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La invención se refiere  a un procedimiento para; 

polimerizar alfa-olefinas en un agente de distribución l í ­
quido y/o un monómero líquido y en presencia de un ca ta li- 

' zador preparado por activación del producto de reacción 
:de un compuesto de titan io  tetravalente y/u otro compuesto 
de un metal de transición, en particular un compuesto de j 
vanadio, y un compuesto organometálico con un compuesto ! 
de organoaluminio. '

En la  Patente Británica 1.251.177 se describe un 
' procedimiento para la  polimerización de definas a tempe­
ra tu ra s  superiores a 1103 c, en presencia de un sistema de 
' catalizador obtenido utilizando como compuesto organometá­
lico  que se hace reaccionar con un compuesto de titan io  !

7 , !y/u otro compuesto de un metal de transición, un compuesto 
de organoaluminio, asi como un compuesto de organomagne- ! 
sio . La polimerización se lleva a cabo a temperaturas ele-a­
vadas de ta l manera que se obtenga una solución del po li-; 
mero en el agente de distribución. Los componentes del ca-¡
talizador se añaden, uno tras otro o simultáneamente, a un

¡agente de distribución que está saturado con monómero y 
que se calienta a temperaturas superiores a 1003 c. ¡

Por la  Patente de los EE.UU. 3.392.159, se sabe¡
que el orden en que se añaden los componentes del ca ta li-¡¡
zador, puede ejercer una influencia extremadamente notable 
por lo que se refiere  a las propiedades finales del s is te ­
ma de catalizador. Particularmente, la  actividad se ve no­
tablemente influenciada por dicho orden. Cuando se añade  ̂
el compuesto de organomagnesio al compuesto de titan io , 
se obtienen catalizadores cuyas actividades exceden en al­
gunos grados de magnitud a las de los sistemas de ca ta li-
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zador preparados por adición del compuesto de titan io  al : 
compuesto de organomagnesio.

El f in  de la  presente invención es proporcionar 
; un procedimiento para polimerizar alfa-olefinas en presen­

cia de catalizadores de tipo Ziegler, dando rendimientos 
muy altos de polímero. En particular, rendimientos tan ¡

, altos que puede ser innecesaria la  eliminación de cenizasj 
} del polímero. Ventajas adicionales se describirán en esta'
I memoria descriptiva. ^
} De acuerdo con la  invención, la  polimerización i

! se lleva a cabo en un agente líquido de distribución y/o =
' en un monómero líquido en presencia de un catalizador prer 
; parado -  y esto constituye la  característica fundamental —
: haciendo reaccionar un compuesto halogenado de aluminio j 
; que tiene la  fórmula general R̂ A1X̂ _̂ , donde R representa! 
j un grupo hidrocarbilo con 1 a 3Ó átomos de carbono y X re­

presenta un átomo de halógeno, y donde m es un número in­
ferio r a 3 con un compuesto de organomagnesio y haciendo , 

i reaccionar subsiguientemente dicha mezcla de reacción con!
un compuesto de titan io  tetravalente y/u otro compuesto !

! de un metal de transición, en particular un compuesto de !
 ̂ vanadio, y, s i  se desea, separando por lavado y/o calentan­
do la  suspensión de catalizador formado después de la  re<r 

' ducción de al menos una cantidad principal del compuesto :
! de titan io  tetravalente y/u otro compuesto de un metal de;

i' transición, en particular un compuesto de vanadio y, sub-j 
siguientemente, activando dicho sistema de catalizador con 

! un compuesto de organoaluminio antes de y/o durante la  po­
limerización. Este compuesto de organoaluminio se selec- ;iciona generalmente de entre el grupo constituido por alu-,
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400638 *54
m inio-trialcohilos, haluros de alcohil-aluminio, e hidru-i 
ros de alcohil-aluminio. En lugar de grupos alcohilo, se j 

; pueden f i ja r  al aluminio también uno o más radicales de 
- hidrocarburos insaturados. '

Como compuestos de aluminio con la  fórmula ge- .
: neral R̂ A1X̂ _̂ , se pueden u tiliz a r  compuestos con 1, 2 o 3 
' átomos de halógeno en la  molécula, en los cuales no es neL 
¡ cesario que todos los átomos de halógeno sean iguales. Pre-
- feriblemente se u tilizan  bromuros o cloruros y, más parti- 
¡ cularmente, los cloruros. El grupo o grupos hidrocarbilo

representados por R pueden ser grupos hidrocarbonados sa-j 
; turados o grupos hidrocarbonados mono- o poli-insaturados, 

tales como grupos alcohilo, grupos arilo , grupos cicloal- 
cohilo, grupos aralcohilo, grupos alquenilo o grupos alca-
dienilo. Estos grupos representados por R pueden ser iguá-!¡ les o diferentes. Preferiblemente, son grupos alcohilo, j

- más particularmente grupos alcohilo con 1 a 4 átomos de í
- carbono y, todavía más preferiblemente, grupos e tilo  o 

isobutilo. Se pueden u tiliz a r  como tales cloruro de alu­
minio o bromuro de aluminio, pero también compuestos ta - ¡  
les como dicloruro de mono-etil-aluminio, sesqui-cloruro ¡ 
de etil-aluminio y cloruro de di-etil-alum inio y, por su­
puesto, los compuestos correspondientes con otros grupos ¡
alcohilo. Señaladamente son particularmente apropiados ¡¡los compuestos correspondientes de isobutil-aluminio. Se j 
puede p a rtir  de mezclas de compuestos que tengan la  fórmu­
la  arriba indicada, en cuyas mezclas, por ejemplo, se pue­
den incorporar incluso compuestos de tri-alcohil-alum inio,
con ta l  que la  composición media satisfaga la  fórmula a rr i-!ba indicada. Preferiblemente, el valor de m en la  fórmula 
arriba indicada es inferior a 2,5.
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, Los compuestos de organomagnesio a u tiliz a r  pa­

