de ciclohexano. 31 ciclohexano que queda en­

cima de la sustancia sólida, ha de estar libre del compuesto
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de titanio. 31 volunten de la suspensión se completa hasta - 

1000 mi.

El contenido de titanio de la suspensión se dotermi 

na por vía col orime trica con peróxido de hidrógeno (C.'O. ha 

11er, P.ral:tikum der quantitativen chemisclien Analyse, 4- edi 

dión, ^1957/, pág. 243). 10 mi de la suspensión contienen 4,1 

milimoles del compuesto de titanio.

II. Polimerización de etileno

a) En una caldera de 150 1 se vierten 100 1 de gasoil 

con una gama de ebullición de 140 a 2003 0, se expulsa el ai 

re mediante lavado con nitrógeno puro, y el contenido de la 
caldera se calienta a 80 a 8$a 0. Seguidamente se agrega una 

solución de 54 g (400 milimoles) de trietilo de aluminio en 

500 mi de gasoil y 80 mi de suspensión del catalizador con - 
portador (obtenido conforme al.). La polimerización se lije 

va a cabo a 853 0. Se introducen 6 kg de etileno a la hora y 

tal cantidad de hidrógeno, que la proporción de hidrógeno en 

la fase gaseosa asciende a 30 ^ en volumen. La presión ascion 

de en el transcurso de la polimerización hasta aproximadamen 
te 7 atrn. Al cabo de 7 horas se separa el poliotilono produci 

do, mediante filtración, del dispersante, y se seca. Se obtie 

nen 42 kg de poliatileno con un valor o específico de 1,3 (me 

dido en una solución al 0,1 ¿ de dooahidronaítalina a 135S 0). 
Por cada gramo de Ug(OH)^ empleado, resulta un rendimiento de 
aproximadamente 3 kg de poliatileno.
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Se obtiene, .un polietileno con una distribución muy 
estrecha de peso molecular (^E = 4,0). Los valores ^  se deter 

minaron a base do los datos de fraccionamiento del crpmhtógra 

fo con paso de la. solución por el gel de la casa V/atdrs' (USA) 

en 1,2,4-triclorobenzol como disolvente y eluente, a 1303.

31 polimerizado presenta valores de color y corroa, 
sión excelentes, y puede ser elaborado bien por el procedi­

miento de colada de inyección.

b) Ejemplo de comparación:

En las condiciones indicadas en Ib se prepara un - 

catalizador con portador a partir de 82 g de MgOH.Cl (obtenido 

conforme a la patente francesa na 1.448.320) y 1400 mi de una 

solución 1 molar de fiClgíOiC^Hy^ en ciclohexano. Con 80 mi 
de suspensión del catalizador con portador, se obtuvo polio— 

tileno en las condiciones indicadas en 11a. A una presión de 

polimerización de 7 atm.se forman al cabo de 7 horas única­
mente 16 l;g de polietileno.

3;jemulo 23

Copolimerisaoión de etileno-buteno.

En una caldera de 150 1 se vierten 100 1 de gasoil 

con una gama de ebullición de 140 a 2002 c, se expulsa el - 
aire mediante lavado con nitrógeno puro, y el contenido, de - 

la caldera se calienta a 853 C. Seguidamente se agrega una su 

lución de 79,2 g (400 milimoles) de triisobutilo de aluminio 

en 500 mi de gasoil y 70 mi de suspensión del catalizador por505
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tador (obtenido conforme al.). La polimerización se lleya 

a cabo a 859 C. Se introducen 6 kg de etileno y 130 g do - 

buteno-(l) a la hora, y una cantidad tal de hidrógeno, que 

la proporción de hidrógeno en la fase gaseosa asciendo a - 

20 en volumen. La presión asciende en el transcurso de la 

polimerización hasta aproximadamente 7 ata. Al cobo de 7 - 

horas se separa del dispersante, mediante filtración, el co 
polímero de etileno-butono producido, y se seca. So obtienen 

aproximadamente 43 kg do un copolímero de etileno-búteno con 

un valor c ^específico de 2,5 (medido en una solución al - 

0:,1. % de decahidronaftalina., a 1359 0) y una densidad de - 

0,932 g/omr. El producto presenta valores excelentes do co 

lor y corrosión. Por cada gramo de lig(OR^ empleado, resulta 

un rendimiento de 11 kg de copolímero.

Ejemplo 39

a) Preparación de un catalizador con portador

82 g de kg(OH)^, que fueron calentados 5 horas a - 

200S, so hierven a reflujo, bajo atmósfera de nitrógeno y - 

agitando, durante 24 horas junto con 1000 mi do una solución 
1 molar de TiCl(0iO-Hyen ciclokoxano. A continuación se 

lava el precipitado mediante decantación y mezclándolo 10 - 
voces con 500 mi de ciclohcxano cada. vez. ti ciclohexano ciis 

tente encima de la sustancia sólida debe estar libre del com 

puesto do titanio. El volumen de la suspensión se completa - 

hasta 1000 mi. El contenido de titanio de la suspensión se -



do ao ruina por vía coloridotrica con peróxido de hidrógeno.

1C mi do suspensión contienen 0,36 milimoles de compuesto de 

titanio.

b) Polimerización de etileno . .
Sn una caldera de 150 1 se vierten 100 1 do.gasoil 

con una gama do ebullición de 140 a 2003 o, se expulsa el - 
aire mediante lavado con nitrógeno puro, y el contenido de - 
la caldera ae calienta a 80 a 85a 0. Seguidamente se agrega 

una solución de 68,8 g (= 800 milimoles) de hidruro :de dieti- 

1aluminio en 500 mi de gasoil y 300 mi de suspensión del ca 

talisador con portador (obtenido conforme a 3a). La polimeri 

sación se lleva a cabo a 35a 0. Se introducen 5 kg do otile 

no y uno, cantidad tal do hidrógeno, que la proporción de hi 

drógeno en la fase gaseoso, asciendo a 25 en volumen. La - 

presión asciende en el trasneurso de la polimerización a apro 

ximadamente 8 atm. Al cabo de 7 horas se separa del disper­

sante, mediante filtración, ol polietileno producido, y se ^ 

seca. Se obtienen aproximadamente 35 kg de polietileno con 

un valor c ^ específico do 2,4 (medido en una solución al - 

0,1 de decahidronaftalina, a 1353 0). 31 producto presenta 

valores excelentes de color y de corrosión.
Por cada gromo del Kg(0H)g empleado, resulta un ren 

dimiento de 1,2 kg.

Ejemplo 43
Preparación, del catalizador con portador
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a) 27 g Re ZnOlg se disuelven en ICO al do ugua y - 

se nesclan en porcienes con 34 g de .^(On)^. La suspensión - 

se evapora al bailo de maria liasen quedar desecada, y el resi 

dúo se seca a 1202 y se nució finamente. Seguidamente se ca­

lienta el producto molido a 2002 o.

b) 20 g del producto descrito en 4 I a se hierven - 

durante 7 horas a reflujo, bajo atmósfera de nitrógeno y agí 

tundo, junto con 280 mi de una solución 1 molar de d'iClr,(0i0̂  

Hy)g en ciclohcxanoi A continuación se lava el precipitado - 

mediante decantación y mezclándolo 10 veces con 150 mi do ci- 

clohexano. El ciclohexano existente encima de la sustancia so
lida debo estar libre de compuestos de titanio 

la suspensión se completa hasta 200 mi.

El volumen de

El contenido de titanio de la su¡ "ocasión so determi­

na por vía colorimótrica con peróxido de hidrógeno (0.0. 

11er, Praktilaim der quantitativen chemischen Analyse, 4-

mU—

edi­

ción, ¿%9b7/ -pág. 243). 10 mi de la suspensión contienen 2,2

milimoles de compuesto de titanio. 

II. Polimerización de etileno.

En una caldera de 150 1 se vierten 100 1 de gasoil 

con una gama de ebullición de 140 a 200S 0, se expulsa el aire 

mediante lavado con nitrógeno puro, y el contenido de la cal­

dera se calienta a 80 a 853 0. Seguidamente se agrega una so­

lución de 34)4 g (= 400 milimoles) de hidruro de dictilalumi- 

nio en 500 mi de gasoil y 100 mi de suspensión del cataliza-
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doy con portador (obtenido conformo a 3a). La polimerización 

se lleva a cabo a 353 0. Se introducen 5 kg de etileno y tal 

cantidad do hidrógeno, que el contenido de hidrógeno en la - 

fase gaseosa asciende a* 30 ^ en volumen. La presión asciendo 

en el transcurso de lo. polimerización hasta aproximadamente 

8 atm. Al cabo de 7 horas se separa del dispersante,-mediante 

filtración, el polietileno producido, y se soca. Se obtienen 

35 kg de polietileno con un valor ^ c específico de 0,3 (medí 

do en una solución al 0,1 p de decahidronaftalina, a 1352 C). 

