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P A T E N T E  D E  I N V E N C I O N ,  
a favor de

FARBWERKE HOECHST AETIENGESELLSCHAFT vormals Meister Luoius 
& Brüning, de nacionalidad alemana, residente en Frankfurt/ 

Main (República Federal.Alemana) por: "PROCEDIMIENTO PARA PO 
LIEBRIZAR C(-OLEFINAS" .

Memoria descriptiva

Es sabido que las <¡(-oiefinas y sus mezclas pueden 
ser polimerizadas por el procedimiento de baja presión según 
Ziegler, para ello se emplean como catalizadores compuestos 

de los elementos, de los grupos secundarios IV a VI del Siste 
5 ma Periódico, mezclados con compuestos organometálicos de los

elementos de los grupos I a III del Sistema Periódico, y se 

trabaja generalmente en suspensión, en solución, o también en. 

la fase gaseosa.
Son conocido's asimismo procedimientos, en los que 

10 los componentes del catalizador se emplean en combinación con
un sólido inorgánico.



A base de la patente alemana, ng 1.214.653 ha sido 

dado a conocer un procedimiento para la obtención de catali­

zadores de soporte, conforme al cual se hacen actuar sobre 
15 óxidos pirógenos de metales o metaloides, con preferencia

alúmina pirógeno, dióxido pirógeno de titanio o silicio piró 

geno, que actúan como soporte y cuyas superficies contienen 
grupos hidróxilos, determinados compuestos de metales pesa­
dos de los grupos IVa, Va, Via, Vlla y VIII del Sistema Pe- 

20 riódico. El tamaño medio dé partícula del material de sopor- -
te tiene que ser a este particular inferior a aproximadamen- 

. te 0 ,1 mieras, y además debe ser la concentración de grupos 
hidróxilos tan grande, que los grupos hidróxilos reaccionen 
con al menos 1 x 10*^ equivalentes del metal de transición 

25 por cada gramo del portador.
Ahora bien, los rendimientos de la polimerización 

son tan pequeños, incluso en presiones de 190 atmósferas ma­
nóme tricas , que no se puede prescindir de una eliminación ul 

terior del catalizador o portador del pollmerizado, si se quie 

30 re obtener un producto técnicamente aprovechable.

En la patente belga ng 650.679 y la patente france­
sa ng 1 .448.320 se hacen reaccionar hidroxicloruros de metales 

bivalentes de la fórmula general MeOECl con compuestos de me­
tales de transición para obtener catalizadores ziegler. No 

35 obstante se alcanzan altos rendimientos de polimerización por
cada gramo de catalizador únicamente cuando se trabaja a pre-
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siones de al menos 20 atmósferas manomótricas. . .

El inconveniente estriba en lo bastante complicado  ̂

del procedimiento de obtención del Mg(0H)Cl, empleado con 
preferencia, mediante una deshidratación progresiva muy cui- ' 
dadosa del MgClg-S H^O a 285§ C, además,de tambián el contení 

do relativamente alto de cloro del portador.-

Empleando He(OH) 2 en lugar de MeOHCl no parece ser ; 
que se obtengan catalizadores activos. . . i

En la patente británica ng 1.140.649 se.hacen reac- j 
cionar compuestos halogenados líquidos de metales de transí- ! 
ción con compuestos oxigenados de metales bivalentes, exentos : 

prácticamente de grupos hidróxilos, para obtener catalizadores 
destinados a la polimerización de definas. . . . . ' ¡

Como compuesto oxigenado de los metales bivalentes ! 
se citan óxidos, sulfatos, nitratos, fosfatos, silicatos mono j 
y polioarboxilatos del magnesio y del. calcio. „ ' ¡

Los rendimientos de catalizador que se obtienen con 1 
los catalizadores reivindicados, son pequeños a pesar.de la s : 
presiones altas de polimerización. ¡

Si para la obtención* del catalizador se utilizan ; 

compuestos metálicos con un contenido de grupos OH ^ 0,1 mo­
les de grupos OH para cada átomo-gramo de metal bivalente, 

entonces se producen únicamente catalizadores inactivos (a 
excepción del MeOHCl).

En.la DAS ng 1.816.048 se reivindica un cataliza-
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dor de polimerización, que se forma mediante la reacción de 

un hidróxido de la fórmula M(0H)2 (M = Hg, Oa, Or, En, Fe,
Ni, Co, Cu, Zn ó Cd) con un compuesto metálico de transición, 

65 preferentemente Tiul^ ó VOCly
.. ,,0on el. producto de la, reacción entre Mg(OH)g y
TiCl^ se obtienen en la polimerización del etileno a una pre- 
. sión de 6 atm., 0,35 kg de polietileno por cada gramo, de ca­
talizador. El contenido de cenizas del polietileno asciende 

70 por lo tantp a al menos 0,3 % en peso,.y el contenido de cío
ro, a 300 ppm.-

En la patente italiana ng 12.456 A/68 se obtienen 
pon el,producto de la reacción,entre Mg(0H)g y TiCl^, en la 
polimerización de etileno, 5 kg de polietileno por cada gra- 

75 mo de catalizador. Ahora bien, la polimerización se lleva a
cabo a una presión relativamente alta de 15 atm.

... .Ahora bien, presiones tan-altas no,son usuales en 
la tácnica para la polimerización por el procedimiento de Zie 
gler,

80 . . .. _ En.la técnica son polimerizaciones por el procedi­
miento de Ziegler especialmente interesantes, cuando se tra­
baja a presiones inferiores a 10 atmósferas manométricas y,

. además, cuando se consiguen rendimientos altos del cataliza­

dor,: de modo que sea posible, un acabado de los polimerizados 
*85 sin necesidad de eliminar el catalizador. Los catalizadores

- que quedan en el polimerizado no deben producir decoloracio­
nes de los polimerizados, ni tampoco fenómenos de corrosión
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en las máquinas de trabajo. * * * j.

Se ha descubierto ahora un procedimiento para la !
90 homoycopolimerizaciónde c(-olefihas de la "fórmula gene- *

ral R-CE^CHg, en la que R significa hidrógeno o un radical j
hidrocarburo con 1 - 10 átomos de carbono,"en solución,"en ¡
suspensión o en la fase gaseosa, a temperaturas de 20 a 2003 i

. .. , . . i
C, bajo presiones de hasta 50 átm.,' en presencia de un cata- ^

95 lizador mixto consistente en el producto de lá reacción en j
tre un compuesto de titanio y un compuesto de;magnesio (cóma ¡ 

ponente A) y un compuesto, orgánico de aluminio (componente B)-, 

eventualmente bajo regulación del* peso molecular'mediante hi--': 

drógeno, procedimiento que* está caracterizádo'por el"hecho de 

100 que la polimerización se lleva a cabo eñ presencia de un ca­
talizador ioixto , cuyo, componente A ha 'sido obtenido medíante 

la reacción de compuestos de magnesio dótádoslde grupos hi- ¡ 
dróxilos, oon el producto de la reaociÓn'dé oómpuéatos halo- 
gengdos de titanio cuatrivalente con alcoholatos de'álumini'o - !