ra la  prepación de los presentes sistemas de catalizador:
: son compuestos que contienen al menos un grupo hidrocarbi- 
i lo unido directamente al magnesio por un atomo de carbono.
! Preferiblemente, están presentes dos grupos unidos de este 
j modo por cada átomo de magnesio. No es necesario que am- 
¡ bos grupos sean iguales. El grupo hidrocarbilo es un gru-!
; po alcohilo, arilo , cicloalcohilo, aralcohil-alcadienilojí  ̂ !! o alquenilo. Generalmente, el numero de atomos de carbono:
} en el grupo hidrocarbonado está comprendido entre 1 y 30 !¡ . i¡ inclusive, s i  bien esto no es lim itativo. Ejemplos de com-i ' ii puestos de magnesio adecuados para el presente procedimien-¡ ii to son dietil-magnesio, dipropil-magnesio, diisopropil- !
! , - , ! magnesio, d ibu til- o isobutil-magnesio, e tc ., asi como [
i también didecil-magnesio y didodecil-magnesio, d iciclo- }
: - t¡ !! alcohil-magnesio con grupos cicloalcohilo iguales o dife-¡i , ' ¡i rentes que tienen de 3 a 12 átomos de carbono y p referí-¡
¡ blemente 5 ó 6 átomos de carbono. Asimismo, pueden estar ¡* .  !' unidos al magnesio un grupo alcohilo y un grupo cicloal- j

cohilo. De entre los compuestos aromáticos de magnesio es!! !; particularmente adecuado el difenil-magnesio, aun cuando ¡!!¡ se pueden u tiliz a r  sin  inconveniente alguno otros compues:-! * ' t: tos, tales como d i to l i l -  y dixilil-magnesio, así como aró­
los de magnesio que comprenden grupos arilo  constituidos ¡

! por 2 ó más núcleos aromáticos, condensados o no condenaá- 
: dos. De los compuestos de dihidrocarbil-magnesio arriba ¡ 

mencionados, un grupo puede haber sido sustituido to ta l }
: o parcialmente por otro grupo, por ejemplo un átomo de !] ii halógeno o un grupo oxi-hidrocarbilo.

Preferiblemente, se u ti liz a  un dialcohil-magnesio! i
! - ¡tí
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con 1 a 4 átomos de carbono por cada grupo alcohilo, y ¡ 
más particularmente dibutil-magnesio. . !

Los compuestos de organomagneslo se pueden prepa­
ra r de una manera conocida por s í  misma, por ejemplo a !

 ̂p a r tir  de los denominados compuestos de Grignard (véase i 
por ejemplo, "Organometallic Compounds", Vol. 1, G.E. i 

; Coates, H.L.H. Green y K. Wade; "Organometallverbindungenj*
F. Runge). Tales compuestos de Grignard se preparan, gene-}i raímente, haciendo reaccionar magnesio con haluros orgáni- 

! eos en solución etérea, pero es también conocida la  realij- 
' zacion de dicha reacción en un medio hidrocarburado en 

ausencia de éteres. La presencia de éteres en la  prepa­
ción de los compuestos de Grignard es menos favorable pa­
ra  la  preparación de los compuestos de magnesio que han d6!u tiliza rse  en el presente procedimiento, debido a que se ¡: i ̂ obtienen sistemas de catalizador menos activos. Los éteresi: forman complejos con el magnesio y no se pueden eliminar ¡ 
por completo. Incluso después de calentar los compuestos ! 
de Grignard a vacío, están todavía presentes en los com- ' 
puestos del magnesio trazas de los éteres. Por consiguien­
te, es particularmente ventajoso emplear soluciones de i 
compuestos de organo-magnesio en disolventes inertes, pre­
parándose las soluciones de acuerdo oon el procedimiento ¡

- de la  Solicitud de Patente de los Países Bajos Números j
¡. 69.08526. {

Como compuesto de titan io , se prefieren haluros, , ! alcoxidos o mezclas de los mismos, siendo particularmente
preferido el cloruro. En adición al compuesto de t i ta n io !
tetravalente, pueden estar presentes pequeñas cantidades¡
de compuestos de titan io  trivalen te. Si se u tilizan  mez-'

- 6 -23.3.72
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' d a s , generalmente, los componentes de tales mezdas no !
' están sujetos a limitaciones. Cualquier haluro o alcóxido'
. o cualquier compuesto mixto que pueda ser utilizado como 
¡ ta l, puede emplearse también junto con otros. Ulteriormen- 
¡ te, el yoduro de titan io , que generalmente no se u ti liz a  ;
! como ta l, puede estar presente en general en cantidades ,! !! menores. En oiertos casos se ha apreciado que este com- j
! puesto ejeroe una influencia favorable sobre las propie- ¡
¡ dades del polímero. Junto al o en lugar del compuesto de ;

titan io , se pueden u tiliz a r  también compuestos de otros ¡
metales de transición, por ejemplo de vanadio, molibdeno,;

i zirconio, o cromo, tales como VC1., VOCl̂ , dicloruros de ¡! 4 i  ii dialcoxi-vanadio, MoCl̂ , ZrCl  ̂ y acetilacetonato de cromo;
i siendo preferidos los compuestos de vanadio. j
' Preferiblemente, se u tilizan  soluciones de com-;
puestos de organo-magnesio para la  preparación de los sis-¡-

! temas de catalizador del presente procedimiento, como se ¡
i ha explicado ya arriba. Estas soluciones se mezclan des- !
¡ pues con un compuesto de aluminio que tenga la  fórmula '<
; arriba mencionada. Aunque muchos de estos compuestos de ¡: i; aluminio son líquidos, usualmente es deseable emplear so-'
¡luciones de los mismos en disolventes inertes, con el fin¡!: de obtener un producto de reacción que se pueda manipular!
¡con facilidad y sea todavía perfectamente agitable. ;
! Las cantidades de compuestos de aluminio y mag-;
nesio deben elegirse preferiblemente de ta l manera que la ;
proporción molar X:Mg sea como mínimo de 0,01. La propor-;¡
ción X:Mg puede ser sustancialmente mayor. En general, no} 
presenta ventaja alguna el empleo de valores superiores a 

i 100. La proporción X:Mg está comprendida preferiblemente

-  7 -23.3.72
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entre 0,2 y 10.