Ejemplo 53

Polimerización de etileno en la fase gaseosa,

En un reactor horizontal de 10 1 con agitador ba­

rriente de las paredes, se vierten 500 g de polietileno (c 

específico =1,6; peso a granel: 450 g/l. El reactor se libep 

ra del aire mediante evacuación y lavado repetido con una mez_ 

cía do etileno e hidrógeno, y después se caldea a 832. En el 

reactor se introducen 5)7 g de AlíCglI^ (50 molas) y 17 mi - 

de suspensión del catalizador con portador (contenido oonfor 
me al ejemplo is 1 ).

Se introducen 400 g de etileno a la hora, y tal can 

tidal de hidrógeno, que la proporción de hidrógeno durante la 

polimerización asciende siempre a 30 ^ en volumen. La presión 

asciende en el transcurso de la reacción a aprox. 9 atm. Al - 

cabo de 12 horas se interrumpe la reacción. Se obtienen alr(3 

dador de 5)2 kg de polietileno con un c ^-específico =1,9
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(medido en una solución al 0,1 ^ de docahidronaftalina, a - 
1355).

Por cada gramo de hg(OR)g empleado resulta un ron 

dinionto de 5)2 kg.
B;jemplo 6a

a) Reacción del catalizador con portador con secqui 

cloruro de etilaluminio.

A 100 mi de la suspensión de catalizador con portador 

obtenida conforme a 1 I, se le agrega a gotas en el transcur 

so de 2 horas, a 09 0 y bajo exclusión de aire y de humedad, 

una solución de 100 milimolcs de (= 24.? g) en

250 mi de gasoil, y seguidamente se sigue agitando durante 2 

horas a 20S 0. Se forma un precipitado negro azulado, que se 

lava 4 veces, cada una de ellas con 300 mi de gasoil. El volú 

men de la suspensión se completa hasta 100 mi.

b) Polimerización de etileno/propilono

En una caldera de 130 1 se vierten ICO 1 de gasoil 

con una gama de ebullición de 140 a 2009 0, se expulsa el - 

aire mediante lavado con nitrógeno puro, y el contenido de la 

caldera se calienta a 80 a 855 C. Seguidamente se agrega una 

solución de 54 g (400 milimoles) de trietilo de aluminio en 

500 mi de gasoil y 40 mi de suspensión del catalizador con - 

portador reducido (obtenido conforme a a). La polimerización 
se lleva a cabo a 8?5 0. Se introducen 6 kg do otileno y 150 

g de prcpilenó a la hora, y tal cantidad de hidrógeno, que la
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proporción de hidrógeno en la fase gaseosa asciende a 20 % 

en volumen. La presión asciende en el transcurso de la poli­
merización hasta aproximadamente 7 atm.

Al cabo de 7 horas se separa del dispersante, me-* 

dimite filtración, el polietileno producido, y se secd. Se - 

obtienen aproximadamente 43 kg de un copolímero mixto cié eti 

lcno-propilcno con un valor c ^ -específico de 3,4 (medido - 

en una solución al 0,1 -,í de decahidronaftalina, a 1359' C) y 
de una densidad de 0,936 g/cm^.

31 producto presenta valores excelentes de calor y . 

corrosión.

Ejemplo 79

a) Preparación del catalizador con portador

100 g de carbonato de hidróxido do magnesio pesado,

de la casa l-erch, se hierven durante 10 horas a reflujo, ba­

jo atmosfera de nitrógeno y agitando, junto con 1500 mi de - 

una solución 1 molar do TiClgíOiC-^Hyjg en ciclohexano. A con 
tinuación se lava el precipitado mediante decantación y mez­
clándolo 10.veces con 500 mi de ciclohexano. El ciclohexano 

que queda encima de la sustancia sólida debe estar libre del 

compuesto de titanio. 31 volumen de la suspensión se completa

hasta 1500 mi.

El contenido de titanio de la suspensión se deter­

mina por vía colorimótrica con peróxido de hidrógeno (G.O. - 

muller, Praktikum der quantitativon chemischen Analyse, 49 -



edición, ¿19577, pág. 243)* 10 mi de la suspensión contienen
2,4 milimoles de compuestos de titanio, 
b) Polimerización de etileno

En una caldera de 150 1 se vierten 100 1 ue gasoil 
con una gama de ebullición de 140 a 2003 0, se expulsa el 
aire mediante lavado con nitrógeno puro, y el contenido de la 
caldera se calienta a 80 a 853 C. Seguidamente se agrega una 
solución de 54 g (440 milimoles) de trietiío de aluminio en 
500 mi de gasoil y 120 mi ue suspensión del catalizador con 
portador (obtenido conforme a 7a). La polimerización se lleva 
a cabo a 856 C: Se introducen 6 Rg de etileno a la hora, y 
tal cantidad de hidrógeno, que la proporción ue hidrógeno en 
la fase gaseosa asciende a 30% en volumen. La presión asciende 
en el transcurso de la polimerización hasta aproximadamente 
7 atm. Al cabo de 7 horas se separa del dispersante, median­
te filtración, el polietiíeno obtenido, y se seca. Se obtie 
nen aproximadamente 42 kg de polietiíeno con un valor c 1̂  

-especifico = 1,9 (medido en una solución al 0,1 % de de- 
cahidronaftalina, a 1353 C). Por cada gramo de carbonato de 
hidróxido de magnesio se obtienen aproximadamente 6 Rg de 
polietiíeno.

Se obtiene un polietiíeno con una distribución muy
estrecha de peso molecular (Mw = 3*6). El polimerizano pre-

Bn
senta además valores excelentes de color y de corrosión, pu 
diendo tratarse bien por el procedimiento ae colada de inyec
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cion.
Los valores Mw se determinaron a base de los datos

nñ
de fraccionación del cromatógraí'o con paso de la solución por 
el gei de a.a casa Waters (USA) en 1,2,4-triclorobenzol como 

685 disolvente y eluyente, a 1303 0.
Ejemplo 83
Copolimerización ue etileno-buteno

En una caldera de 150 1 se vierten 100 1 de gasoil 
con una gama de ebullición de 140 a 2003 0, se expulsa el 

690 aire mediante lavado con nitrógeno puro, y el contenido de 
la caldera se calienta a 80 - 85c C. Seguidamente se agrega 
una solución de 79,2 g (400 mimimoles) de triisobutiio de 

¡ aluminio en 500 mi ue gasoil y 100 mi de suspensión ¿el ca­
talizador con portador (obtenido conforme a 7a). La polimeri 

695 zación se realiza § 853 C. Se introducen 6 kg de etileno y 
180 g ue buteno-(l) a la hora, y una cantiuad tal de hidró­
geno, que la proporción de hidrógeno en la fase gaseosa as­
ciende a 20 % en volumen. La presión asciende en el transcurso 
de la polimerización hasta aproximadamente 7 atm. Al cabo 

700 de 7 horas se separa uel dispersante, mecíante filtración, el 
copolimero de etileno-buteno producido, y se seca. Se obtiene 
aproximadamente 43 kg ¿e un copolimero de etileno-buteno con 
un valor c ̂ -específico ae 2,6 (medido en una solución al 
0,1% de decahidronaftalina, a 1352 0) y de una densidad de 

705 0,932 g/cnA El producto presenta valores excelentes de color

!
V
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y corrosión. Por onda gramo le carbonato de hidrófilo de mag

nosio so obtienen aproximadamente 7 i de copdinero.

Ejemplo 99
I. Preparación del catali

a) 305 g de hgCl 
agua y, agitando, se les 

90 g do ii'aOH y 40 g de lía

sador con portador 

g.bH C se disuelven en 1500 mi de 

agregan a una solución acuosa de - 

gOO^ en 500 mi de agua,. El precipjL

tado formado se extrae por ¡piración y se lava bien. 'A con

tinnación se calienta ol precipitado durante 10 hor a 2C0S,

y se muele.'

b) 50 g del compuesto obtenido conformo a la se - 

hierven 12 horas a reflujo, bajo atmósfera de nitrógeno y - 

agitando, junto con 500 mi de una solución 1 molar de SiClg 

( O i C d ^ g  sn ciclohexano. A continuación se lava el procipi 
tado mediante decantación y meociándolo 10 veces con 250 mi

de ciclohexano cada ves. El ciclohexano que se encuentra en 

cima de la sustancia sólida debe estar libro del compuesto 

de titanio. El volumen de la suspensión so completa hasta - 
500 mi.

31 contenido de titanio de la suspensión se detormi 

na por vía colorimótrica con peróxido de hidrógeno. 10 mi - 

de la suspensión contienen 1,8 nilimoles 'de compuesto de ti 
tanio.