105 y/o esteres alcohilicos del ácido silícico.
El procedimiento conforme al invento Utiliza como" ' 

componente A el producto de la reacción que se obtiene ha- " 

ciendo actuar 13 compuestos de*magnesio qUe contienen grupos 
hidróxilós, con 23 el producto de lá reacción de compuestos"

110 halogenadós de titanio cuatrivalente con alcoholatos de 'álU- * 

minio y/o esteres alcohilicos del ábiifo silícico en RidrÓcarbu j 

ros o hidrocarburos halogenados, siendo el producto obtenido



insoluble en hidrocarburos y conteniendo titanio, empleán­

dose a la vez en la polimerización compuestos de magnesio 
con contenido de grupos hidróxilos, que no hayan reacciona­
do.

Para la preparación del componente A se hacen 

reaccionar compuestos clorados de titanio con alcoholatos 
de aluminio y/o ásteres alcohílicos del ácido silícico en 
diluyentes inertes -tales como hidrocarburos.alifátiops, 

oioloalifáticos o aromáticos, o hidrocarburos clorados- a 
temperaturas de 08 - 2008, con preferencia de 20 - 1208.

A continuación se hace reaccionar la mezcla de la 

reacción con compuestos de magnesio que contengan grupos hi­

dróxilos, a temperaturas de 40 - 1508 C, preferentemente de 

60 - 1208 C.
Para aislar el componente A se separan los oompues 

tos- solubles en hidrocarburos, lavándolos varias veces con 
un hidrocarburo inerte.

Para la preparación del componente A no es preciso 
una reacción aislada del compuesto clorado de titanio con el 
alcoholato de aluminio y/o el áster alcohílico del ácido si­
lícico antes de la reacción con el compuesto dé magnesio, sino 
que el compuesto clorado de titanio puede ser hecho reaccionar 
también en presencia del compuesto de magnesio que contiene 
grupos hidróxilos, con el alcoholato de aluminio y/o el áster 
alcohílico del ácido silícico en un diluyente inerte, a tem-



peraturas de O - 2005 C, preferentemente de 20-1203 C. -

En estas condiciones tiene lugar al mismo tiempo 
140 la reacción del compuesto de-magnesio que contiene grupos

hidróxilos, con el producto de la reacción entre el compues 

to clorado de titanio y el aleoholato de aluminio y/o el ós 

ter aloohilico del ácido silícico.

Para aislar el componente A se separa a'continua- 

145 ciónlos compuestos-solubles en hidrocarburos,.mediante.la­
vado repetido con un hidrocarburo. . - -

Como compuesto metálico de transición para.la^ob­

tención del componente A, se emplean compuestos halogenados. .. 

de titanio ouatrivalente, con preferencia compuestos de.ti-.- 
150 tanio de la fórmula general TiCl^(0R)^_^, significando n 

3-4, y R radicales alcohilos iguales o distintos con 1 - 6  
átomos de carbono. . , .

A manera de ejemplo se citan el Ti(OiC^Hy)Cl^, el 
Ti(0i0^Hg)01^ y el Ti(0C^Hg)01^. Especialmente preferente es 

155 el empleo de TiCl^.
Para la obtención del componente A se emplean com­

puestos de magnesio que contienen grupos hidróxilos. Además., 
de grupos hidróxilos pueden los compuestos de magnesio con­

tener en especial grupos de sulfatos, carbonatos, óxidost,.. .
160 fosfatos, silicatos, cloruros o carboxilatos. ' ... - ,

Es preferente el empleo de compuestos de magnesio



con un contenido de grupos hidróxilos de 0 )2 - 2 , con pre­

ferencia da 0 ,5 - 2 moles de grupos hidróxilos por cada áto­

mo-gramo, de magnesio.
La preparación de los compuestos de magnesio se 

realiza conforme a métodos conocidos.
'Así, por ejemplo, puede,realizarse la preparación 

del compuesto de magnesio.con contenido de grupos hidróxi­
los y de carbonatos, mezclando una solución acuosa de sales 

de magnesio, tales como MgClg, MgSO^, Mg(N0^)g, con NagCO^ 
ó KgCO^ acuoso, o bien.con mezclas de soluciones de NagCO^ 
y NaOH. . ..

Las sedimentaciones precipitadas se lavan y, se-, 
guidamente, se deshidratan ampliamente y después se muelen 
finamente. El secado se lleva a cabo convenientemente a tem­

peraturas de 180 - 250B, eventualmente bajo presión reducida.

Como compuesto de magnesio con contenido de grupos 

de hidróxilo y de sulfatos pueden utilizarse, por ejemplo, ce 

mentos sulfáticos de óxido de magnesio tratados a temperatu-^ 

ras de 180 a 25OS 0 que se forman al actuar las soluciones 
acuosas de MgSO^. sobre MgO. Ventajosamente se emplean una re­

lación molar de MgO : MgSO^ = 3 : 1  hasta 5 : 1 .

.Como compuestos de magnesio oon contenido dé grupos 
de hidróxido y de cloruros pueden utilizarse, por ejemplo ce­
mentos Sorel (cementos de magnesio) tratados a temperaturas de 
180 - 250§ C. que se forman al aotuar soluciones acuosas de
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NgClg sobre MgO en una relación molar de MgO MgOlg = 3' 1' 1 

hasta 5 : 1 .
Para la preparación de los compuestos de magnesio 

con contenido de grupos hidróxilos, se pueden'hacer reaccio­

nar también MgO con agua y/o ácidos de la fórmula HX, en la 

que X significa halógeno o un radical, nitrato, (carbonato )^g, 
(PO^)^^, (sulfato)^g, carboxilato. Convenientemente se ha­
cen reaccionar cada gramo de MgO con 0,5 hasta 20 milimoles 

de agua o de HX.
Para la obtención del componente A se utilizan al- 

coholatos de aluminio y/o esteres alcohílicos del ácido silí­
cico. *

Preferentemente se emplean alcoholatos de aluminio 
de la fórmula general Al(OR)^, en la que R significa radica­
les hidrocarburos iguales o distintos con 1 - 6  átomos de car 
bono. Como ejemplos pueden citarse Al(OCgH^)^, Al(OC^Hy)^, 
Al(OC^Hg)^, Al (seo. C ^ ) ^ ,  Al(OiC^Hg)^. - ..

Es especialmente preferente el empleo de ̂ 1(010^)^.
Como ásteres alcohílicos del ácido silícico se uti­

lizan preferentemente ásteres tetraalcohílicos del ácido si-- 

lícico de la fórmula general Si(OR)^, significando R radicales 

hidrocarburos iguales o diferentes con 1 - 6  átomos de oar- - 
bono. Como ejemplos pueden citarse Si(OCgH^)^, Si(0CgH^)g 
(OiĈ Hy)g, Si(OiÔ Hy)̂ , Si(OiĈ Hg)̂ .

El contenido de titanio del componente A puede fluc-
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tuar en la gama de 0,05 hasta 10 átomos-miligramo por cada 
gramo de componente A.

