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PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE CATALIZADORES DE 
(CO)POLIMERIZACION DE OLEFINAS.

NAPHTACHIMIE, Sociétó Anonyme, entidad francesa, 
residente en 203, rué du Faubourg Saint Honorá, 
75-París 8a, Francia.

La presente invención tiene por objeto nuevos 
catalizadores para la polimerización de definas. Estos 
catalizadores convienen principalmente para la polimeri­
zación o para la copolimerización de definas de fórmula 

5. CHg = CHR, en la que R es un átomo de hidrógeno o un ra-
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dical alquilo de 8 átomos de carbono como máximo, con 
vistas a preparar polímeros o copolímeros de un peso mo­
lecular generalmente superior a 50.000. Estos cataliza­
dores son particularmente interesantes en la polimeriza­
ción o la copolimerización del etileno.

Es conocido, en la industria, polimerizar ole- 
finas tales como el etileno, por medio de un sistema cata­
lítico formado, por una parte, por un catalizador consti­
tuido por un compuesto de un metal de transición y, por 
otra parte, por un co-catalizador constituido por un com­
puesto organoalumínico tal como un trialquilaluminio o un 
cloruro de alquilaluminio. Para realizar polimerizaciones 
de este tipo, ya se ha propuesto utilizar, como cataliza­
dor, un compuesto obtenido por reducción, por medio de un 
compuesto organomagnesiano, de un compuesto de un metal 
de transición en el que el metal está en un estado de va­
lencia elevado. Los catalizadores así obtenidos poseen 
una actividad superior a la de los catalizadores obteni­
dos por reducción de los compuestos de metales de transi­
ción por medio de reductores diferentes de los compuestos 
organomagnesianos. Se ha observado sin embargo que, in­
cluso en condiciones de preparación rigurosamente contro­
ladas, era dificll obtener catalizadores de composición 
constante. Esta reproductibilidad insuficiente presenta 
evidentemente un inconveniente en la explotación indus­
trial de los catalizadores.

Se ha encontrado ahora que es posible obtener, 
de manera muy reproducible, catalizadores de una activi­
dad todavía mayor en la polimerización de definas, a 
partir de compuestos de metales de transición y de com-
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puestos organomagnesianos.

La invención tiene por tanto por objeto cata­
lizadores aplicables a la polimerización de las d e f i ­
nas, esencialmente constituidos por compuestos del magne­
sio y de metales de transición de los subgrupos IVa, Va 
y Via de la clasificación periódica de los elementos, 
siendo preparados estos catalizadores por la reacción de 
compuestos organomagnesianos, hidrocarburos monohalogena- 
dos y derivados halogenados y/u orgánicos de los citados 
metales de transición tomados en un estado de valencia 
al menos igual a cuatro.

Los metales de transición de los subgrupos IVa, 
Va y Vía de la clasificación periódica de los elementos, 
citados en el párrafo anterior, están constituidos por el 
titanio, el vanadio, el cromo, el zlrconio, el niobio, 
el molibdeno, el hafnio, el tántalo, el tungsteno, el 
torio y el uranio.

Los derivados de metales de transición que res­
ponden a la fórmula general Me en la que Me es
el metal de transición, X es un átomo de un halógeno, 
generalmente el cloro, Y es un agrupamiento orgánico 
tal como un radical alcoxi, n es la valencia media del 
metal de transición, la cual es como mínimo igual a 4 y 
m es un número entero o fraccionario de un valor igual 
o inferior a n.

Estos derivados de metales de transición 
están constituidos ventajosamente por oompuestos del ti­
tanio tetravalente, de fórmula general TiX^_^(0R)^ en la 
que X representa un halógeno, generalmente el cloro,
R es un radical alquilo que puede contener de 2 a 8 áto-
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mos de carbono y n es un número enteró o fraccionario que 
puede tomar cualquier valor entre O y 4. Los compuestos 
que responden a la fámula precedente, en la que m es di­
ferente de 0 y de 4, pueden obtenerse a partir de cantida­
des calculadas de un tetrahalogenuro de titanio, de fór­
mula TiX^, y de un tetratitanato de alquilo, de fórmula 
Ti (OR)^, según una reacción de intercambio funcional que 
puede escribirse:

-4yL- TÍX4 + ^  Ti(OB)^---- . T i X ^ ( 0 R ) „
Los derivados de los metales de transición 

 ̂ pueden elegirse igualmente entre halogenuros de vana­
dio tales como el tetracloruro de vanadio, el tetrabro- 
muro de vanadio, el oxicloruro de vanadio o el oxibromuro 
de vanadio.