II. Polimerización de etileno

En una caldera de 150 1 se oilvierten ICO 1 de



- 3 1 -

ooii una gama de ebullición de 140 a 200R 0, se expulsa el 
aire mediante lavado con nitrógeno puro, y el contenido de 
la caldera se calienta a 80 - 85B C. Seguidamente se agrega 
una solución de 51,6 g (- 600 milimoles) de hidruro de die 

735 tilaluminAO en 500 mi de gasoil y 120 mi de suspensión del
catalizador con portador (obtenido según 91b). La polimeri­
zación se lleva a cabo a 85S C. Se introducen 6 Itg de etileno 
y tal cantidad de hidrógeno, que la proporción de hidrógeno 
en la fase gaseosa asciende a 25% en volumen. La presión 

740 asciende en el transcurso de la polimerización hasta aproxi
macamente 8 atm. Al cabo de 7 horas se separa del dispersan 
te, mediante filtración, el polietileno producido, y se seca. 
Se obtienen aproximadamente 42 kg de polietileno con un va­
lor c ^-específico de 2,4 (medido en una solución al 0,1 % 

745 de decahidronaftalina, a 1353 0). El producto presenta valo­
res excelentes de color y de corrosión. Por cada gramo de 
compuesto ae magnesio empleado, que contiene grupos hidroxiio 
y grupos de carbonato, se obtienen aproximadamente 3,5 kg 
de polietileno.

7$P*. Ejemplo los
a) Reacción del catalizador con portador con sesquicloruro 

de etilaluminio
A 100 mi de la suspensión de cata-mi.zacor con porta­

dor obtenida conforme a 7a se .̂e agregan a gotas en el trans- 
755 curso de 2 horas, bajo exclusión ae aire y de humeaaa y a OS
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C, una 

250 mi 
a 20B

solución 

de gasoil 

Se forma

de 50 uilimoles de AlgíCgH^)^ (12,4 g) en - 

, y seguidamente se agita durante 2 ñoras - 

un precipitado negro azulado, que se lava

4 veces con 300 mi de gasoil cada vez. 31 volumen de la sus 
pensión so completa hasta 100 mi.

b) Polimerización de etileno/nronileno

En una caldera de 150 1 so vierten 100 1 de gasoil 
con una gama de ebullición de 140 - 2003 c, se expulsa el - 

aire mediante lavado con nitrógeno puro, y el contenido de la 

caldera se 'calienta a 80 - 3p3 0. Seguidamente so agrega una 

solución de 54 g (400 milimoles) de trietilo de aluminio en 

500 mi de gasoil y 40 mi de suspensión del catalizador con - 

portador reducido (obtenido conforme a a). La polimerización 

se lleva a cabo a 85R 0. Se introducen a la hora 6 l:g de etj. 

leño y 150 g do propileno, y tal cantidad de hidrógeno, qué 

la proporción de hidrógeno en la fase gaseosa asciende a 20 

P en volumen. La presión asciende en el transcurso de la poli, 

merización hasta aproximadamente 7 atm.

Al cabo do 7 horas se sopara del dispersante, median 

te filtración, el polietileno producido, y se seca. 3e obtie 

nen aproximadamente 43 kg de un copolímero mixto de etileno- 

propileno con un valor c yj-específico de 3,4 (medido en una 

solución al 0,1 ^ de decahidronaftalina, a 135- 0) y de una 

densidad de 0,936 g/cm^.

El producto presenta valores excelentes de color y

corrosión
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Ejemplo lis
En un reactor horizontal lo 10 1 con agitador barre 

uor de .tas paredes, se vierten 500 g ue polietileno (valor 
705 c^-específico: 3,8; peso a granel: 450 g/1). El reactor

se libera de aire mediante evacuación repetida y lavado de 
varias horas con una mezcla ae etileno-agua, calentándose 
después a 853. En el reactor se vierten 5,7 g (50 milimoies) 
de ÁlfCgHpj y 8 mi de suspensión del catalizador con porta 

790 dor (obtenido conforme a 9 I b).
Se introducen 400 g de etileno por hora y tal canti 

dad de hidrógeno, que la proporción de hidrógeno durante la 
polimerización asciende a 15 % en vorúmen. La presión ascien 
de en el transcurso de la-reacción hasta aproximadamente 9 

795 atm. Al cabo de 12 horas se interrumpe la reacción. Se obtie
nen alrededor de 5,2 kg de polietileno con un valor o^-es- 
pecífico de 2,8 (medido en una solución al 0,1 % de decahi- 
dronaftalina, a 1353 C).

Por cada gramo ue compuesto de magnesio empleado, 
8d0 que contiene grupos hidroxilo y grupos de carbonato, se ob­

tienen aproximadamente 6 kg de porietij-eno.
Ejempro 122

I. Preparación uel catalizador con portador
a) 123 g de NgSO x 7 H 0 se disuelven en 300 mi de 

4 **
805 agua, y en porciones, se mezclan con 87,5 g de Mg(OH) . Se-2
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güilamente so evapora el producto de la reacción al bailo de 

naría hasta desecarlo, se seca a ICOS en un armario estufa y 
se muele finamente. El producto de la reacción molido se tra 
ta a continuación térmicamente a 2203.

b) 100 g del compuesto de magnesio descrito en la - 
se hierven durante 12 horas a reflujo, bajo atmósfera de ni 
trógeno y agitando, junto con 1000 mi de una solución 1 molar 
de TiClgíOiC^liy^ en ciclohexano. Seguidamente se lava el pre 
cipitado mediante decantación y mezclándolo 10 veces con 500 
mi de ciclohexano. El ciclohexano existente por encima de la 
sustancia sólida debe estar libre de compuesto de titanio. El 
volumen de la-suspensión se completa hasta 1000 mi.

El contenido de titanio de la suspensión se Jetermi 
na por vía colorimétrica con peróxido de hidrógeno (G.C.Eüller, 
Praktikum der quantitativen chemischen Analyse, 4- edición, - 
¿^957/*, pág. 243). 5 mi de suspensión contienen 0,9 milimoles
de compuesto de titanio.
II. Polimerización de etileno

a) En una caldera de 150 1 se vierten 100 1 de ga- 
soil con una gama de ebullición de 140 a 2003 o, se expulsa 
el aire mediante lavado con nitrógeno puro, y el contenido - 
de la caldera se calienta a 80 a 858 3. Seguidamente se agre 
ga una solución de 41,5 g (300 milimoles) de trietilo de alu 
minio en 500 mi de gasoil y 120 mi de suspensión del oatali 
zador con portador (obtenido conforme a Ib). La polimerisa-
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ción se llevo, a cabo a 853 0. Se introducen 6 kg de otileno
por hora y una cantidad tal de hidrógeno, que la proporción
do hidrógeno en la fase gaseosa asciende a 30 ^ en volumen.
ha presión asciende en el transcurso de la polimerización -

^35 hasta aproximadamente 7 atm. Al cabo de 7 horas se 'sopara del
dispersante, mediante filtración, el poliotileno producido,
y ce seca. Se obtienen 42 kg de polietileno con un valor c fg-
espccífico de 1 ,7 (medido en una solución al 0,1 ^debdeca
hidronaftalina, a 1353 0). Por cada gramo des compuesto de mag

840 .nesio con contenido de grupos-de sulfato e hidroxilo, resul
ta un rendimiento do aproximadajnente 3,5 kg de polie{¡lleno.

Se obtiene un polietileno con una distribución muy
estrecha de peso molecular ( Mw = 3,9). El polimerizado pre

Mh
santa además valores excelentes de color y corrosión, y se -

845 deja elaborar muy bien el proceso de moldeo por inyección.
Los valores HE se determinaron a base de los datos de frac- 

Hn
clonación del cromatógrafo con paso de la solución por el gel 
de la casa Yíatcrs (USA) en 1,2,4-triclorobenzol como disol 
vente y oluyente, a 1302.

350 Ljemplo 13a

Copolimerización de etileno-buteno
Un una caldera de 150 1 se vierten 100 1 de gasoil 

con una gama de ebullición de 140 a 2003 o, se expulsa el - 
aire mediante lavado con nitrógeno puro, y el contenido de - 
la caldera se calienta a 80 a 853 C.855
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Seguidamente se agrega una solución ¿e 79)2 g (400 

milimoles) de triisobutilo de aluminio en 500 mi de gascil 

y 110 mi de suspensión del catalizador con portador (obte­

nido conforme a. 12 Ib). La polimerización se lleva a cabo a 

859 0. So introducen 6 kg de otileno y 1Ü0 g -le butano-(1) 

por hora, y tal cantidad de hidrógeno, gue la proporción de 

hidrógeno en la fase gaseosa asciende a 25 en volumen. La 

presión asciende en el transcurso de la polimerización hasta 

aproximadamente 7 atm. Al cabo de 7 horas so separa dol dis 

pensante, mediante filtración, el oopolímero do otileno-bu 

teño producido, y se soca. Se obtiene^ alrededor de 43 hg de 
un oopolímero de ctileno-buteno oon un valor c yj-cspocífi 

do de 2,2 (medido en una solución al 0,1 de decahidronaf- 

talina, a 1359 0) y una densidad de 0,932 p/cn*̂ . 23. producto 

presenta valores excelentes de color y corrosión.