Puede influirse en este contenido mediante el tiem

215 po de la reacción, la temperatura de la reacción, la concen­
tración del compuesto halogenado de titanio cuatrivalente em­

pleado y., de manera especialmente fuerte, por la relación mo­
lar de la reacoión de compuesto clorado de titanio : alcoho- 

lato de aluminio y/o áster alcohílico del ácido silícico.

220 Catalizadores de la polimerización con contenidos
altos de titanio se obtienen cuando en la preparación del com 

ponente A se hacen reaocionar isopropilato de aluminio y/o 
ásteres alcohílicos del ácido silícico con TiCl^ en una re­
lación molar de 0 ,8 - 1 ,5 : 1 .

225 La polimerización se lleva a cabo con 0,ü5 a 1,5
-preferentemente 0,05 - 1 milimoles- de compuesto de titanio 

por cada litro de dispersante o de volúmen del reactor. En 
principio, no obstante, son posibles también concentraciones 
más altas.

230 La transformación del compuesto de titanio cuatri­
valente del componente A en la valencia inferior, activa pa­
ra. la polimerización, tiene lugar convenientemente durante 
la.polimerización mediante el compuesto orgánico de aluminio 
(componente B), a temperaturas de 20 a 2003 0.

235 Ahora bien, el componente A puede ser tratado tam­
bién antes de la polimerización con el compuesto orgánico de



aluminio a temperaturas de -30 hasta 1008 O, :Con prefe- 

rencia de O hasta 208 O, y a continuación utilizarse para 
la polimerización. Al emplearse.compuestos orgánicos de 

240 aluminio que contengan cloro se recomienda,, no'obstante

 ̂ lavar el producto obtenido de la reacción'. A; continuación 

tiene lugar una activación con más'compuesto,: orgánico de 
aluminio a temperaturas de 20 a 2008 0 . -

Como compuestos orgánicos de aluminio pueden em- 

245 plearse productos de la reacción entre triálcohilos de alu­
minio o hidruros de dialcohil aluminio con radicales hidrocar 
buros con 1 a 16 átomos de carbono, preferentemente Al (iBu)^ 
ó Al(iBu)2H, y diolefinas que contengan 4 a 20 átomos de.car­
bono, con preferencia isopreno; como ejemplo puede citarse 

25u el isoprenilaluminio. - . - * . - 1

Asimismo son apropiados,.como componente B, oompues 
tos órganioos de aluminio con contenido de cloro, tales como 
monocloruros de dialcohilaluminio de la fórmula,RgAlCl ó ses- 
quicloruros de alcohilaluminio de la fórmula R^AlgCl^, pu- 

255 diendo R ser radicales hidrocarburos iguales o diferentes,..
con preferencia radicales alcohilos con 1 a 16 átomos, prefe­

riblemente con 2 a 12 átomos de carbono. Como ejemplos pueden 

citarse: (CgH^gAlCl, (iC^HglgAlCl, (CgH^AlgCly . '
De manera ventajosa se emplean como componente B 

260 triálcohilos de aluminio AIR^ ó hidruros de dialcohilaluminio

de la fórmula AIRgH, en los que R representa radicales hidro-
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carburos iguales o diferentes, con preferencia radicales 
alcohilos con 1 a 16 átomos de carbono, preferentemente con 
2 a 6 átomos de oarbono, tales como Al(CgH^)^, AlíCgE^gH, 

'AlíC^gH, Al(Ô Hy)̂ , AÍ(iÔ Hg)̂ , Al(iÔ Hg)gH.
El componente orgánico de aluminio puede emplear­

se en concentraciones de 0,5 a 10 milimoles, con preferencia 
de 2 a 6 milimoles por cada litro de dispersante o por cada 
litro del voldmen del reaotor.

La polimerización se lleva a cabo en solución, en 
suspensión o en la fase gaseosa, de manera continua o discon­
tinua, a temperaturas de 20. a 2003 0, con preferencia de 50 

a.15.03 C. Las presiones ascienden hasta 50 atm., preferente­

mente a 1,5 hasta 8 atm. En principio, no obstante, son po­
sibles también presiones y temperaturas más altas o más ba­

jas que las indicadas.

Para la polimerización en suspensión son apropia­

dos los disolventes inertes usuales para el procedimiento de 
baja presión segdn Ziegler, tales como los que se han des­
crito ya con más detalle más arriba con relación a la obten­

ción del componente A.
Como monómero pueden utlizarse .definas de la 

-fórmula general R-CHcCHg, en la que R significa hidrógeno o 
un hidrocarburo, en especial un radical alcohilo de cadena 
recta o ramificada, sustituido o sin sustituir, con 1 a 1 0, 
preferentemente con 1 a 8 átomos de carbono. Como ejemplos285
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pueden citarse etileno, propiheno, buteno-(l), penteno-(l), 

4-metilpenteno-(l), octeno-(l). . -
También pueden emplearse mezclas de las definas, 

de la fórmula de más arriba, en especial mezclas que conten- ) 

2$o gan hasta 10 % en peso, con preferencia hasta 5 % en peso de 
uno o varios oomonómeros. -

Con preferencia se p'olimerizan etileno o mezclas 

de etileno con hasta 10% en peso de ^ -definas de la fór­
mula citada.

295 Los pesos moleculares de los polimeriz'ados pueden --

regularse de la manera conocida; preferentemente se-utiliza - 
para ello, hidrógeno.

Para la preparación de poliolefinas destinadas a - 
la transformación por extrusión y moldeo por inyección, se - 

30u * lleva a cabo la polimerización en contenidos de hidrógeno en
la fase gaseosa de hasta 80% en*volumen. Para*la preparación 
de poliolefinas de bajo peso molecular (ceras)¿ por el con- . 
trario, se lleva a cabo la polimerización en contenidos de­

hidrógeno en la fase gaseosa de 80 hasta" 100 % en volumen; . 
305 Resultó en extremo sorprendente y en modo alguno

previsible para el técnico, el que mediante la.reacción.de 

compuestos de magnesio que contienen grupos hidróxilos, con 
el producto de la reacción entre compuestos halogenados de 
titanio cuatrivalente y alcoholatos de aluminio.y/o,éste-- : 

310 res alcohílicos del ácido silícico, pudieran-obtener.se ca-..



talizadores especialmente activos-para la polimerización 
según Ziegler;.en efecto, mediante la reacción de Mg(0H)g 

con TiCl^ se producen tan sólo catalizadores"de actividad 
moderada (DAS nS 1.816.048).. Los productos de la reacción 

315 de TiOl^ con sulfatos,.fosfatos, carbonatos, carboxilatos y 

óxidos de magnesio con contenido de- grupos de hidróxilo>0 ,l 
moles de grupos OH por átomo -gramo de magnesio, tan sólo pre 
sentan una actividad de polimerización en extremo pequeRa 

(patente británica ng 1.140.649). Si se llevan a cabo pqli- 
320 - merizaciones con el producto de la reacción de alcoholatos 

de aluminio o ásteres alcohílicos del ácido silícico con 
TiCl^, entonces se encuentra asimismo tan sólo una actividad 
pequeRa de polimerización.