Los catalizadores según la invención pueden 
prepararse a partir de una gran variedad de compuestos 
organomagnesianos. Estos se obtienen de cualquier manera 
conocida y principalmente según la técnica de Grignard 
que consiste en hacer reaccionar magnesio en estado metá­
lico y un derivado orgánico monohalogenado de fórmula 
R'-X, en la que R' representa un radical hidrocarbonado 
tal como un agrupamiento alquilo y X un halógeno, gene­
ralmente el cloro o el bromo. Esta reacción de Grignard 
es frecuentemente realizada en presencia de cantidades 
importantes de un éter-óxido, tal como el óxido de etilo. 
Los compuestos organomagnesianos mixtos formados, cuya 
fórmula es generalmente escrita de manera convencional 
bajo la forma R'-Mg-X, están constituidos entonces por 
eteratos disueltos en un exceso de éter-óxido. Estos 
compuestos organomagnesianos solvatados por el éter-óxi-
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do pueden entonces utilizarse directamente en la prepa­
ración de los catalizadores de la Invención; igualmente 
pueden utilizarse tras haber sido, previamente, desemba­
razados de los éteres-óxidos que les solvatan, por ejem­
plo, por calentamiento.

Los compuestos organomagnesianos pueden prepa­
rarse también directamente bajo una foima sustancialmente 
no solvatada, por reacción de magnesio metálico y de un 
compuesto orgánico monohalogenado tal como un halogenuro 
de alquilo; esta reacción se efectúa en el seno de un di­
solvente no polar tal como un hidrocarburo líquido y en 
ausencia de cantidades importantes de compuestos polares, 
tales como éteres-óxidos, susceptibles de solvatar los 
compuestos organomagnesianos; puede iniciarse por medio 
de cantidades catalíticas de yodo así como eventualmente 
por un poco de un éter-óxido tal como el óxido de etilo. 
Los compuestos organomagnesianos sustancialmente no sol- 
va tados obtenidos son en general poco solubles en el di­
solvente en el que se han preparado y se presentan, como 
consecuencia, bajo la forma de suspensiones que pueden 
utilizarse bajo esta forma o tras haber sido separadas 
del disolvente.

Los catalizadores según la invención pueden pre­
pararse igualmente a partir de compuestos organomagnesia­
nos que responden a la fórmula R'-Mg-R", en la que R' y 
R" representan agrupamientos hldrocarbonados tales como 
radicales alquiles. Estos compuestos, corrientemente de­
signados bajo el nombre de organomagnesianos simétricos, 
pueden obtenerse por ejemplo a partir de compuestos 
organdí ti eos, según una de las dos reacciones siguientes:
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48,4^ 51
R'-Mg-X + R"Li--------- *R'-Mg-R" + LiX

ó 2R'-Li + MgXg--------- ^R'-^íg-R' + 2 LiX
Los compuestos o rganomagne si ano s simétricos 

pueden prepararse igualmente a partir de compuestos orga- 
nomagneslanos mixtos, según la reacoión:

2R'-Mg-X--------- y-R'-Mg-R' + MgXg
Los compuestos organomagne ai ano s simétricos 

pueden aislarse entonces, tras separación de los halogenu- 
ros de litio o de magnesio formados. Generalmente son poco so 
lubles en los disolventes no polares, salvo si están solva- 
tados por éteres-óxidos.

Los hidrocarburos monohalogenados responden a 
la fórmula general R''' -X, en la que X representa un átomo 
de cloro o de bromo. El radical R''' está constituido pre­
ferentemente por un agrupamiento alifático saturado; 
igualmente puede estar constituido por un agrupamiento ci­
clónico o aromático. El radical R''' puede ser idéntico 
o diferente a los agrupamientos R' ó R" de los derivados 
o rganomaguesiano s.