Por cada gramo de compuesto de magnesio con contení 

do de grupos de sulfato e hidroxilo, resulta un rendimiento 

de aproximadamente 3,9 kg de oopolímero.
Ejemplo 149

I. Preparación del catalizador con portador

a) 246 g de IdgSO^. 7 so disuelven en 600 mi de 

agua y se mezclan en porciones con 125 g de hgO.

La masa, plástica di principio, so solidifica al ca 

bo de algunas horas. El cemento de óxido y sulfato de mague 

sio producida se seca a 1203 y se muele finamente. El px-Muo
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to do la reacción molido se tr ta a continuación térmicamen
2202.

b) 150 g del cemento de óxido y sulfato de magnesio 

tratado térmicamente a 2202 33 hierven durante 15 horas a - 

reflujo, bajo atmósfera de nitrógeno y removiéndolo con 2000 

mi de una solución 1,5 molar &  TiOlgíOiC^Hy)^ en ciclohexR 
no. Seguidamente se lava el precipitado mediante decáhtaoión 

y mezclándolo 15 voces con 1000 mi de ciclohexano.-JlLbciclo 
hoxo.no que existe por encima de la sustancia sólida debe ejs 

tar libre de compuesto de titanio. El volumen de la suspen­
sión so completa a 2000 mi. 31 contenido de titanio de la - 

suspensión se determina por vía colorimótrica con peróxido - 

de hidrógeno (0.0. müllor, Praktikum der quantitativen che 

mischon Analysa, 4^ edición, /JL957/, pág. 243). 5 mi de sus 
pensión contienen 0,3 milimolos de compuestos de titanio.
II. Polimerización de etilono

En una caldera de 130 1 se vierten 100 1 de gasoil 

con una gama de ebullición de 140 a 2002 , se expulsa el - 
aire mediante lavado con nitrógeno puro, y el contenido de - 
la caldera se callenta a 80 a 852 o. Seguidamente so agrega 

una solución de 81 g (600 milimolos) de triatilo de aluminio 

en 500 mi de gasoil y 150 mi de suspensión del catalizador - 

con portador (ob¡jonido conforme a Ib). La polimerización se 

lleva a cabo a 052 0. Se introducen 6 kg de etileno por hora 

y tal cantidad de hidrógeno, que la proporción de hidrógeno
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en la fase gaseosa asciende a 35% en volumen. La presión as 
ciende en el transcurso de la polimerización hasta aproxima­
damente 7 atm. Al oabo de 7 horas se separa del dispersante, 
mediante filtración, el polietileno producido, y se seca. Se 

910 obtienen 42 xg de polietileno con un valor c ̂ -especifico de
1,5 (medido en una solución al 0,1 % de decahidronaftalina, 
a 1353 0). Por cada gramo ae cemento de óxido y sulfato de 
magnesio, resulta un rendimiento ue aproximadamente 3,8 xg.

Se obtiene un polietileno con una distribución muy 
915 estrecha de peso molecular (Hw = 3,4). El polimerizauo pre- 

sonta aaemás valores excelentes ue color y corrosión, y pue­
de ser tratado bien por el procedimiento de colada de inyec­
ción.
Eáemulo 15a

920 a) Reacción del catalizador con portador con sesquicloruro cte 
etilaluminio

A 100 mi ue la suspensión de catalizador con porta­
dor obtenida conforme a 12 Ib, se le agrega a gotas en el trans 
curso de 2 horas, a OS C y ba3o exclusión de aire y humedad,

925 una solución de 50 milimoj.es de A1^(C^H^)^C1^ (12,4 g) en 250 
mi ae gasoil, y seguidamente se sigue aginando 2 horas a 2OS.
Se forma un precipitado negro azulacn-, que se lava cuatro ve 
oes con 300 un. ue gasoil cada vez. El volumen ue la suspen­
sión se completa hasta 100 nm..

930 bj Polimerización de etiieno/propi-ueno

t



- 39
# 9

935

940

945

950

En una caldera de 150 1 se vierten 100 1 de gasoil 

con una gama do ebullición de 140 - 2009 o, se expulsa el - 
aire mediante lavado con nitrógeno puro, y el contenido de

la caldera se calienta a 80 - 859. Seguidamente se agrega una 

solución -de 54 g (400 milimolos) de triotilo do aluminio en.., 

500 mi de gasoil y 40 mi de suspensión del catalizador con -. 
portador reducido (obtenido conforme a a). La polimerización

so lleva a cabo a 859 0. So introducen 6 kg do etileno y 150 

g de propileno por hora, y tal cantidad de hidrógeno, que"la 

proporción do hidrógeno en la fase gaseosa asciende a 20 %  

en volumen. La presión asciende en el transcurso de la poli­

merización hasta aproximadamente 7 atn.

Al cabo de 7 horas se separa del dispersante, me- : 

dianto filtración, el polietileno producido, y se seca. .Se 

obtuvieron alrededor de 43 kg de un copolímero de etileno-

propileno con un valor c ^-específico de 3,4 (medido en una 
solución al 0,1 p de dccahidronaftalina, a 1359* C) y de una
densidad de 0,936 g/cm^.

El producto presenta valores excelentes de color y 

corrosión.

trio api o 169

Polimerización en la fase gaseosa

En un reactor horizontal de 10 1 con agitador barre 

dor de las paredes, se vierten 500 g de polietileno (valor -

955 c -específico = 2,7; peso a granel: 450 g/l). El reactor -
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se libera de aire mediante evacuación repetida y cavado cu­
rante varias horas con una mezcla ce etileno-hidrógeno, y 
seguidamente.se caldea a 853. En el reactor se vertieron 5,7 
g (50 milimoles) de Al(0̂ H^)j y 12 mi de suspensión del cata­
lizador con portador (obtenido conr'orme a 14- Ib).

Se introducen 400 g de etileno por hora y una oan- 
tiuad tal ae hidrógeno, que la proporción de hidrógeno aunan­
te la polimerización asciende a 15 % su volumen. La presión 
asciende en el transcurso ae la reacción hasta aproximadamen­
te 9 atm. Al. cabo de 12 horas se interrumpe da reacción. Se 
obtuvieron alrededor de 5,2 Rg ue polietiieno con un valor 
c ̂ -especifico de 3,2 (medido en una solución al 0,1 % de 
decahidronaftalina, a 1353 C).
Ejemplo 173

a) Obtención uei catalizador con portador
214,5 g de MgíCH^COOlg. 4 1^0 se disuelven en 200 

mi de agua y se mezclan en porciones con 200 g de LIgO. La ma 
sa, plástica al principio, se solidifica al cabo de algunas 
horas. La masa producida se seca a 1003 C y se muele finamen­
te. El producto ue la reacción momido se calienta a continua­
ción durante xO horas a ij53 C.

120 g del cumpuesvo de magnesio tratado a 13^3 C se 
hierven durante 10 horas a reflujo, bajo atmósfera ue nitro 
geno y agitando, junto con 1200 nú. de una solución 1 molar 
de TiClp(OiO^Hy)^ en ciclohexano. Seguidamente se lava el pre
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cipitado mediante decantación y mezclándolo 10 vocea con 500 
mi de oiclohexano. El oiclohexano existente por encima de la 
sustancia sólida debe estar libre del compuesto de titanio.
El volumen de la suspensión se completa hasta 1200 mi.

985 El contenido de titanio de la suspensión se deter­
mina por vía colorimetrica con peróxido de hidrógeno (G.O. 
Hüiler, Praktikum der quantitativen chemischen Analyse,. 42 

edición, /I957/, pág. 243). 10 mi de suspensión contienen 
3,2 átomos-miligramo de Ti.