En cambio, si la polimerización de etileno o-de 
325 ^-definas se lleva a cabo con los catalizadores conforme

al invento, entonces se obtienen ya rendimientos tan altos 
del catalizador en una gama de presiones de 2 a 7 atm., usual 
para la polimerización según Ziegler, que los compuestos de 
magnesio, titanio y aluminio o silicio, pueden permanecer to- 

330 talmente en el polimerizado. Así, por ejemplo, al emplear ca­
talizadores formados a partir del producto de la reacción de 

compuestos de magnesio que contienen grupos hidróxilos, con 

el producto de la reacción entre compuestos halogenados de 
titanio cuatrivalente y alcoholatos de aluminio y/o ásteres 
alcohílicos del ácido silícico, se obtienen, en una presión335
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de polimerización de 2 - 7 atm, hasta Í5 kg de polietileno 

por cada gramo del compuesto de magnesio con oontenido de 

grupos hidróxidos, empleado para la obtención del-cataliza­

dor, o hasta 7 kg de polietileno por cada milimol-'del com­
puesto de titanio.

Bajo presiones más altas de polimerización se pue­
den llevar a cabo las polimerizaciones con' cantidades de ca­

talizador todavía menores, puesto que los rendimiento del oa 
talizador aumentan muy fuertemente al elevarse la presión de 
polimerización.

Con ayuda de los catalizadores conforme-al inven­
to se pueden , por lo tanto, poner en práctica procedimientos 

muy sencillos de polimerización ya a presiones de 2 a 7 atm, 
ya que en la polimerización en suspensión se suprimen opera­

ciones tan costosas como la descomposición del catalizador, 
la eliminación del catalizador, etc., Despuás de extraído el 
dispersante mediante filtración, se seca la poliolefina y se 

sigue tratando directamente. Las cantidades en extremo peque­
ñas de catalizador que quedan en el polimerizado, no originan 

decoloraciones en los polimerizados, ni tampoco daños de co­

rrosión en las máquinas de transformación.
En el empleo de los catalizadores conforme al in­

vento se producen polimerizados que, a base de sus buenos va­
lores de contracción, pueden ser transformados en artículos 
de -moldeo por inyección que se deforman poco y que presentan



valores excelentes de colorido.
Ejemplos de ensayos

En los ejemplos siguientes se empleó una fracción 

de gasoil con una gama de ebullición de 14-0 - 200g C.
El contenido de titanio se determinó por vía colo- 

rimátrica con peróxido de hidrógeno (Bibliografía : 0.0. 
Hüller, Praktikum der quantitativ.en chemischen Analuse, 4§ 

edición (1957), página 243).
Los valores reducidos de viscosidad específica (va 

lores ^ spec/c) fueron medidos en una solución al 0 ,1 % de 

decahidronaftalina, a 135§ C.
Las polimerizaciones se interrumpieron al cabo de 

6 horas,. El polimerizado se separó del dispersante mediante 
filtración en un filtro de presión, y a continuación se secó 
en un secadero de lecho fluidizado.

Ejemplo 1
I. Preparación del cemento de sulfato y óxido de magnesio

A.la solución de 492 g (2,0 moles) de NgSO^. 7 I-IgO 
en 1 ,2 1 de agua se le agregaron, agitando, 240 g (6 ,0 moles) 

de MgO. La suspensión se calentó durante una hora al baño de 
vapor,* produciéndose un producto sólido. Este producto se mo­
lió, y se secó durante 24 horas a llOg c y, durante 24 horas, 
a 2002 C.

El rendimiento fue de 544 g.
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II* Preparación del catalizador

81,7 (0,4 moles) de Al(O^O^Hy)^ se disolvieron en 

200 mi de gasoil gama de ebullición: 140 --2008 C), agregán­

dose 57 g (0,3 moles) de TiCl^ a 308 0. Después de agitarse 
durante 3 horas a 958 C, se incorporaron a la solución 29 ,4 .. 
g del cemento de sulfato y óxido de magnesio preparado con- 

forme al ejemplo 1 I, y la suspensión se agitó durante, 6 ho­

ras a 90 - 958 C. El precipitado fuá lavado mediante decan­

tación y removiéndolo con gasoil, hasta que 10 mi dé la solu­
ción sobrenadante contenían menos de 0,.001 millmQles del com­

puesto de titanio. El voldmen de la suspensión se completó
i

con gasoil hasta 500 mi. 10 mi de la suspensión contenían 0,7 j 
milimoles del compuesto de titanio.
III.. Polimerización de etileno

a) En una caldera de 200 1 se vertieron 100 1 de gasoil 
con una gama de ebullición de 140 - 2008 C, el contenido de 
la caldera se calentó a 858 0 , y. el aire fuá-expulsado median­
te lavado con nitrógeno puro. Seguidamente se agregó la so­
lución de 45 )6 g (0,4 moles) de trietilo de aluminio en 500 mi ! 
de gasoil y 140 mi (= 10 milimoles de compuesto de titanio) de 

la suspensión de catalizador obtenida oonforme al- ejemplo 1 ..
II. Se hicieron pasar 6 kg de etileno a la,hora y tal.oantl-, 

dad de hidrógeno, que la parte de hidrógeno en la fase gaseosa 
ascendió a 45 % en volumen. La presión ascendió en el trans­

curso de la polimerización hasta 2,4 atm. Se obtuvieron 34 kg 
de polietileno con un valor %speo/c de 1,56 dl/g.
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Por cada gramo del sulfato de magnesio básico em­
pleado para la preparación del catalizador, se obtienen apro­
ximadamente 4 kg de polietileno, y por cada milimol del com­

puesto de titanio, 3 .4 kg de polietileno.
b) El ensayo se llevó a cabo de la manera descrita en 

el ejemplo a) empleando 70 mi (5 milimoles del compuesto de 
titanio) de la suspensión de catalizador obtenida conforme 

al ejemplo 1 II. La polimerización se realizó siendo de 25% 

en volumen la parte de hidrógeno.en la fase gaseosa. La pre­
sión ascendió en el transcurso de la polimerización hasta 8 

atm. Se obtuvieron 33,5 kg de polietileno con un'valor %spec/c , 

de 2,3 dl/g. Por cada gramo del sulfato de magnesio básico 

empleado para la preparación del catalizador se obtuvieron 
aproximadamente 8 kg de polietileno y, por cada milimol del 
compuesto de titanio, 6 ,8 kg de polietileno.