Por medio de las denominadas valoraciones de i 
microondas, en las que se valora el compuesto de Organo- ; 
aluminio con soluciones de dibutil-magnesio, se ha demos-i
trado que tiene lugar una reacción entre los compuestos de¡aluminio y de magnesio. El mecanismo de la  reacción no
está claro. Parecen ex is tir  diferentes puntos de equiva- j
lencia, para proporciones de halógeno a magnesio 1 y 3, }
y muy probablemente también para una proporción de haló-¡

,  !geno a magnesio de 2. Para proporciones de halógeno a mag-
,  !nesio de aproximadamente 2, las curvas de valoración pre-j 

sentan una configuración particularmente irregular, obser­
vándose desviaciones acusadas con respecto a las líneas 
obtenidas por extrapolación de las curvas de valoración 
para valores más pequeños o mayores de las proporciones 
de halógeno a magnesio. El método de las valoraciones de 
microondas ha sido descrito por E.H. Adema y J . Schrama
en Anal. Chem. 37 (1965) 225* i

Generalmente, se forma un precipitado en la  j 
reacción entre los compuestos de aluminio y de magnesio.j 
Preferiblemente, se agita la  mezcla de reacción hasta qué
se ha completado la  conversión, después de lo  cual se mez-!ola con el compuesto de titan io  tetravalente, más partí-} 
cularmente tetracloruro de titan io . Se pueden añadir co-¡ 
mo tales compuestos líquidos de titan io , por ejemplo te tra ­
cloruro de titan io , s i  bien éstos se pueden d ilu ir  tamr- ¡tbien con un disolvente inerte primeramente. Como se ha i 
explicado anteriormente, además del compuesto de titanio!
o en lugar del mismo, se pueden u ti l iz a r  otros compuestos

* * 'de metales de transición. La proporción molar de magnesio
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4 aluminio a titan io  puede variar dentro de amplios lími­
tes. Esta proporción no tiene lím ite superior, s i bien 

¡no presente ventaja alguna, en general, el empleo de una ; 
¡cantidad en exceso demasiado grande de magnesio 4- alumi­
n io  y, desde un punto de v ista  económico, esto irá  pron- - 
;to acompañado por claras desventajas. Por regla general, 
jpor tanto, la  proporción mencionada no será superior a j 
¡100. Preferiblemente, la  proporción está comprendida en- ¡ 
¡tre 0,1 y 10, y más particularmente entre 0,5 y 5. ¡
} Los sistemas de catalizador de acuerdo con la  '
j invención se pueden u ti l iz a r  para la  polimerización de 
'etileno así como de propileno, buteno, penteno, hexeno, ¡ 
4-metil-penteno y otras alfa-olefinas con 3 átomos de car-, , i¡bono como mínimo, pero también en mezclas de las mismas. '

¡Se pueden u tiliz a r  también en la  copolimerización de una o} ;¡más a lfa-definas con compuestos poli-insaturados. Dentro!¡ idel alcance de la  invención, son posibles diversas re a li- i 
' zaciones de la  preparación de catalizador. Por ejemplo, i 
¡el mezclado del compuesto de titan io  con el producto de ¡
' , i¡reacción de los compuestos de aluminio y magnesio, aña- ;i.diéndose generalmente el compuesto de titan io  gota a gota! 
a este producto de reacción, puede tener lugar a la  tem- } 
peratura ambiente, pero también a temperaturas más altas ' 

¡o más bajas. La reducción de los compuestos de titan io  
¡se puede efectuar a temperaturas de hasta aproximadamente; 
¡100a c. En ta l caso, sin  embargo, los catalizadores obte-; 
.nidos son escasamente estereoespecíficos; son perfecta- ¡ 
i mente u tilizables para la  polimerización de etileno, pero;
.han de considerarse menos favorables para la  mayoría de 
¡ las polimerizaciones de definas que tengan al menos 3 átó-

23.3.72 - 9 -
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de carbono. Por consiguiente, en muchos casos será ¡ 

preferible u ti l iz a r  catalizadores preparados por mezclado 
del compuesto de aluminio 4- magnesio con el compuesto de 
titan io  a temperaturas más bajas, y preferiblemente a tem-

; peraturas inferiores a OSC. Esto,por una parte, aumenta-; 
rá  la  estereoespecificidad, mientras que, por otra parteé 
parece ser que se pueden obtener entonces partículas de i

! catalizador de una forma más regular, lo cual, a su vez ,!- . , i; da como resultado un polímero final que está constituido}}¡ también por partículas de forma regular. Además, se apre-r' . ! cia que esto hace aumentar frecuentemente la  densidad apá-}rente, lo  cual es extremadamente deseable en muchos casos. 
Esta realización de la  preparación del catalizador puede¡ 
por tanto, resu ltar también ventajosa en la  polimeriza­
ción del etileno. ¡

Si el compuesto de titan io  se mezcla y se deja
- reaccionar con el producto de reacción de los compuestos 

de aluminio y magnesio, se obtiene una suspensión de ca­
talizador. La parte sólida se puede separar del líquido [¡y de los productos de reacción disueltos en el mismo, ! 
después de lo cual, s i  se desea, el producto sólido ais-; 
lado se puede separar por lavado con dispersante de nueva 
aportación. Por ultimo, la  suspensión de los compuestos ' 
de titan io  reducidos, separados o no por lavado, se pue-: 
de calentar a temperaturas superiores a 150RC y p re fe r í- ' 
blemente superiores a 2006C, como resultado de lo cual sé 
aumenta adicionalmente la  estereoespecificidad del ca ta li­
zador. !