990 b) Polimerización de etiieno
En una caldera de 150 1 se vierten 100 1 de gasoil 

con una gama de ebullición de 140 a 2002 0, se expulsa el 
aire mediante lavado con nitrógeno puro, y el contenido de 
la caldera se calienta a 80 a 852 0. Seguidamente se agrega 

995 una solución de.34?4 g (= 400 miiirnomes) de hidruro de aietil
aluminio en 500 mi ae gasoil y 60 mi de suspensión del cata­
lizador con portador (obtenido conforme a 17a). La polimeriza 
ción se lleva a cabo a 852 C. Se introducen 5 bg de etiieno 
y tal cantidad de hidrogeno que la proporción de hidrógeno 

1000 en ua fase gaseosa asciende a 25% en volumen. La presión as­
ciende en el transcurso de la polimerización hasta aproxima­
damente 8 atm. Ai cabo de 8 huras se separa del dispersante, 
mediante filtración, el polietileno producido, y se seca. Se 
obtienen alrededor de 40 bg ae polietileno con un valor c 4^ 

1005 -especifico de 2,35 (medido en una solución al 0,1 % de deca
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M d r  onaftalina, a 135- 0). 21 producto prosonta valores ex­

celentes le color y corrosión. Por cala grano leí conpuesto 

üe Magnesio ert/loado, con contenido de hilróxilo y acetato, 

resulta un rendimiento le aproximadamente 6,5 kg de polieti 
leño.

31 polietileno obtenido posee una distribución muy 

estrecha le peso molecular (¿Sí = 3,9). Los valores se le-i.in mi
terminaron a base de ios latos le fraccionamiento dol oroma- 

tógrafo con paso de la solución por el gel (de la casa faters 

(USA)) en 1,'2,4-triclorobonsol como disolvente y eluyentc , 
a 1302.

Ejemplo l8s

a) Obtención del catalizador con portador

A 200 mi de ácido propiónico acuoso al 39 en peso, 

se les agregan, agitando, 115 g de Pg(OH)^. Seguidamente se 

evapora el producto de la reacción al balo de maria hasta de 

secarlo, se seca a 1002 0 en un ;rmario estufa, y se muelo - 

finamente. 31 producto de la reacción molido se calienta a - 
continuación 20 horas a 1403 0.

100 g del compuesto le magnesio tratado a 1402 j se 

mezclan durante 15 horas a 802 o, bajo atmósfera*de nitróge 

no y removiendo, junto con 1000 mi do mu, solución 1 molar 

de fiClg^iC^Hy )g en n-decano. Seguidamente se lava el preci 
pitado mediante decantación y ¡..es ciándolo 10 veces con 500 - 
htl de n-deoano a 602 C cada ves. 21 n-deoano existente por -
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encima. de la sustancia sólida dees estar libre de compuesto 

do titanio. 31 volumen de la suspensión Se completa hasta - 

1000 ,3L. 31 contenido de titanio de la suspensión se dotormi 

na por vía. colorimótrioa con peróxido de hidrófono. 10 mi de 

suspensión contienen 27, átomos-miligramo de Ti. 

b ) donolinerisecion de etilcno-buteno
3n una. caldera de 150 1 se vierten 100 1 de gasoií.

con una gana de ebullición de 140 a 2003 0, se expulsa el..-, 

aire mediante lavado con nitrógeno puro, y el contenido de -* 

la caldera se calienta a 80 a 853 C. Seguidamente se agrega 

una, solución de 79)2 g (400 milimolos) de triisobutilo de - 

aluminio en 500 mi de gasoil y 70 mi de suspensión del cata" 

lisador con portador (obtenido conformo a a). La polimeriza­

ción se lleva a cobo a 353 0. Se introducen 6 l;g de etilen.o 

y 180 g de butono-(l) por hora, y una cantidad tal de hidró 

geno, -juc lo. proporción do hidrógeno en lo, fase gaseosa as­

ciendo a 15 ',ó en volumen. La presión asciende en el transcur 

so de la polimerización hasta aproximadamente 7 atm. Al oa 

bo de 7 horas se separa del dispersante, mediante filtración, 

el ccpolímcro de etileno-butcno producido, y se seca. Se ob 

tienen alrededor do 43 hg de un copolímero de etileno-buteno 

con un valor c ^ -específico de 3,1 (medido en una solución 

al 0,1 ^ de decahidronaftalina, a 1353 C) y con una densidad 

de 0,931 g/ci,A 31 producto presenta valores excelentes de - 

color y corrosión.

t.
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Por cada ¿ysao del cosipuesto de magnesio empleado, 

cae contiene hidroxilo y propionato, resulta un rendimiento 

de aproximadamente 7,1 kg de oopolímero.

Ejemplo 19S
a) Obtención Reí catalisador con portador

A una suspensión de 90 g de ácido oxálico en 400 mi.) 

de agua, se le agregan 175 g de L.g(0n)^, agitando. Sogu.ida-1* 

mente se evapora la suspensión al baño de Liaría hasta dese-* 

caria, y la masa blanca se seca en.un armario estufa, a 10C8 

0 y se muele'finamente. El compuesto de magnesio molido se - 

calienta seguidamente 20 horas a 1308 0.

100 g del compuesto de magnesio tratado a 1508 0 se 

hierven durante 7 horas a reflujo, bajo atmósfera de nitro 

geno y agitando, junto con 1000 mi de una solución 1 moler - 

de TiClOiCgHy)g en ciclohexano. Seguidamente so lava el pre 

cipitado mediante decantación.y mezclándolo 10 veces con 500 

mi de oiclohaxanol El ciclohexano existente por encima de la 
sustancia sólida debe estar libro del compuesto de titanio.

31 volumen de la suspensión so completa hasta 1000 mi.

El contenido de titanio de la suspensión se deter­

mina por vía colorimótrica con peróxido de hidrógeno (G.O. - 

LUller, Praktikum der quantitativen chemischon ñnalyse, 43 - 

edición, ¿T9577, 243). 10 mi de suspensión contienen 3,1
átomos-miligramo de 2i.

b) Polimerisaoión de etileno en la fase ,-rascosa
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En un reactor horizontal de 10 1 con agitador ba­
rredor de las paredes, se vierten 500 g de polietileno (valor 
c*^-específico = 1,5; peso a granel: 450 g/1). El reactor 
se libera del aire mediante evacuación repetida y lavaao du­
rante varias horas con una mezcla de etileno-hidrógeno, y 
después se caldea a 833 C. En el reactor se vierten 5,7 g de
Al(O-H-). (pO moles) y 15 mi de suspensión del catalizador 

¿ 5 3
con portador (obtenido conforme al ejemplo 19a).

Se introducen 400 g de etileno por hora y tal canti­
dad de hidrógeno, que la proporción de hidrógeno durante la 
polimerización asciende siempre a 30% en volumen. La presión 
asciende en el transcurso de la reacción hasta aproximadamen­
te 9 atm. Al cabo de 12 horas se interrumpe la reacción. Se 
obtienen alrededor de 5,2 de polietileno con un valor 
c ̂ -especifico de 1,8 (medido en una solución al 0,1% de 
decahidronaftaliña, a 1353 0. ,

Por cada gramo de compuesto de magnesio empleado, 
con contenido de grupos de hidroxilo y ue oxalato, resulta 
un renuimiento de aproximadamente 1,3 kg de polietileno. 
Ejemplo 202
a) Obtención del catalizador:

A una mezcla de 58,4 g (1 mol) de MgíOH^ (secado 
10 horas a 2003 0), 2000 mi de una fracción de gasoil hidro- 
ganado (gama de ebullición: 130 - 150S c) y 284 g (1 mol) de 
tetraisoproprltitanato, se le agregan a gotas en el transour-
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s° una hora, a 508 0 y bajo atmósfera de nitrógeno y abitan 

^o, 190 g (1 mol) de tetrahalogenuro de titanio. La suspensión 

se agita a continuación 15 horas a 858 0, 'bajo atmósfera de - 

nitrógeno. Seguidamente se lava el precipitado mediante doccn 
tación y mezclándolo a 508 O 6 voces con 1500 ni cada ves do 

la fracción do gasoil hidrogenado, 31 volumen do la suspensión 

se completa hasta 2000 mi.

31 contenido de titanio de la suspensión so determina 

por vía colorlmátrica con peróxido de hidrógeno (G.ü. nKllor, 

Praktikum der-quantitativen ohemischen Analyse, 4^ edición, - 
¿19577) póg. 243).

10 mi de la suspensión contienen 3,2 milimoles del - 
compuesto de titanio, 

h) Polimerización de etilano:
3n una caldera Pfaudlor de 200 1 se vierten lüü 1 do 

una fracción de gasoil hidrogenado (gama de ebullición: 130 - 

1508 C) y se lava con nitrógeno, agitando; a 808 o se satura 

el gasoil con etileno; seguidamente se introduce hidrógeno has 

ta que la presión de la caldera asciende a 2 atm. Despuás do - 

dejar escapar la presión de la caldera, so agregan 54 s (400 

milimoles) de A I Í C ^ I ^  y 50 mi. de la suspensión del cataliza 

dor (obtenida conforme a 20a). A 858 0 se introducen 5 hg do 

etileno/hora y tal cantidad de hidrógeno, que el contenido de 

hidrógeno en la fase gaseosa asciende a 15 ^ en volumen. La - 

presión asciende en el transcurso de lo, polimeriso.ción hasta -1130
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aproximadamente 9 atm. Al cabo de 8 horas se separa del.disper 

santo, con ajada de un filtro do presión, el polietileno pro 

ducido, y se seca. Se obtienen 38 lrg de polietileno con un va 

lor c ̂ -específico de 3,1 (medido en una solución al 0,1 ^ de 

decahidronaftalina, a 1353 0) y de una densidad de 0,962 g/cm^.