IV* Ensayo de comparación
a) Obtención del catalizador (sin emplear Al (OiC^Hy)^)

2 9 )4 g del cemento de sulfato y óxido de magnesio 
preparado conforme al ejemplo 1 I, se suspendieron en 200 mi 

de gasoil. La suspensión, después de haberle sido agregados 

57 g (0,3 moles) de TiCl^, se agitó durante 6 horas a 90 - 95= 
C. El sólido se lavó mediante decantación y removiéndolo con 
gasoil, hasta que 10 mi de la solución sobrenadante contentan 
manos de 0,001 milimoles del compuesto de titanio. El volumen 
de la suspensión fué complementado con gasoil hasta 500 mi.435
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10 mi de la suspensión contenían 0 ,1 0 milimoles - 

del compuesto de titanio, 

b) Polimerización
Empleando 500 mi (= 5 milimoles del compuesto de 

titanio) de la suspensión de catalizador obtenida"conforme 

al ejamplo IV a, se lleva a cabo una polimerización en las 
condiciones indicadas en el ejemplo 1 III b. Se introduce 
únicamente la cantidad de etileno necesaria para que no se 
sobrepase una presión de 8 atm. Al cabo de 6 horas se obtie­
nen aproximadamente 2 ,4 kg de polietileno con un valor ^spec/c 
de 4 ,2 dl/g. ror cada gramo del sulfato de magnesio básico 

empleado para la preparación del catalizador se obtuvieron * 
aproximadamente 0,082 kg de polietileno y, por cada milimol 
del compuesto de titanio, 0,48 kg de polietileno.
Ejemplo 2
Copolimerización de etileno-buteno-(l)

El ensayo se llevó a cabo en las condiciones descri­
tas en el ejemplo 111 a, empleándose 60 mi (4 ,2 milimoles'del 
compuesto de titanio) de la suspensión- de catalizador obteni­

da conforme al ejemplo 1 II, 79,2 g (0,4 moles) de Al(iC^H*g)^.
Se introdujeron 6 kg de etileno y 180 g de buteno- 

(1 ) a la hora, y tal cantidad de hidrógeno, que la paírte de 
hidrógeno en la fase gaseosa asciende a 20 % en volumen.

La presión asciende en el transcurso de la polime­
rización hasta aproximadamente 6,4 atm. Se obtuvieron aproxi-



madamente 34 kg de un copolimerizado de etileno-buteno, 

con un valor !\spec/c = 2 ,7 y una densidad de 0,936 gom"\
Por cada gramo del sulfato de magnesio básico em­

pleado para la preparación del catalizador se obtuvieron apro 
465 ximadamente 9 ,5 kg de copolimerizado de etileno-buteno y, por

- cada milimol de compuesto de titanio, 8 kg de copolimerizado 
mixto de etileno-buteno.
Ejemplo 3

I. Preparación del catalizador
470 61,3 g (0,3 moles) de Al(O^C^Hy) se incorporaron a

una solución de 100 mi de CRl^ y 100 mi de i-propanol y se hir 
vieron con 17 ,2 g (0,3 moles) de Mg(0H)g durante 2 horas a re­
flujo. Después de la adición de 200 mi de gasoil (gama de ebu­

llición: 140 - 2008 C) se extrajeron el i-propanol y el CC1¿ 
475 mediante destilación (Temperatura del baño : 1408 0). Después

- de. enfriada a 30§ C se mezcló la suspensión con 62,7 (0,33 me 

les).de TiCl^ y se calentó durante 5 horas a 80-858 0. El pre 

cipitado se lavó mediante decantación y removiéndolo con ga­
soil, hasta que 10 mi de la solución sobrenadante contenían 

480 menos de 0,001 milimoles de compuesto de titanio. El volumen
de la suspensión se completó con gasoil hasta 500 mi.

10 mi de la suspensión contenían 1 ,7 5 milimoles de 
compuesto de titanio.
II. Polimerización de etileno

485 El ensayo se llevó a cabo de manera análoga a la del
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ejemplo 1 III a empleando 68 ,4 g (0,6 moles) de.Al(OgH^)^ y 
7$ mi (1 3 ,1 milimoles de compuesto de titanio) de la.suspen­
sión de catalizador preparad'a conforme al ejemplo 3 I.' La 
parte de hidrógeno en la fase gaseosa asoendió a 40 % en vo- 

490 ' lumen. La presión subió en el transcurso de la polimerización
hasta 6 ,6 atm. Se obtuvieron 34,5 kg de polietileno con un va­
lor ^ spec/c del 1,32 dl/g.

Por cada gramo del Mg (0H)g empleado, para la prepa­

ración del catalizador se obtienen 14 kg de polietileno y, por 

495 cada milimol del compuesto de titanio, 2 ,6 kg de polietilenol

Ejemplo 4

I. Preparación de un compuesto de magnesio con contenido de 
grupos de hidróxilo y carbonatos

A la solución de 610 g (3,0 moles) de MgClg.6 EgO' 

500 en 3 1 de agua se le agregan, agitando, 90 g (2,25 moles) de 

NaOH y 188 g (1,77 moles) de NagCO^, disueltos en 1 1 de agua, 
El precipitado se extrajo mediante filtración, se lavó con 
agua y primeramente se secó durante 24 horas a 110e o y des­
pués, durante otras 24 horas, a 200§ C. El producto sólido se 

505 molió para su transformación ulterior.
II. Preparación del catalizador

81,7 g (0,4 moles) de AÍ(O^C^Hy)^ se disolvieron en 
200 mi de gasoil y se mezclaron con 57 g (0,3 moles) de TiCl^. 
Después de agitar durante 3 horas a 95§ C, se agregaron a la 

$10 solución 25 g del compuesto de magnesio preparado conforme



al ejemplo 41, y se agitó la suspensión durante 5 horas a 
95§ C. El precipitado se lavó mediante decantación y remo­
viéndolo con gasoil, hasta que 10 mi de la solución sobrena­

dante contenían menos de 0,001 milimoles de compuesto de ti- 
515 tanio. El volumen de la suspensión se completó con gasoil

hasta'500 mi. 10 mi de la suspensión contenían 0,6 mi de com 
puestos de titanio.
III. Polimerización de etileno

El ensayo se llevó a cabo de manera similar a la 
520 descrita en el ejemplo 1 III a, empleando 4 5 ,6 g (0 ,4 moles)

de AlíCgH^)^ y 250 mi (15 milimoles del compuesto de titanio) 
de la suspensión de catalizador preparada conforme al ejemplo 
4 II. La.parte de hidrógeno en la fase gaseosa ascendió a 30% 
en volumen. La presión subió en el transcurso de la polimeri- 

525 * zación hasta 6,4 atm. Se obtuvieron 35 kg de polietileno con

un valor ^ spec/o de 1 ,8 dl/g.

Por cada gramo del carbonato de magnesio básico em­
pleado para la preparación del catalizador se obtienen 2 ,8 kg 
de polietileno y, por cada milimol'del compuesto de titanio,

530 2 ,3 kg de polietileno.
IV. Ensayo de comparación

a) Obtención del catalizador (sin emplear Al(OiO^Hy)^)
25 g del compuesto de magnesio preparado conforme al ejem 

pío 4 I se suspendieron en 200 mi de gasoil. La suspensión, una
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vez agregados 57 g (.0,3 moles) de TiOl̂ *, se agitó durante 

5 horas a 95§ 0. El precipitado se lavó mediante'decanta-, 
oión y removiéndolo con gasoil, hasta que 10 mi de la so- ... 

lución sobrenadante contenían menos de 0,001 milimoles del., 
compuesto de titanio. El volumen de la suspensión contenían

0. 09 milimoles de compuesto de titanio.