La polimerización de las definas se lleva a cabo 
ahora cargando un reactor con el catalizador y diluyendo;

23.3.72 -  1o  -
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'opcionalmente el mismo con el medio líquido en el que ha ¡ 
de llevarse a oabo la  polimerización. En general, se aña- ; 
den cantidades tales de catalizador que la  concentración ii :de titan io  asciende a 0,001 -  10 milimoles por l i t ro  y

5 preferiblemente a 0,01 -  1 milimol por l i t ro .  Este s is te -  -
! , !ma de catalizador se puede activar luego por adición de ;¡ ,  :un compuesto de organo-aluminio, después de lo cual se in-}
¡troduce monómero gaseoso o líquido. Se pueden preparar !
jtambién copolímeros por introducción de una mezcla de mo- j

1o inómeros, en la  cual se pueden aplicar también monómeros ¡! , Ipoli-insaturados. Asimismo, durante la  polimerización, ;
se pueden añadir todavía compuestos activadores de orga- j
no-aluminio, tanto continuamente como de manera ín te r- j
imítente. Si se desea, se puede omitir la  activación antes !

15 ¡de la  polimerización y activar únicamente durante la  poli-¡! . , imerizacion, o al contrario, pero se pueden aplicar tam- }
bien ambas activaciones. La polimerización se lleva a ca- ¡ i - - i.bo a temperaturas inferiores al punto de fusión del poli- j
mero, con lo cual se obtiene una suspensión del polímero. '

2o ! Como dispersante, tanto en la  preparación del ;
, ¡¡catalizador como en la  realización de la  polimerización, ¡ 

se puede u tiliz a r  cualquier líquido que sea inerte al i
sistema de catalizador, por ejemplo uno o más hidrocarbu- ]
ros alifáticos saturados-, tales como butano, pentano, he- -!25 xano, heptano, pentametilheptano o fracciones de aceites ¡

,  ¡de petróleo; hidrocarburos aromáticos, por ejemplo, ben- !
¡ceno o tolueno, o hidrocarburos halogenados alifáticos o ^
'aromáticos, por ejemplo tetracloroetileno. La polimeriza- ;
ción se puede llevar a cabo también en monómero líquido, !

3o o en monómero que se encuentre en la  fase fluida supercrí-

23.3.72 t11 -
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tica . La suspensión de polímero obtenida en la  polimeri-} 
zación se puede tra ta r  de una manera conocida en s i  mis-¡

: ma, según la  cual el catalizador se desactiva primeramen- 
: te, después de lo cual se pueden extraer los residuos dei 
¡ catalizador con disolventes apropiados. En muchos casos,,
¡ sin  embargo, los catalizadores de acuerdo con la  inven- j 
¡ cion son tan activos que la  cantidad de residuos de cata-j- 
' lizador en el polímero, principalmente el contenido de [! i: titan io , es tan pequeña que ya no se considera necesaria 
i la  separación de los mismos por lavado.i La polimerización se puede llevar a cabo a la  
, presión atmosférica, pero también a una presión elevada 
- de hasta aproximadamente 2000 kg/crn^, y puede ser discon­

tinua, semicontinua o continua. ];Cuando se lleva a cabo la  polimerización a pre-L : isión, los rendimientos de polímero pueden aumentarse adii¡cionalmente, lo  cual puede contribuir también a la  prepa­
ración de un polímero que tenga contenido muy bajo de rej- 
siduos de catalizador. Preferiblemente, la  polimerización 
se efectúa a presiones comprendidas entre 1 y 100 kg/ !

pcnr. )
En el presente procedimiento, se pueden aplicar¡

modificaciones que son conocidas por s í  mismas. Por ejemr 
plo, se puede controlar el peso molecular por adición de¡ 
hidrógeno y otros agentes modificadores aplicados usual-¡ 
mente para este fin . I

La polimerización puede llevarse a cabo en dosj 
o más etapas. Se pueden disponer dos o más reactores en ! 
línea  o en paralelo. Las condiciones de polimerización i 
en dichos reactores pueden ser diferentes. Así, las com-'¡

-  12  -
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posiciones del catalizador, temperaturas, tiempos de per- 

' manencia, presiones, concentraciones de hidrógeno, etc. ¡í
i pueden d ife rir  de un reactor al otro. Se pueden preparar; 
j polímeros que tengan una amplia distribución de pesos mo- 
í leculares empleando en un reactor tales condiciones de ¡ 

operación como, por ejemplo, presión, temperatura y con-! 
centración de hidrógeno, que se produzca un polímero de í
peso molecular relativamente alto, mientras que en otro {!

,  !reactor las condiciones de operación empleadas sean tales!que se produzca un polímero que tenga un peso molecular ¡ 
inferior. !