Por cada gramo de tigíOLQg empleado, resulta un reñ-.' 
dimiento de 22 kg de polietileno. *" "

31 polimerisado presenta valores excelentes de color 

y corrosión.

3jem.pl o 21 s ;

a) Obtención del catalizador:

A una mezcla de 116,8 g (2 moles) de kg(0H)2 (seca 

do 10 horas a 2003 o), 2000 mi de una fracción de gasoil hi-: 

drogenado (gana de ebullición: 130 - 1508 0) y 284 g (1 mol) 

de tetraisopropiltitanato, se le agregan a gotas en el trans 

curso do una-hora, a 503 o y sajo atmósfera de nitrógeno y 

agitando, 190 g (1 mol) de tetracloruro de titanio. La sus­

pensión se agita seguidamente 15 horas a 853 0, bajo atmós­
fera, de nitrógeno. A continuación se lava el precipitado me 

diante decantación y mezclándolo a. 508 0 6 veces con 1500 mi 
cada vez de la fracción de gasoil hidrogenado. EL volumen de 

la suspensión se completa hasta 2000 mi. 31 contenido'de ti 

tanio de la suspensión se determina por vía colorimótrica con 

peróxido de hidrógeno; 10 mi de suspensión contienen 4,6 mi 

limóles de compuesto de titanio.
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b) Polimerización de etilcno:

En las condiciones indicadas en ejemplo 20a, se lie 

va a oabo una polimerización de otileno con 60 mi de suspen­

sión del catalizador (obtenido conforme a 21a). Se obtienen 

38 kg de polietileno con mi valor c ^-específico de 2,8 (me 

dido en una solución al 0,1 p de decahidronaftalina, a 1359,. 

C) y una densidad de 0,935 g/cm^.

Ejemnlo 22S
a) Obtención del catalizador:

53,4 g (l mol) de ^(OH)^ se suspenden en 2000 mi 

de una fracción de gasoil hidrogenado (gama de ebullición:

130 - 1509 0). A 509 0. so agregan al mismo tiempo a gotas - 

en el transcurso de 2 horas, agitando y bajo atmósfera de - 

nitrógeno, 284 g (1 mol) do tetraisoproplltltanato y 19C g 

(1 mol) de tetracloruro de titanio, la suspensión se agita 

a continuación 15 horas a 859 0, bajo atmósfera de nitrógeno. 
Seguidamente se lava el precipitado mediante decantación y 

mezclándolo a 503 o 6 veces con 1550 mi cada vez de la frac 

ción de gasoil hidrogenado. El volumen do la suspensión se

completa hasta 2000 mi.

El contenido de titanio de la suspensión se deter 

mina por vía colorimótrica con ^  de suspensión con
tienen 2,0 milimoles de compuesto de titanio, 

b) .Reacción del catalizador con portador con sesouicloruro 

de etilaluminio:
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A 100 mi de la suspensión de catalizador con porta 

dar obtenido conformo a 22c,, ce le agrega a gotas en el trama 

curso -de una hora, a 209 c y bajo exclusión de aire y de hu­

medad, una solución de 30 milimoles de Al,ÚCJí[-):,CjL-, (- 7,41 

g) en 30 ni do gasoil, y a continuación so sigue agitando 2 

horas a 209 -j. So forma un precipitado negro azulado, que se * 

leva 4 veces con 10C mi de gasoil cada ves. 31 volumen de la 

suspensión se completa hasta 100 mi. -

c) Polimerización de nuilcno/butono-íl): ' -

-ge una caldera de 200 1 se lleva a cabo, en las con' 

liciones indicadas en el ejemplo 209, una copolimerización - " 

con 90 mi de suspensión del catalizador (obtenido conforme. - 

a 22b) y 79,2 g (400 milimoles) do triisobutilo de aluminio,-, 

introduciendo para ello 5 kg de etileno y 10o g do buteno-(í) 
por hora, he introduce una cantidad tal de hidrógeno, que la

proporción de hidrógeno en la fe

volumen.

gaseosa asciende a 15 en

Al cabo de 9 horas se obtienen 40 hg do un copolíme 

ro do otilono-butono con un valor c ^-específico de *2,8 - 

(medido en una solución al 0,1 ^ de decahidronaftalina, a - 

1353 C).

Ejemplo 233 *

a) Reacción del catalizador con portador con trietilo de alu

minio: . . . _

A 100 mi de la suspensión del ootalisador con porta1205
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dor obtenido conforme a 20a se le  agreda a gotas en e l  tra n s ­

curso de 2 horas, a 402 c y  b a jo  exc lu s ió n  de a ir e  y húmeda^, 

una so lu c ió n  de 40 m ilim o les  (= 5 ,4  g )  de A l ( O ^ ) ^  en 50 mi 

de g a s o il,  y a co ntinu ación  se sigue aginando 2 horas a 402 c.

Se form a un p re c ip ita d o  negro azulado  
b ) P o lim e riza c ió n  de e t i le n o -p ro p ile n o :

En una c a ld e ra  de 200 1 se l le v a  a cabo, en la s  con­
d ic ion es ind icauas en e l  ejemplo 20b, una co po lim erizac ió n  

con 80 mi u.e l a  suspensión ue c a ta liz a d o r  (obtenido conforme 

a 23a) y  56 ,8  g (400 m ilim v ie s ) de h id ru ro  ue d i is o b u t i l - a lu  

m in io , in trodu cien do  para  e l lo  5 kg de e t i ie n o  y  ÚO g de pro  

p iie n o  p or hora. Se in tro d u ce  una can tid ad  t a l  de hiurógeno, 
que l a  proporción  de hidrógeno en l a  fa s e  gaseosa asciende a 

15 % en volumen.
A l cabo de 8 horas se obt'.enen 39 kgs de un copolíme 

ro  de e t ile n o -p ro p ile n o  con un v a lo r  -e s p e c íf ic o  de 3 ,1  

(medido en una so lu c ió n  a l  0 ,1  % de d e ca ii^ d ro n a fta lin a , a 135  ̂

C).
E sta  s o lic itu d  que corresponde a la s  depositadas en 

Alemania io s  d ías  27 de Junio de 1968 con lo s  números 

P 1770719.6 , P 1770730.1 , P 1770725.4 , B 1770716.3 y  13 de Marzo 
de 1969 con e l  número P 1912706.1 , se acoge a lo s  b e n e fic io s  

d e l a r t íc u lo  51 d e l v ig e n te  E s ta tu to  sobre Propiedad Indus­

t r i a l  y  d e l a r t íc u lo  42 u e l Convenio de l a  Unión.
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R E I V I N D I C A C I O N E S

1 )  . Un procedim iento ^ a ra  l a  p o lim e riza c ió n  de e t ile n o  o de 

mezclas de e t ile n o  con h asta  10% en peso, preferentem ente  

hasta  5% en peso de d e f in a s  de l a  fó rm ula  g en era l R-CB=CH^, 

en l a  que R s ig n if ic a  un r a d ic a l  h idrocarburo  ram ificad o  o s in  

ra m if io a r  con 1 a 13 , preferentem ente con 1 a  8 átomos de oarbo 

no, t a l  como p ro p ile n o , b u te n o -(1 ) , p e n te n o - ( l ) ,  4 -m etilp en teno  

- ( 1 ) ,  en suspensión o en l a  fase  gaseosa, a tem peraturas de 20 

a 1203 C, con p re fe re n c ia  de 60 a 1003 C, a presiones de hasta  

20 atm, con p re fe re n c ia  de 1 ,5  a 8 atm, en presencia  de un ca ta  

l iz a d o r  m ixto co nsis ten te  en e l  producto de l a  reacc ió n  en tre  

un compuesto de t i t a n io  y  una su stanc ia  in o rg án ic a  s ó lid a  (com 

ponente A) y  un compuesto orgánico de a lu m in io , eventualmente 

regulándose e l  peso m olecular mediante hidrógeno, ca ra c te rizad o  

porque l a  p o lim e riza c ió n  se l le v a  a cabo en presencia de un 
c a ta liz a d o r  m ixto , cuyo componente A se ha obtenido mediante

l a  reacc ió n  de Mg(OH)^ con compuestos d e l t i t a n io  te tra v a le n te  

que contienen halógeno y  grupos a lc o x i,  pudiondo eventúalmente 

hacerse reac c io n ar es te  MgfOBQg, antes ae dicha reacc ió n , con 

compuestos m etá lico s que no in h ib a n  l a  p o lim e riza c ió n , ta le s  

como óxidos, h id ró x id o s , s u lfa to s , carbonatos, fo s fa to s  o 

s i l ic a to s .