b) Polimerización

Empleando 1650 mi (= 15 milimoles de compuesto de ti­
tanio) de la suspensión de catalizador obtenida conforme.al 

ejemplo 4 IV, se lleva a cabo una polimerización encías con­
diciones indicadas en el ejemplo 1 III a. Se introduce úni­

camente el etileno suficiente para que no sea.sobrepasada 

una presión de 6 ,4 atm. ; '
Al cabo de 6 horas se obtuvieron 6 ,8 kg de polieti- 

leno oon un valor ^spec/c de 3 ,7 dl/g. ' -
Por cada gramo del carbonato de magnesio básico em­

pleado para la preparación del catalizador, se obtuvieron 0,.082 
kg de polietileno y, por cada milimol del compuesto de tita­
nio, 0,450 kg de polietileno.
Ejemplo 5
1. Preparación del catalizador

81,7 g (0,4 moles) de Al(O^O^)^ se disolvieron en 

200 mi de gasoil y se mezclaron con 57 g (0,3 moles) de TiCl^. 
La solución se agitó durante 3 horas a 90§ C, y seguidamente
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se incorporó a una suspensión obtenida mediante la adición 

gota a gota de 2,7 g (0,15 moles) de HgO y 4,9 g (0,05 moles) 

de HgSO^ (concentrado) a 30§, en el transcurso de 30 minutos, 
a la suspensión bien agitada de 12 g (0,3 moles) de MgO en 
100 mi de gasoil. La mezcla de la reacción se agitó durante 

3 horas a 90§ C. Después de enfriar a 40§ C, se lavó él pre­
cipitado mediante decantación y removiéndolo con gasoil, has­
ta que 10 mi de la solución sobrenadante contenían menos de 
0,001 milimoles de compuesto de titanio. El volumen de la sus­
pensión. se completó con gasoil hasta 500 mi.

10 mi de la suspensión contenían 0 ,8 milimoles de 
compuesto de titanio.
II. Polimerización de etileno

El ensayo se llevó a cabo de manera análoga a la 
descrita en el ejemplo 1 III a, empleando 45 ,6 g (0 ,4 moles) 

de trietilo de aluminio y 100 mi (8 ,0  milimoles de compuesto 

de titanio) de la suspensión de catalizador preparada con­

forme al ejemplo 5 I. La parte de hidrógeno en la fase gaseo­

sa ascendió a 40 % en volumen. La presión subid en el trans­
curso de la polimerización hasta 5,7 atm. Se obtuvieron 33 

kg de polietileno con un vapor ^spec/c de.1 ,5 dl/g.
Por cada gramo de MgO empleado para la preparación 

del catalizador se obtienen 14 kg de polietileno, o respec­
tivamente por cada gramo del sulfato de magnesio básico em­
pleado para la preparación del catalizador, 8 ,3 kg de polieti-
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leño. Por cada'milimol de compuesto de titanio se forman'4,1. 

kg de polietileno.

Ejemplo 6

I. Preparación del catalizador

81,7 g (0,4 moles) de AlíO^O^Hy)^ se disolvieron en 
200 mi de gasoil y se mezclaron con 57 g (0,3 moles) de TiCl^. 

Al cabo de.3 horas de agitar a 95§ C se incorporó a lá solu­
ción una suspensión obtenida mediante la adición gota a gota 

de 7,35 g (0,075 moles) de H^PO^ al 80 % a 302 C en el trans­
curso de 30 minutos, a la suspensión bien agitada de 12 g (0,3 

moles) de NgO en 100 mi*de gasoil. La mezcla de la reacción 
se agitó durante 4 horas a 90g o, y el precipitado se lavó me 
diante decantación y removiéndolo con gasoil, hasta que 10 

mi de la solución sobrenadante contenían menos de 0,001 mili- 
moles del compuesto de titanio. El volumen de la suspensión se 

completó con gasoil hasta 500 mi.
10 mi de la suspensión contenían 1 ,0  milimol de-com­

puesto de titanio.
II. Polimerización de etileno

El ensayo se llevó a cabo de manera análoga a la del 

ejemplo 1 III, empleando 45,6 g (0,4 moles), de AlfCgH^ y 150 
mi (15 milimoles) de la suspensióh de catalizador preparada 
conforme al ejemplo 6 I. La parte de hidrógeno en la fase ga­
seosa asoondió a 40 % en volumen. La presión subió en el trana 
curso de la polimerización hasta 6¡2.atm. Se obtuvieron 34 kg
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de polietileno con un valor S^spec/c de 1 ,4 dl/g.

610 Por cada gramo del MgO empleado para la prepara­
ción del catalizador se obtienen 9 ,4 kg de polietileno, o 
respectivamente por cada gramo del fosfato de magnesio bási- 
oo empleado para la.preparación del catalizador, 5 )9 kg de 
polietileno. Por cada milimol del compuesto de titanio se í'or- 

61$ man 2 ,3 kg de polietileno.
III. Ensayo de comparación

a) Preparación del catalizador (sin emplear Al(OiC^Hy)^)

A una solución de 57 g (0,3 moles) de TiOl^ en 200 
mi de gasoil se incorporó una suspensión obtenida mediante la 

^620 adición gota a gota de 7 ,35g (0,075 moles) de H^PO^ al 8u% a
308 en el transcurso de 30 minutos, a la suspensión bien agi­
tada de 12g (0,3 moles) de MgO en 100 mi de gasoil. La mezcla 
de la reacción se agitó durante 4 horas a 908 0 , y el-preci­

pitado se lavó mediante decantación y removiéndolo con gasoil, 

625 hasta que 10 mi de la solución sobrenadante contenían menos
de 0,001 milimoles del compuesto de titanio.

El voldmen de la suspensión se completó con gasoil 

hasta 500 mi. 10 mi de la suspensión contenían 0,31 milimoles 

del compuesto de titanio.

630 b) Polimerización.
Empleando 485 mi (= 15 milimoles del compuesto de ti 

tanio) de la suspensión de catalizador obtenida conforme a 6 

III a, se ileva a cabo una polimerización en las condiciones in-

r' - j . r .
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dicadas en el ejemplo 1 III a. Se introduce únicamente el 

etileno preciso para que no sea sobrepasada una presión de 

6,2 atm. Al cabo de 6 horas se obtuvieron 8,4 kg.de polieti- 

leno con un valor ^spec/c de 5 ,1 dl/g. -
Por cada gramo del MgO empleado para la preparación 

del catalizador se obtienen 0,70 kg de polietileno, o respec-* 
tivamente por cada gramo del fosfato de magnesio básico em­

pleado para la preparación del catalizador, 0,44 kg de polieti­
leno. Por cada milimol del compuesto de titanio se forman 0,56 

kg de polietileno.
Ejemplo 7

I. Preparación del catalizador
81,7 g (0 ,4 moles) de Al(O^C^Hy)^ se disolvieron en- 

200 mi de gasoil y se mezclaron con 57 g (0,3 moles) de TiCl^. 
La solución se agitó durante 3 horas a -908 0, y-seguidamente 
* se incorporó a una suspensión obtenida mediante la adición go­

ta a gota de 3 g (0,05 moles) de ácido acético glacial y 2 ,7 g 
(0,15 moles) de agua a 308 en el transcurso-de 30 minutos, a 
la suspensión bien agitada de 12 g (0,3 moles) dé MgO en 100 
mi de gasoil..