Se ilu stra rá  a continuación la  invención con 
mayor detalle mediante los ejemplos que siguen, sin  ver­
se limitada, no obstante, a dichos ejemplos.
Ejemplo I -

ia. Preparación del catalizador i,
¡'

En un matraz de tres bocas provisto de agitador,!refrigerante de reflujo y embudo de gotas, se mezclaron ! 
8,2 mi de cloruro de dietil-aluminio (puro) y 70 mi de !
pentametil-hep.tano (PMH), manteniéndose el to tal bajo una 
atmosfera de nitrógeno puro. Posteriormente, se añadieron 
47 D!l de una solución 0,35 M de dibutil-magnesio en pen-! 
tametil-heptano a 20SC, con lo cual se formó un precipita­
do fino. i

r  Í
Se enfrió esta mezcla a -60SC, después de lo i 

cual se añadieron lentamente 19,1 mi de TiCl^ en 20 mi j
de PMH mediante el embudo de gotas, volviéndose pardo el;
color de la  mezcla de reacción. Se dejo que la  mezcla de!!reacción alcanzase lentamente la  temperatura ambiente du-

i
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rante una noche, agitándose mientras tanto.

A continuación, se calentó la  mezcla a 210SC i 
por espacio de 15 minutos, durante cuyo tiempo el color ¡ 
cambió de pardo a v io leta. '

Concentración de titan io : 0,96 moles/l.
b. Polimerización de propileno j

Se cargó sucesivamente un reactor de 3 li tro s  ¡icon 1,8 li tro s  de nafta que tenía un intervalo de ebullij- 
ción de 62 -  72SC y con una cantidad ta l  de la  suspensión 
preparada de acuerdo con el ejemplo la  que la  concentra­
ción de compuestos de titan io  ascendía a 1,67 milimoles 
de Ti/1. A continuación, se añadió cloruro de d ie til-a luy  
minio hasta una concentración de 3,33 milimoles/1.

La temperatura se ajustó a 65^0 y se alimentó }, * ' propileno al reactor a una presión parcial de 3 atm. ábsj.
Después de dejar que transcurriese la  polime- }

rización durante 1 hora, se obtuvo un rendimiento de 54 i?i
de polipropileno (93% insoluble en el dispersante). !

iEjemplo II i¡a. Preparación del catalizador i!
De una manera sim ilar a la  del ejemplo la , se ¡ 

mezclaron 13,7 mi de dicloruro de monoetil-aluminio con i
20 mi de pentametil-heptano (PMH) a 20SC, después de lo  !¡
cual se añadieron a esta mezcla 100 mi de dibutil-magne-i 
sio 0,33 M. Se enfrió la  mezcla a -53C, después de lo cual 
se añadieron gota a gota 11 mi de TiCl^ en 21 mi de PMH.

23.3.72 - 14 -
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Durante la  noche, se dejó que la  mezcla alcanzase la  tem­
peratura ambiente, obteniéndose una suspensión parda de :

; un compuesto de titan io . Concentración de titan io : 0,6
¡ moles/1.!
¡ b* Polimerización de etileno
i :
! Se cargó sucesivamente un reactor de 3 li tro s  ¡¡ !I con 1,8 li tro s  de nafta que tenía un intervalo de ebulli- 
{ ción de 62-72SC y con 3t6 milimoles (2 milimoles/l) de ¡ 

tri-isobutil-alum inio, después de lo cual se elevó la  tem­
peratura a 85SC. Subsiguientemente,* la  nafta se saturó e¿

I primer lugar oon etileno y después se añadió una cantidad 
! ta l de la  suspensión preparada en el ejemplo 11a que la  ¡
; concentración de titan io  vino a ser de 0,3 milimoles/l. }! j¡ Después de ello, se alimentó continuamente etileno a di-i
! ,  } j cho reactor hasta una presión to ta l de 3 atm-^manométricas.
¡ Se añadió hidrógeno a la  alimentación de etileno en tales 
' cantidades que la  concentración de hidrógeno en el reac-¡
; tor calculada con respecto a etileno más hidrógeno se man­

tuvo en 40%. El rendimiento, después de 1 hora de polime- 
- rización, fue de 795 g de polietileno por milimol de t i - i  
i tanio, por hora y por atm. de presión de etileno. }

Para fines de comparación, se polimerizó e t i-  i 
i leño con un catalizador similar al del ejemplo 11a, en it i¡ ' ! í el cual, sin  embargo, en lugar de 13;7 mi de dicloruro i
' de monoetil-aluminio se empleó una cantidad equivalente,}! !a saber 17,4 mi, de trietil-alum inio , enfriando la  mezcla
i a -60SC en lugar de -53C. ¡
¡ El rendimiento fue sólo de 87 g. ¡
! Asimismo, para propósitos de comparación, se }
! ' '  !
¡ - 1 5 -  !i
) :
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polimerizó etileno con una composición de catalizador que 
tenía la  misma composición que la  del ejemplo 11a, pero !

; que, contrariamente al procedimiento del ejemplo 11a, se;
; preparó combinando simultáneamente el dicloruro de monoe- 

$ : til-alum inio, el dibutil-magnesio y el tetracloruro de ¡
titan io  en un reactor enfriado a -53C. j

El rendimiento ascendió a 360 g de polietileno', 
en comparación con el rendimiento de 87 g calculado por !

 ̂ milimol de titan io , por hora y por atm. de presión de j 
lo  ' etileno. }

i Ejemplo III

i a. Preparación del catalizador
: De una manera aimilar a la  del ejemplo 11a, se15 - i; preparó una suspensión que contenía TiCly la  cual se ca-
¡ lento subsiguientemente a 210SC durante 10 minutos. El

color cambió del pardo al violeta. La suspensión se lavój
2 veces con PMH. Concentración de titan io : 0,6 milimolesj^
1. !2o !
b. Polimerización de buteno-1

Se transfirieron 400 mi de ciclohexano a un 
reactor de vidrio, que se saturaron luego con buteno-1, 
después de lo cual se añadieron sucesivamente una canti-! 
dad de la  suspensión, preparada de acuerdo con el ejem-. ipío I l la ,  y que contenía 0,4 milimoles de TiCl^, y 2 mi-i, Ilimóles de cloruro de dietil-alum inio. La polimerización! 
se dió por terminada al cabo de 1 hora, y se aisló de laj 
solución e¡l polibuteno resultante. Se obtuvieron 4 g de !