2 )  . Uh procedim iento de acuerdo con l a  re iv in d ic a c ió n  1 ) ,  carao  

te r iz a d o  porque como compuestos d e l t i t a n io  te tra v a le n te  con
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contenido de halógeno y  de grupos a lc o x i o a r a lc c x i,  se 

emplean es teres  d e l ácido t i t á n ic o  halogenado ue l a  fó rm ula  

g e n era l T iX (0R )^_^ , siendo n =  1 a 3) X = C l, B r, y  s i g n i f i ­
cando R ra d ic a le s  h idrocarburos ig u a le s  o d is t in to s  con 1 a 
18 átomos de carbono.

3 )  . Un procedim iento ¿e acuerdo con la s  re iv in d ic a c io n e s  1 
y  2 , c a ra c te riza d o  porque como es te re s  u e l ácido t i t á n ic o  
halogenaao se emplean c lo ro a lc o x it ita n a to s - IV  de l a  fó rm ula  

g e n e ra l Ti&L^(0R)^_^, siendo n = 1 a 3 , y  s ig n ific a n d o  R 

ra d ic a le s  a lc o h ilo  ig u a le s  o d is t in to s  con 1 a 10 átomos de 

carbono.

4 )  . Un procedim iento de acuerdo con j-a3 re iv in d ic a d o n e s  1 -3 ,

c a ra c te riza d o  porque se emplean c lo ro a lc o x it ita n a to s - IV  de

l a  fó rm uia  g en era l T iC l^ (O R ). , en io s  que n es ig u a l a 1n 4**n
a 2 , y  R s ig n if ic a  ra d ic a le s  alcohijuo con 2 a 8 átomos de 

carbono.
5 )  . Un procedim iento ^e acuerdo con la s  re iv in d ic a c io n e s  1 -4 , 

c a ra c te riza d o  porque como c lo ro a lc o x it ita n a to s - IV  se emplean 

T i (O iC ^ ) g C lg  ó T K O iC g H y ^ C l.
6 )  .  Un procedim iento de acuerdo con l a  re iv in d ic a c ió n  1 ) ,  

c a ra c te riza d o  porque e l  contenido de t i t a n io  por gramo de 

componente A asciende a 0 ,0 5  a 10 átomos-miiigr<amo.

7 )  . Un procedim iento de acuerdo con l a  re iv in d ic a c ió n  1 ) ,  
c a ra c te riza d o  porque l a  p o lim e riza c ió n  se l le v a  a cabo en 
p resen c ia  de un c a ta liz a d o r  m ixto , cuyo componente A ha sido
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obtenido mediante l a  reacción  de 0 ,1  a 1 ,0  partes  en 
peso de Mg(0Hj^ oon 1 p a rte  en peso de Ti(O iO ^Hy)^ y  0 ,4  

a 0 ,9  p a rtes  en peso de T iC l^ .

8 ) .  Un procedim iento p ara  lt t  p o lim e riza c ió n  de e t i le n o  o 

de mezclas de e t i le n o  con hasta  10% en peso, p re fe re n te ­

mente con hasta  5% en peso de cC -o lefinas de l a  fórm ula  

g en era l R-0B=CIL, en l a  que R s ig n if ic a  un r a d ic a l  h id ro c s r  

buró ram ificad o  o s in  ra m if ic a r  con 1 a l j ,  preferentem ente  

con 1 a 8 átomos de carbono, t a l  como p ro p ile n o , b u te n o - ( l ) ,  
penceno-(1J, 4 -m e tilp e n te n o -( 1 ) ,  en suspensión o en l a  fase  

gaseosa, a tem peraturas de 20 a  1202 C, preferentem ente de 
60 a 1002 C, a presiones de hasta  20 atm, preferentem ente  

de 1 ,5  a 8 atm, en p resen c ia  ue un c a ta liz a d o r  m ixto con­
sisten-ce en e i  producto de l a  reacc ió n  en tre  un compuesto 

de t i t a n io  y  una su stancia  in o rg án ic a  s ó lid a  (componente A) 
y un compuesto orgánico de a lu m in io , eventualmente regu lan  

dose e l  peso m olecular mediante hidrógeno, ca ra c te rizad o  

porque l a  p o lim e riza c ió n  se l le v a  a cabo en presencia  de un 
c a ta liz a d o r  m ixto , cuyo componente A se ha obtenido medianr- 

t e  l a  reacc ión  de un compuesto de magnesio con contenido de 

carbonatos y  grupas h id r o x i lo ,  con compuestos d e l t i t a n io  

te tra v a le n te ,  que contienen halógeno y  grupos a lc o x i, pudién  

dose eventualmente hacer reacc io n ar estos compuestos de 

magnesia, antes de d icha reacc ió n , con compuestos m etálicos  

que no in h ib a n  l a  p o lim e riza c ió n , ta le s  como óxidos, h id ró x i
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aos, sulfatos, carbonados, fo&fatos o silicatos.

9J . Un procedim iento de acuerdo con l a  re iv in d ic a c ió n  8 ) ,  

c a ra c te riza d o  porque como compuestos d e l t i t a n io  te tra v a le n  

t e  con contenido de halógeno y de grupos a lc o x i, se emplean 

esteres  d e l¡á c id o  t i t á n ic o  halogenado, de l a  fó rm ula g en era l 

T iX ^ (O R )^ ^ , siendo n  = 1 a 3* X = 01 , B r , y  s ig n if ic a n d o  R 

ra d ic a le s  h idrocarburos ig u a le s  o d is t in to s  con 1 a 18 átomos 
de carbono.

10) *. Un procedim iento de acuerdo con la s  re iv in d ic a c io n e s  8 

y 9 , c a ra c te riza d o  porque como es te res  d e l ácido t i t á n ic o  

halogenado se emplean c lo r o a lc o x it ita n a to s - IV  de l a  fó rm ula  

g e n era l T iC l^ (0 R )^ _ ^ , siendo n = 1 a 3 y  s ig n ific a n d o  R 
ra d ic a le s  a lc o h iio  ig u a le s  o d is t in to s  con 1 a 10 átomos de 

carbono.

1 1 )  . Un procedim iento de aouerdo con la s  re iv in d ic a c io n e s

8 - 1 0 ,  c a ra c te riza d o  porque se emplean c lo ro a lc o x it ita n a to s

- I V  de l a  fó rm ula  g e n e ra l T iC l (OR). , en io s  que n es ig u a ln 4—n
a 1 a 2 , y R s ig n if ic a  ra d ic a le s  a lc o h iio  ig u a le s  o d is t in to s  

con 2 a 8 átomos de carbono.

1 2 )  . Un procedim iento de acuerdo con la s  re iv in d ic a c io n e s  8 

a 11, c a ra c te riza d o  porque como c lo ro a lc o x it ita n a to s - IV  se 

emplean T iíO iC ^ U y ^ C lg  ó I i(0 iC ^ H y  )^C1.

1 3 )  * Un procedim iento de acuerdo con l a  re iv in d ic a c ió n  8 , 
c a ra c te riza d o  porque e l  contenido de t i t a n io  por gramo de 
componente A asoiende a 0 ,05  a 10 átom os-m iligram o.

- 5 4 -  2
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1 4 )  . Un procedim iento de acuerdo con l a  re iv in d ic a c ió n  8 , 

ca ra c te riza d o  porque e l  compuesto de magnesio con contenido  

de carbonatos y ae grupos h id ro x ilo  presenta un contenido  

de grupos hidroxijLO de 30 a 500 mg por gramo de compuesto 

de magnesio.