La suspensión se siguió agitando durante 4 horas a 
908 0 , y seguidamente se lavó oon gasoil hasta que 10 mi de 
la solución sobrenadante contenían menos de 0,001 milimoles 
del compuesto de titanio. El volumen de la suspensión se com­
pletó con gasoil hasta 500 mi. ,
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vamente por cada gramo de acetato de magnesio básico emplea­
do para la preparación del catalizador 6 kg de polietileno.

Por oada milimol de compuesto de titanio se forman 2,1 kg de 

675 polietileno.

Ejemplo 8

Polimerización de propileno

En un autoclave de laboratorio, de 1 1, se vertie­
ron 500 mi de gasoil, calentándose a 55^ 0. El aire fuá ex- 

680 pulsado mediante nitrógeno, después de lo cual se agregaron

3 mi de lá suspensión de catalizador del ejemplo 5 I (0,25 mili 
moles de compuesto de* titanio) y 10 milimoles de Al(CgH^)^.
La polimerización se llevó a cabo a 55§ 0, mediante la intro-

10 ml.de la suspensión contenían 1 ,0  milimol del 
compuesto de titanio.

II* Polimerización de etileno

El ensayo se llevó a cabo de manera análoga a la 

desorita en el ejemplo 1 III, empleando 45,6 g (0,4 molos) 

de Al(OgHg)^ y 150 mi (= 15 milimoles de compuesto de tita­
nio) de la suspensión de catalizador preparada conforme a 7 I. 
La presión subió en el transcurso de la polimerización hasta 
5,8 atm. La parte de hidrógeno en la fase gaseosa ascendió a 
40 % en volumen, se obtuvieron 32 kg de polietileno con un 
valor V^spec/c de 1 ,7 dl/g.

Por cada gramo del MgO empleado para la preparación 
del catalizador se obtienen 8 ,9 kg de polietileno, o respecti-
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ducción de 25 g de propileno/'hora. Al cabo de aproximadamen­

te 6 horas se interrumpió la polimerización en una subida de 
la presión de 6 atm. en el autoclave. El dispersante se eli­
minó mediante destilación al vapor de agua, y se secó el po- 

limerizado. Se obtuvieron 130 g de polipropileno.

Ejemplo 9
I. Preparación del catalizador

7 3 ,8  g (0,3 moles) de Al(O^C^Hg)^ se disolvieron en 

200 mi de gasoil y se agregaron 2 9 ,4 g del cemento de sulfato 
y oxido de magnesio preparado conforme al ejemplo 1 I.'A la 

suspensión se agregaron a gotas,.agitando, 57 g (0,3 moles) 
de TiCl^, y seguidamente se calentó a 80 - 85§ 0. durante 6 - 
horas. El precipitado se lavó mediante decantación y removién 
dolo con gasoil, hasta que 10 mi de la solución sobrenadante 
contenían menos de 0,001 milimoles de compuestos de titanio.
El volumen de la suspensión se completo con gasoil hasta 500 
mi. 10 mi de la suspensión contenían 0,15 milimoles de compues 
to de titanio.
II. Polimerización de etileno

En un autoclave de laboratorio, de 1 1, se vertie­
ron 500 mi de gasoil y se calentó a 85§ C. El aire fuó expul­

sado mediante nitrógeno, después de-lo cual se agregaron 5 mi 
de la suspensión de catalizador del ejemplo 9 I (0,075 mili-

moles de compuesto de titanio) y 10 milimoles de Al(CgH^)^.
La polimerización se realizó a 85§ 0 mediante la introducción 

de aproximadamente* 40 g de etileno/hora. La parte de hidrógeno



710

30 h 386497
en la fase gaseosa ascendió a 30 % en volumen. Al cabo de 
unas 6 horas se interrumpió la polimerización en una subida 

de presión de 6 atm. en el autoclave. Se obtuvieron 240 g 

de polietileno con un valor ^gpec/c de 1 ,7 dl/g.

Ejemplo 10
715 a) Tratamiento previo de la suspensión de catalizador con

í̂LS.2-5-̂ 3
100 mi (= 7 milimoles de compuesto de titanio) de 

la suspensión de catalizador preparada conforme al ejemplo 1 

II se mezclan durante una hora a 20§ 0 con una solución de 30 
720 milimoles de Al(CgH^)^ en 20 mi de gasoil. A continuación se

sigue agitando todavía durante 2 horas a 20§ C. 
b) Polimerización en la fase gaseosa

x En un reactor horizontal de 40 1 con agitador apli 
oado.a la pared se vierten 2 kg de polietileno ( ^spec/c =

725 1)8; peso aparente: 440 g/1).
- - El reactor es liberado del aire mediante evacuación

repetida-y lavado durante varias horas con una mezcla de eti- 
leno e hidrógeno, y después se caldea hasta 90§ 0. En el reac­

tor se vierten 1 7 ,1 g (150 milimoles) de AlíCgH^ y 120 mi
730 de suspensión del catalizador (obtenida conforme a 10 a). Se

incorporan 2 kg de etileno/horas y tal cantidad de hidrógeno,

que la parte de hidrógeno asciende a 20% en volumen . La tem­
peratura de la polimerización asciende a 105§. La presión su­
be en el transcurso de la reacción hasta 8 atm. Al cabo de 6



31

735 horas se interrumpe la carga.

Se obtienen aproximadamente 14 kg de polietileno 
con un valor tyspec/c = 2 ,2 dl/g.
Ejemplo 11 . ,
I. Obtención del catalizador

740 ' 79 g (0,3 moles) de Si(0j_0^Hy)^ se disuelven en
200 mi de gasoil y se incorporan 17,3 g (0,3 moles) de Mg(0H)g- ' 
A la suspensión agitada se le agregaron gota a gota, a 402 y 
en el transcurso de 6o minutos, 62,7. g (0,33 moles) de. TiCl^.

La suspensión se agitó-a continuación durante 5 ho- 

745 ras a 858 C.
El Precipitado se lavó mediante dácantación y remo­

viéndolo con gasoil, hasta que 10 mi de la solución sobrena­
dante contenían menos de 0,001 milimoles de compuesto de ti­

tanio. El volumen de la suspensión se completó con gasoil has- ; 

750 ta 200 mi. 10 mi de la suspensión contenían 2 ,1 milimoles del
compuesto de titanio. .
II. Polimerización de etileno !

En un autoclave de vidrio, de 1 1, se vertieron 500 ¡
mi de gasoil. Después de calentar a 808 y de expulsar el aire 

755 mediante etileno, se agregan 5 milimoles de AlíOgH^)^ y 0,5 mi'
(0,105 milimoles de compuesto de titanio) de la suspensión de 
catalizador preparada conforme a 12 I.

La polimerización se llevó a cabo a 858 C mediante 
la introducción de 40 g de etileno/hora y de tal cantidad de



hidrogeno, que la parte de hidrógeno en la fase gaseosa as­
cendió a 15 % en volumen. Al cabo de 6 horas Se interrumpió 

la polimerización a una presión-de 7 atm.
Despuós de filtrar, se obtienen 230 g de polietile- 

no con. un valor Y^speo/c de 3 ,2 dl/g.