3.a 3.72 16
¡!
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polibuteno-1. o sea, un rendimiento de 10 g de polibute-i 

, no-1 por milimol de Ti, por hora y por atmósfera de pre- :
¡ sion de buteno.
I El contenido de producto isotactico (determinado
! por extracción con éter) ascendió a 98%.
i Ejemplo IV
i a. Preparación del catalizador

lo

15

2o

25

Se suministra un frasco provisto de un agitador
y un embudo de gotas, en atmósfera de nitrógeno puro, con

í 26,4 mi de una solución 2 M de dicloruro de monoetil-alu-^
' minio (CMEA) en nafta que tiene un intervalo de ebullición
! de 62-7220. A 402 0, se añaden lentamente 44 mi de una so-!
¡ lución 0,3 M de dlbutil-magnesio (DBM) en nafta que tiene
i un intervalo de ebullición de 62-722C, con agitación, con

lo que se forma un precipitado fino. Una vez que se ha ¡
' completado la  adición del dibutil-magnesio, se continúa i
i ,  ,  i. la  agitación a 402C durante 20 minutos mas. Seguidamente,!

se añaden, gota a gota, 2,5 mi de una solución 4 M de TiCÍ^ 
i en nafta que tiene un intervalo de ebullición de 62-722C t
. y, finalmente, el contenido se lleva a 100 mi con nafta que
- tiene un intervalo de ebullición de 62-722 C. La temperatuí- 

ra  se mantiene en todo momento a 402 0 y, una vez que se i
¡ha completado la  adición del TiCl^, se continúa la  agita-;
- ción a 402C durante 45 minutos más. La suspensión así ob-¡: _ t. tenida oontiene 528 milimoles/l de CMEA, 132 milimoles/1 j 
de DBH, 100 milimoles/l de TiCl^, o productos de reacción!

! de los mismos. ¡

23.3.72 - 17 -
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b. Polimerización de etileno

La polimerización se lleva a cabo de la  manera¡
descrita en el ejemplo 11b, bien entendido que se aplica ;

¡ la  composición de catalizador obtenida de acuerdo con e l !- i, ejemplo IVa, una vez más en tales cantidades que la  con- !
' centración de titan io  asciende a 0,3 milimoles/l.

Al cabo de 1 hora de polimerización, el rendi-
- miento asciende a 1.900 g de polietileno por milimol de ¡! !! titan io , por atm. de presión de etileno y por hora. I
{
i  Ejemplo V
- a. Preparación del catalizador

Se preparó el catalizador de acuerdo con el mé­
todo descrito en el ejemplo IVa, teniendo en cuenta que 

¡ solamente se u tiliz a  la  quinta parte de la  cantidad de TiCl^, 
con lo que la  cantidad de titan io  en la  suspensión de ca-¡ 
talizador asciende a 20 m ilim oles/litro.

- b. Polimerización de etileno ¡!¡
Se lleva a cabo, la  polimerización de la  manera 

' descrita en el ejemplo 11b, teniendo en ouenta que se utiL 
liz a  la  composición de catalizador obtenida de acuerdo con 

; e l ejemplo Ve, en une .entidad ta l qu. 1 . oon.entre.ián dL 
: titan io  asciende a 0,06 milimoles de j

Al cabo de 1 hora de polimerización, el rendí- ! 
miento asciende a 11.300 g de polietileno por milimol de ¡ 
titan io , por atm. de presión de etileno y por hora. !

23.3.72 -  18 -
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Ejemplo VI
a. Preparación del catalizador

5

lo

i Se prepara el catalizador de acuerdo con el mé--)¡ todo descrito en el ejemplo IVa, teniendo en cuenta que ;! '
¡ como compuesto de aluminio se u ti liz a  dicloruro de monoisó-
! ?i butil-aluminio (CMIBA), y que se duplica la  cantidad de ¡
dibuj;il-magnesio. De esta manera, se obtiene una suspen- iisión que contiene 528 milimoles/l de CMIBA, 264 milimo- {tle s / l  de DBM y 100 milimoles/l de TiCl^, o productos de j
reaoción de los mismos. i! .  ¡! ¡

' b. Polimerización de etileno ¡
! Se lleva a cabo la  polimerización por dos pro- ¡¡  ̂ ¡ 

15 ; cedimientos. De acuerdo con uno de los métodos, se efectué
¡ la  polimerización, como en el ejemplo 11b, utilizando el j
¡ catalizador preparado de acuerdo con el ejemplo Via y que!
! se activa con 2 milimoles/l de triisobutil-alum inio, mienr-

tras que, de acuerdo con el segundo método, no se efectúa!
2o _ i activación alguna con triisobutil-alum inio, en tanto que ¡

se mantiene, por lo demás, las mismas condiciones de reaci-
* ción. :

Cuando se aplicó el catalizador activado, se obr
¡ tuvieron 1.680 g de polietileno por cada milimol de tita -!