1 5 )  . Un procedim iento para  l a  p o lim e riza c ió n  de e t i le n o  o 

de mezclas de e t ile n o  con hasta  10 % en peso, preferentem en

t e  con hasta  5 % en peso d ecC -o lefin as de l a  fórm ula g en era l ¡ 

R-oa=OHg, en l a  que R s ig n if ic a  un r a d ic a l  h id rc c a rb u r . r a n i ! 

f ic a d o  o s in  ra m if ic a r  con 1 a 13 y preferentem ente con 1 a 
8 átomos de carbono, t a l  oomo p ro p ile n u , b u te n o - ( l ) ,  4 -m e t i l  

p e n te n o -(1 ), en suspensión o en l a  fa s e  gaseosa, a tem pera- ¡ 
tu ra s  de 20 a 120B 0, preferentem ente ¿e 60 a 100B C, a 

presiones de hasta  20 atm, preferentem ente de 1 ,5  a 8 atm, 

en p resen c ia  de un c a ta liz a d o r  m ixto  co nsis ten te  en e l  produc 

to  de l a  reacc ión  en tre  un compuesto de t i t a n io  y  una sustan  

c ia  in o rg án ic a  s ó lid a  (componente A) y  un compuesto orgánico  

de a lu m in io , eventualmente regulándose e l  peso m olecular  
mediante hidrógeno, ca ra c te riza d o  porque l a  p o lim e riza c ió n  

se l le v a  a cabo en p resen c ia  de un c a ta liz a d o r  m ixto,cuyo  

componente A se ha obtenido mediante l a  reacc ió n  de un 

compuesto de magnesio con contenido de s u lfa to s  y  grupos 
h id r o x i lo ,  con compuestos d e l t i t a n io  te tra v a le n te , que 

contienen halógeno y grupos a lc o x i,  pudiendo eventualmente 

hacerse reac c io n ar estos compuestos de magnesio, antes de

3
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dicha reacc ió n , con compuestos m etá lico s  que no in h ib a n  l a  

p o lim e r iz a c ió n ,ta le s  como óxidos, h id ró x id o s , s u lfa to s ,  

carbonatos, fo s fa to s  o s i l ic a to s .

1 6 )  . Un procedim iento de acuerdo con l a  re iv in d ic a c ió n  1 5 ), 

c a ra c te riza d o  porque como compuesto d e l t i t a n io  te tra v a le n ­

te  con contenido de halógeno y grupos a lo o x i se emplean éste  

res d e l ácido t i t á n ic o  halogenado de l a  fó rm ula  g e n era l T iX ^  

(0R)^_g, siendo n = 1 a 3* X = 01, B r , y s ig n ific a n d o  3 ra d ic a  

le s  h idrocarburos ig u a le s  o d is t in to s  con 1 a 18 átomos de 

carbono.
1 7 ) . Un procedim iento de acuerdo con la s  re iv in d ic a c io n e s  15 

y  16, c a ra c te riza d o  porque como ás te res  d e l ácido t i t á n ic o  

halogenado se emplean c lo ro a lo o x it ita n a to s - IV  de l a  fó rm ula  

g en era l T iC l^ (0 R )^ _ ^ , siendo n = 1 a 3 , y  s ig n ific a n d o  R r a d i­
cales a ic o h iio  ig u a le s  o d is t in to s  con 1 a 10 átomos de carbo 

no.

1 8 )  . Un procedim iento de acuerdo con la s  re iv in d ic a c io n e s  15 -

17, c a ra c te riza d o  porque se emplean c lo r o a lc o x it ita n a to s - IV  ue

l a  fó rm u la  g en era l T iC l (O R ), , en lo s  que no es ig u a l  a  1 an 4-n
2 , y  R s ig n if ic a  ra d ic a le s  a ic o h iio  ig u a le s  o d is t in to s  con 2 
a 8 átomos de carbono.

1 9 ) .  Un procedim iento de acuerdo con la s  re iv in d ic a c io n e s  15 -
18, c a ra c te riza d o  porque como c lo ro a lc o x it ita n a to s - IV  se emplean 

T i (O iC ^ ) g C lg  ó T i(O iC ^H y)^C i.
2 0 )  .  Un procedim iento de acuerdo con j-a re iv in d ic a c ió n  1 5 ),  

c a ra c te riza d o  porque e l  contenido de t i t a n io  por gramo de
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componente A asciende a 0 ,05  a 10 átomos-mi j . íg r  amo.

2 1 )  . Un procedim iento de acuerdo con -t.a re iv in d ic a c ió n  15, 

ca ra c te riza d o  porque en e l  compuesto de Magnesio con conte­
nido de s u lfa to s  y grupos h id ro x ilo s , j-a re la c ió n  m olar 

e n tre  lo s  grupos h id ró x ilo  y  lo s  s u lfa to s  es de 1 : 1 hasta  

20 : 1.

2 2 )  . Un procedim iento para  la  p o lim e riza c ió n  de e t i le n o  o de 

mezclas de e t i le n o  con hasta  10 % en peso, preferentem ente  

con hasta  5% en peso de <x! - d e f in a s  ae l a  fórm ula g enera l 

R-CH=CH^, en l a  que R s ig n if ic a  un r a d ic a l  h idrocarburo  rami 

f ic a d o  o s in  r a m if ic a r  con 1 a 13, preferentem ente con 1 a 8 
átomos de carbono, t a l  como p ro p ile n o , b u te n o -(1 ) , penteno- 

( 1 ) ,  4 -m e t i lp e n te n o -( l) ,  en suspensión o en l a  fase  gaseosa, 

a tem peraturas de 20 a 1202 0, con p re fe re n c ia  de 60 a 1002C, 

a presiones de hasta  20 atm, con p re fe re n c ia  de 1 ,5  a 8 atm, 

en presenoia de un c a ta liz a d o r  m ixto consis tente  e l  producto  
de l a  reacción  en tre  un compuesto de t i t a n io  y una sustancia  

in o rg án ic a  s ó lid a  (componente A) y  un compuesto orgánico de 

alum in io  (componente B ) , eventualmente regulándose e l  peso 

m olecular mediante hidrógeno, c a ra c te riza d o  porque l a  p o l i ­

m erización  se l le v a  a cabo en p resenc ia  de un c a ta liz a d o r  

m ixto , cuyo componente A se ha obtenido mediante l a  reacc ión  

de un compuesto de magnesio con contenido de grupos de hidroxi 

lo s  y c a rb o x ila to s , con compuestos d e l t i t a n io  te tra v a le n te  

que contienen halógeno y grupos a lc o x i,  pudiendo eventualmen
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t e  hacerse reac c io n ar estos compuestos de magnesio, antes  

de d icha reacc ió n , con compuestos m etá lico s  que no in h iu a n  

l a  p o lim e riza c ió n , ta le s  como óxidos, h id ró x id o s , su lfav o s , 

carbonatos, fo s fa to s  o si-dLcatos.
2 3 )  . Un procedim iento de acuerdo con l a  re iv in d ic a c ió n  22, 

c a ra c te riza d o  porque como compuesto u.el t i t a n io  te tra v a le n  

t e  con contenido de halógeno y  de grupos a lc o x i, se emplean 

ás te re s  d e l ácido t i t á n ic o  halogenado de l a  fó rm ula g e n e ra l 

T iX ^ (O R )^ ^ , siendo n = 1 a 3 , X = C l, B r, y  s ig n ific a n d o
R ra d ic a le s  h idrocarburos ig u a le s  o d is t in to s  con 1 a 18 

átomos ae carbono.

2 4 )  . Un procedim iento de acuerdo con la s  re iv in d ic a c io n e s  

22 y  23; ca ra c te riza d o  porque como ásteres  d e l ácido t i t á n i -  

oo halogenado se emplean c lo ro a lo o x it ita n a to s - IV  de ia  

fó rm ula  g en era l T iC l^ (0 R )^ _ ^ , siendo n = 1 a 3; y s ig n i f i ­
cando R ra d ic a le s  a le o h ilo  ig u a le s  o d is t in to s  con 1 a 10 

átomos ue carbono.

2 5 )  . Un procedim iento de acuerdo con la s  re iv in d ic a c io n e s  

22 -  23; ca ra c te riza d o  porque se emplean c lo r o a lc o x it ita n a -  
to .s -IV  de l a  fórm ula genera l T iC l^ ( O R ) ^ ,  en lo s  que n es 

ig u a l  a 1 a 2 , y  R s ig n if ic a  ra d ic a le s  a le o h ilo  ig u a le s  o 
d is t in to s  con 2 a 8 átomos de carbono.

2 6 )  . Un procedim iento de acuerdo con la s  re iv in d ic a c io n e s  
22 -  24; ca ra c te riza d o  porque como c lo r o a lc o x it ita n a to s - IV
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2 7 )  < Un procedim iento de acuerdo con l a  re iv in d ic a c ió n  22) 

ca ra c te riza d o  porque e l  contenido de t i t a n io  por gramo ce - 

componente A asciende a 0,05 a  10 átom os-m iligram o.

2 8 )  . Un procedim iento de acuerdo con l a  re iv in d ic a c ió n  22, 

c a ra c te riza d o  porque l a  re la c ió n  m olecular en tre  grupos 

h id ro x ilo  y grupos c a rb o x iia to  en e l  compuesto de magnesio 

con contenido de grupos h id ro x ilo  y c a rb o x iia to  asciende a 

10 : 1 hasta  1 : 2 .
2 9 )  . "mi PROCEDINInETO PARA LA POLBIERIZACION DEcC-OLEFINAS".

Esta memoria consta de 59 hojas fo lia a a s  y mecano­

g ra fia b a s  por un solo lado de sus caras.

M adrid , 25 de J u n i^ ^ _ ^ .9 6 9

se emplean TifOiCJLyJgClg
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