-Por cada gramo del Hg (0H)g empleado para la prepa­

ración del catalizador se obtienen 5,5 kg*de polietileno y, 
por cada milimol del compuesto de titanio, 2 ,2 kg de polieti­
leno.

Ejemplo 12

I. Obtención del catalizador

31 g (0,15 moles) de Si(0CgH^)^y 39,5 g (0,15 Ro­
les ) de Si(OiC^Hy)^ se-disolvieron en 200 mi de gasoil y se 
mezclaron con 20 g del cemento de sulfato y óxido de magne­
sio obtenido conforme al ejemplo 1 I. A 3.a suspensión agitada 

se agregaron gota a gota, a 50§ 0 y en el transcurso de 60 
minutos, 62,7 g (0,33 moles) de TiCl^.

La suspensión se agitó a continuación durante 10 

horas a 85§ C.
El precipitado se lavó mediante decantación y remo­

viéndolo con gasoil, hasta que 10 mi de la solución sobrena­

dante contenían menos de 0,001 milimoles de compuesto de ti­

tanio. El volumen de la suspensión se completó con gasoil has­

ta 200 mi.
10 mi de la suspensión contenían 1 ,8 milimoles del
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compuesto de titanio.
11. Copolimerización de etileno-proplleno.

En un autoclave de vidrio, de'l 1 , se vertieron 500 

mi de gasoil. Después de calentar a 80§ y de expulsar el aire 

mediante etileno, se agregaron 5 milimóles de A l ^ g H ^  y 0,5 

. mi (0,09 milimóles de compuesto de titanio) de la suspensión 
de catalizador preparada conforme a 13 I.

La polimerización se llevó a cabo a 90§ mediante 
la introducción de 40 g de etileno/hora, 1,-5 g de propileno/ 
hora y tal cantidad de hidrogeno, que la parte de hidrógeno 

en la fase gaseosa ascendió a 10% en volumen.

Al cabo de 6 horas de interrumpió la polimerización 
a una presión de 7 atm.

Después de filtrar,se obtienen 225 g de un copoli-
merizado de etileno-propileno con un valor h spec/c de 3 ,1

-5  "dl/g y con una densidad de 0,939 gcm
Por cada gramo del sulfato de magnesio básico em­

pleado para la preparación del catalizador se obtienen 4,5  

kg de polietileno y, por cada milimol del compuesto de tita­
nio, 2,5 kg de polietileno.

Esta patente de invención se corresponde a la de­

positada en Alemania (República Federal Alemana) con el ndm'
P 19 64 186.2 y tiene la prioridad de fecha-22 diciembre 1969 
por acogerse a los beneficios del artículo 21 del vigente'Es­
tatuto sobre la Propiedad Industrial y del artículo 4§ del
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R E I V I N D I C A C I O N E S

1).- Procedimiento para la homo y cdpolimerización 

de definas de la fórmula general R-CH=CHg, en la que R sig­
nifica hidrógeno o un radical hidrocarburo con 1 a 10 átomos 

815 de oarbono, en solución, en suspensión o en la fase gaseosa,

a temperaturas de 20 a 200S 0 , bajo presiones de hasta 50 atm, 
en presencia de un catalizador mixto consistente en el produc­
to de la reacción entre un compuesto de titanio y un compues­
to "de magnesio (componente A) y un compuesto orgánico de alu- 

820 minio (componente B), eventualmente regulando el peso molecu­
lar mediante hidrógeno, caracterizado porque la polimerización 
se lleva a cabo en presencia de un catalizador mixto, cuyo com 
ponente A ha sido obtenido mediante la reacción de compuestos 

de magnesio que contienen grupos hidróxilos, con el producto 
825 de la reacción entre compuestos halogenados de titanio cuatri-

valente y alooholatos de aluminio y/o esteres alcohilicos del 
ácido silicidó.

2) .- Procedimiento de acuerdo con la reivindicación 

1 , caracterizado porque se emplea un compuesto de magnesio que

830 contiene grupos hidróxilos con un contenido de 0,2 a 2 moles

//de grupos OH - por cada átomo-gramo de magnesio.
3) .- Procedimiento de acuerdo con las reivindicacio­

nes 1 y 2 , caracterizado porque se emplea un compuesto de mag­
nesio con grupos de hidr.oxilo-y de carbonatos.
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4) .- Procedimiento de acuerdo don las reivindica- . 

clones 1 y 2 , caracterizado porque se empleg un compuesto -de 

magnesio con grupos de hidróxilo y de sulfatos,
5) .- Procedimiento de acuerdo con las reivindicacio­

nes 1 y 2 , caracterizado porque, como compuesto de magnesio., 
que contiene grupos hidroxilos, se emplea el producto de la . 
reacción de óxido de magnesio con agua y/o áoidos de la fór­

mula general HX, significando X = 01, NO^, (CO^)-^, ( ^ 4 )1/2 '
0

6) .- Procedimiento de acuerdo con la reivindicación 
1 , caracterizado porque como alcoholatos de aluminio se em­

plean los de la fórmula general A1(0R)^, en la que R signifi­
ca un radical hidrocarburo con 1 - 6  átomos de carbono.

7) .- Procedimiento de acuerdo-con la.reivindicación 

1 , caracterizado porque como alcoholato de aluminio se emplea 
triisopropilato de aluminio.

8 ) .- Procedimiento de acuerdo, con la reivindicación 

1 , caracterizado porque como áster aloohílico del ácido silí­
cico se emplea ester tetraaloohilico del ácido silícico de la 

fórmula general Si(OR)^, significando R radicales hidrocarbu­
ros iguales o diferentes con 1 a 6 átomos de carbono.

9) .- Procedimiento de acuerdo con la reivindicación 
, caracterizado porque como compuesto halogenado de titanio.

^ cuatrivalente se emplean los de la fórmula general 3!iCl^(0R)^ 
 ̂ siendo n = 3-4 y significando R radioales alcohilos iguales o
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distintos, de cadena recta o ramificados, con 1 a 6 átomos 
de carbono.

10).- Procedimiento de acuerdo con las reivindica­

ciones 1 y 9 , caracterizado porque, como compuesto halogena- 
do de titggio cuatrivalente, se emplea TiCl^.

11) .- Procedimiento de acuerdo con la reivindica­
ción 1 , caracterizado porque, como compuesto orgánico de alu­
minio, se emplean trialcohilos de aluminio de la fórmula A1(R)^ 

o hidruros de dialcohilaluminio de la fórmula Al(R)gE, signi? 
fioando R rndioalos hidrocarburos iguales o diforontes con 1
a 16 átomos de carbono.

12) .- Procedimiento de acuerdo con la reivindica­
ción 1 , caracterizado porque se polimerizan etileno y mezclas 
de etileno con hasta 10% en peso de %-olefinas de la fórmula 

citada.
13) .- "PROCEDIMIENTO PARA P0LIEER1ZAR cf-OLEFINAS"

Esta memoria consta de 36 hojas foliadas y mecano­

grafiadas por un solo lado de sus caras.

Madrid, 16 de d: de 1970
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