23 - ¡ nio, por atm. de presión de etileno y por hora. En el oasói , i¡ del catalizador no activado, el rendimiento ascendió solo!! !a 343 g d. un p o lis tilen . ^  tenía una baja densidad a ,a i
! rente.t
! '  !!i ;

23.3.73 ! - 19 -



.Ejemplo VII
'a. Preparación del catalizador
S 'í De acuerdo con el método descrito en el ejemplo *

5 ¡IVa, se preparó una suspensión de catalizador a 253 c que !
.contenía 528 milimoles/l de CHIBA, 132 milimoles/1 de DBM¡
!y 100 milimoles/l de TiCl^ o productos de reacción de los }
.mismos. ;
íb. Polimerización de etileno 1o

Con aplicación de la  suspensión de catalizador 
preparada de acuerdo con el ejemplo Vlla, se polimerizó 
etileno de acuerdo con el método del ejemplo 11b. El ren­
dimiento ascendió a 2.000 g. de polietileno por cada milimol 

-15 ,de titan io  por atm. de presión de etileno y por hora.
Ejemplo VIII

a. Preparación del catalizador i
Para fines de comparación, de acuerdo con el meto-¡

2o do descrito en el ejemplo IVa, se preparó una suspensión ! 
de catalizador que contenia 528 milimoles/l de CMEA y 100 j 
milimoles/l de TiCl^ o productos de reacción de los mismos!.
b. Preparación de polietileno

25 De acuerdo con el procedimiento descrito en el :iejemplo 11b, se polimerizó etileno con el catalizador prepa­
rado de acuerdo con el ejemplo V illa. ¡

El rendimiento ascendió sólo a 190 g. de p o lie ti­
leno por molimol de titan io , por atm. de presión de etileno 

3o y por hora.

23.3.72 -  2o -
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; La presente solicitud que corresponde a la  pre­
sentada en Holanda el 11 de Marzo de 1,971 con el número : 
¡7103232, se acoge a los beneficios del articulo 51 del v i- 
!gente Estatuto sobre Propiedad Industrial.

1o

15

2o

25

3o

j Los puntos de invención propia y nueva que se ¡¡ }i presentan para que sean objeto de esta solicitud de Paten-) , i¡ te de Invención en España, por VEINTE años, son los siguien­
tes ! !

í 12.- Procedimiento para polimerizar o copolime-!
¡rizar una o más alfa-olefinas, opcionalmente con uno o más 
¡hidrocarburos poli-insaturados, en un dispersante liquido: 
y/o un monómero líquido y en presencia de un catalizador ¡ 
obtenido por adición, antes de y/o durante la  polimeriza-¡ 
ción, de un compuesto de organoaluminio al producto de reac­
ción de un compuesto de titan io  tetravalente y/u otro com4ipuesto de un metal de transición, en particular un compues- 

, to de vanadio y un compuesto organometálico, que comprende 
polimerizar en presencia de un catalizador preparado hacién- 

- do reaccionar un compuesto halogenado de aluminio de fórmu­
la  general R̂ A1X̂ _¡¿- en la  cual los símbolos R son iguales 
o diferentes, representando cada uno de ellos un grupo hi- 

. drocarbilo con 1 a 30 átomos de carbono, y en la  cual cada 
uno de X representa un átomo de halógeno y m es un número; 
entero o una fracción inferior a 3 con un compuesto de or-j- 

!ganomagnesio y mezclando subsiguientemente dicha mezcla :

3.72 21 -
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' de reacción con un compuesto de titan io  tetravalente y/u ¡!otro compuesto de un metal de transición y, s i  se desea, se­
parando por lavado y/o calentando la  suspensión de ca ta li- 

! zador formada después de la  reducción de al menos una can­
tidad principal del compuesto de titan io  tetravalente, y/u 

'o tro  compuesto de un metal de transición, en particular un 
compuesto de vanadio, y activándose dicho producto de reac­
ción, antes de y/o después de haberse introducido en la  zó-!na de polimerización, con un compuesto de organoaluminio.!

22.- Procedimiento de acuerdo con la  reivindica-j­
olón 1, caracterizado por el hecho de que en la  preparación 
de catalizador se aplica una proporción molar de aluminio 
4- magnesio a titan io  u otro metal de transición in ferio r 
a 100.

33.- Procedimiento de acuerdo con las reivindica­
ciones 1 - 2 ,  caracterizado por el hecho de que en la  pre-í 
paración.de catalizador se aplica una proporción de alumi-j 
ni o 4- magnesio a titan io  u otro metal de transición compren­
dida entre 0,1 y 10. i

42. -  Procedimiento de acuerdo oon las reivindica­
ciones 1 - 3 *  caracterizado por el hecho de que en la  pre-j
paración de catalizador se aplica una proporción molar de i

,  !aluminio 4- magnesio a titan io  u otro metal de transición !
comprendida entre 0,5 y 20. j!

52.-  Procedimiento de acuerdo con las reivindica­
ciones 1 - 4 *  caracterizado por el hecho de que en la  pre-j
paración de catalizador se aplican tales cantidades de com-i.puestos de aluminio y magnesio que la  proporción molar de j 
halógeno a magnesio está comprendida entre 0,01 y 100. ¡t

62.-  Procedimiento de acuerdo con las reivindica-
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ciones 1 - 5 ,  caracterizado por el hecho de que en la  pre­
paración de catalizador se aplican tales cantidades de com­
puesto de aluminio y compuesto de magnesio que la  propor­
ción molar de halógeno a magnesio está comprendida entre 

5 ;0,2 y 10. ¡
73.- Procedimiento de acuerdo con las reivindicá- 

jciones 1 - 6 ,  caracterizado por el hecho de que en la  pre­
paración de catalizador se aplica un compuesto de aluminio
,que tiene la  fórmula dada en la  reivindicación 1, en la  -í ¡1o ¡cual X es cloro o bromo. ,' ¡; 83.- Procedimiento de acuerdo con la  reivindica-¡ j
¡ción 7, caracterizado por el hecho de que en el cataliza-¡ 
dor se aplica un compuesto de aluminio que tiene la  fórmu-j 
!la dada en la  reivindicación 1, en la  cual X representa clo- 

15 ¡ro. - ;
93.- Procedimiento de acuerdo con las reivindica- 

piones 1 - 8 ,  caracterizado por el hecho de que en la  pre-j 
paración de catalizador se aplica un compuesto de aluminio! 
que tiene la  fórmula dada en la  reivindicación 1, en la  

2o ¡cual cada uno de R se ha seleccionado del grupo constitui­
do por alcohilo, arilo , cicloalcohilo, aralcohilo, alqueniL!lo y alcadienilo. ¡

103.- Procedimiento de acuerdo con la  reivindica- 
ción 9, caracterizado por el hecho de que se aplica un com- 

25 puesto de aluminio que tiene la  fórmula dada en la  reivin-¡ 
dicaoión 1, en la  cual R representa un radical alcohilo con 
1 a 4- átomos de carbono. i
¡ 113.- Procedimiento de acuerdo con la  reivindica­
ción 10, caracterizado por el hecho de que en la  preparación

3o de catalizador se aplica un compuesto de aluminio que tiene! !
3.72 ' - 23 - ;
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la  fórmula dada en la  reivindicación 1, en la  cual R se ha 
seleccionado del grupo constituido por e tilo  o isobutilo . ¡ 

129.- Procedimiento de acuerdo con las reivindi-¡ 
caciones 1 a 11 inclusive, caracterizado por el hecho de ;

5 que en la  preparación de catalizador se aplica un compuesto
de dihidrooarbil-magnesio. }}13^.- Procedimiento de acuerdo con la  reivindica­
ción 12, caracterizado por el hecho de que en la  preparación¡¡de catalizador se aplica un dihidrooarbil-magnesio en el j 

1o 'cual el grupo hidrocarbilo es un grupo alcohilo, arilo , cî - 
cloalcohilo, aralcohil-alcadienilo o aíqñenilo. ¡

149.- Procedimiento de acuerdo con las reivindica­
ciones 12 -  13, caracterizado por el hecho de que en la  
preparación de catalizador se aplica un compuesto de dihi-, 

15 drocarbil-magnesio cuyo grupo hidrocarbilo contiene 1 - 3 0  
átomos de carbono.

159.- Procedimiento de acuerdo con las reivindi-j 
caciones 12 a 14- inclusive, caracterizado por el hecho de { 
que en la  preparación de catalizador se aplica un compues-! 

2o to de dialcohil-magnesio con 1 a 4 átomos de carbono por ¡ 
cada grupo alcohilo. !

169.- Procedimiento de acuerdo con la  reivindica-!
ciÓn 15, caracterizado por el hecho de que en la  prepara- ¡ 
ción de catalizador se aplica dibutil-magnesio. ¡

25 179.- Procedimiento de aouerdo con las reivindi-!{caciones 15 -  16, caracterizado por el hecho de que en la  ¡ 
preparación de catalizador se aplica una solución de un ¡ 
compuesto de dialcohil-magnesio en un disolvente inerte . ¡ 

189.- Procedimiento de acuerdo con las reivindi- 
3o caciones 1 a 17 inclusive, caracterizado por el hecho de

3 -3.72 - 24 -
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que en la  preparación de catalizador se aplica un tetraha-^
luro de titan io .

; 193.- Procedimiento de acuerdo con la  reivindica-
¡ción 18, caracterizado por el hecho de que en la  preparación 
¡de catalizador se aplica tetracloruro de titan io .
; 203.- Procedimiento de acuerdo con las reivindi­
caciones 1 a 19 inclusive, caracterizado por el hecho de ¡I , tj que, en la  preparación de catalizador, la  mezcla de reac-¡
i ción del compuesto de aluminio 4- magnesio se mezcla con! i¡el compuesto de titan io  u otro compuesto de un metal de :
¡transición a temperaturas inferiores a 1003 C.
' 213.- Procedimiento de acuerdo con la  reivindica­
ción 20, caracterizado por el hecho de que, en la  prepar a-j 

:ción de catalizador, la  mezcla de reacción del compuesto } 
i de aluminio 4- magnesio se mezcla con el compuesto de tita-4 
¡nio u otro compuesto de un metal de transición a temperatu­
r a s  inferiores a 03 c. !

223.- Procedimiento de acuerdo con las reivindi-ij)caciones 1 a 20 inclusive, caracterizado por el hecho de ¡ 
¡que, en la  preparación de catalizador, la  suspensión de ca­
talizador se calienta a temperaturas superiores a 1503 C .!

233.- Procedimiento de acuerdo con la  reivindi-!
cacion 22, caracterizado por el hecho de que, en la  prepa-

' , , !.ración de catalizador, la  suspensión de catalizador se ca-í! i¡lienta a una temperatura superior a 2003 c. !i24-3.- Procedimiento de acuerdo con las reivindi-{ 
caciones 1 a 23 inclusive, caracterizado por el hecho de '} 

¡que, antes de y/o durante la  polimerización, el cataliza-: 
!dor se activa con trialcohil-alum inio. }

253.- Procedimiento de acuerdo con las reivindi-í
3^3.3.72 25 -
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oaciones 1 a 24 inclusive, caracterizado por el hecho de ;

5 'rizar una o más alfa definas, opcionalmente con uno o más! 
hidrocarburos poli-insaturados.

Tal y como se ha descrito en la  Memoria que ante­
cede y para los fines que se han especificado. }
- Esta Memoria consta de vein tiséis hojas escritas

-]o a máquina por una sola cara.

!que la  polimerización se lleva a cabo a una presión de 1 
;a 100 kg/cm?.

26S.- Procedimiento para polimerizar o copolime-¡

Madrid,
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