Con el fin de obtener, de manera reproducible, 
catalizadores de elevada actividad, es preferible utili­
zar en la reacción cantidades de los diferentes reactivos 
tales que:
- la relación del número de átomos del metal de transi­
ción al número de átomos de magnesio de los compuestos 
organomagnesianos sea igual o inferior a 0,33 y, preferen­
temente, comprendida entre 0,25 y 0,33* Esta condición pue­
de expresarse de la forma siguiente:
Me/htg.^^ 0,33 y, preferentemente, 0,25<^Me/Mg^. 0,33
- la relación del número de radicales orgánicos de los



hidrocarburos monohalogenados al número de radicales or­
gánicos de los compuestos organomagnesianos sea igual o 
superior a 1 y, preferentemente comprendida entre 1 y 2. 
Esta condición puede expresarse de la forma siguiente:

5. R'''/R' + R"^^. 1 y, preferentemente, 1̂ R'''/R' + R"-<2
Los catalizadores según la invención se prepa­

ran ventajosamente en el seno de disolventes inertes que 
constituyen un absorbedor térmico y que, por este hecho, 
regularizan la reacción. Hidrocarburos alifáticos, tales 

10. como el heptano o mezclas de hidrocarburos de origen pe­
trolero convienen particularmente. La oantidad de disol­
vente inerte utilizada puede variar entre amplios limi­
tes: es cómodo, prácticamente, utilizar cantidades de di­
solventes inertes tales que en medio reaccional contengan 

15. entre 10 y 500 g de magnesio por litro.
La preparación de los catalizadores según la 

invención puede realizarse según diferentes variantes ope­
ratorias. Según una de las variantes de realización los 
diferentes reactivos se introducen en un disolvente iner- 

20. te, a una temperatura suficientemente baja,como para que
la reacción no comience. La mezcla reaccional se calienta 
a continuación bajo agitación con el fin de iniciar la 
reacción, a continuación se mantiene a una temperatura 
suficiente como para que la reacción se mantenga, general- 

25. mente entre -20 y 1503C, durante una duración de algunos
minutos a algunas horas, hasta desaparición casi total 
del compuesto del metal de transición en el disolvente. 
Según otra variante de realización, los diferentes reac­
tivos, con excepción bien del compuesto organomagnesiano, 

30. bien del hidrocarburo monohalogenado se introducen en el



disolvente inerte; el conjuntó se lleva, bajo agitación, 
a una temperatura suficiente para que la reacción comien­
ce, y el reactivo que falta se introduce progresivamente 
en el medio reaccional y la reacción se prosigue como pre- 

5. cadentemente.
Los catalizadores según la invención se presentan 

en forma de productos sólidos, finamente divididos, que 
pueden lavarse con varias recogidas por disolventes tales 
como hidrocarburos alifáticos, hasta desaparición practi- 

10. camente total de los compuestos halogenados en los disol­
ventes de lavado. Los catalizadores asi obtenidos pueden 
conservarse en estado seco o mejor en suspensión en la 
última carga de disolvente de lavado.

Es importante realizar la preparación de los 
15. catalizadores y su conservación, al abrigo del aire y/o

de la humedad.
El análisis de los catalizadores asi obtenidos 

muestra que estos contienen compuestos del magnesio que 
no presentan las propiedades reductoras de los compuestos 

20. organomagnesianos. Contienen además compuestos de los me­
tales de transición reducidos; cuando estos metales de 
transición están constituidos por titanio, este está esen­
cialmente en estado trivalente.

La composición de los catalizadores puede variar 
25. entre límites bastante amplios, según la naturaleza y la

cantidad de los diferentes reactivos utilizados. Se ha ob­
servado sin embargo que los catalizadores obtenidos en 
condiciones determinadas podían reproducirse sin dificul­
tad en el transcurso de operaciones ulteriores.

^0. Los catalizadores asi constituidos son aplicables
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a la polimerización o a la copolimerización de definas 
tales como el etileno y/o definas de fónnula CHg = CHR 
en la que R representa un radical alquilo de 1 a 8 átomos 
de carbono.

En este tipo de polimerización, los catalizado­
res según la invención estén asociados preferentemente a 
co-catalizadores elegidos entre los compuestos organometá­
licos de los metales de los grupos II y III de la clasifi­
cación periódica de los elementos tales como compuestos 
organoaluminicos de fórmula media A1Z^X^_^, en la que Z 
representa el hidrógeno y/o un agrupamiento alquilo de 
1 a 8 átomos de carbono, X es un átomo de halógeno, pre­
ferentemente el cloro, y n es un número entero o fraccio­
nario que puede tomar cualquier valor de 1 a 3. Estos co- 
catalizadores se utilizan ventajosamente en cantidades 
tales que la relación molecular:
Metales de los grupos II y III de los co-catalizadores/ 
metales de transición de los subgrupos IVa, Va y Via de 
los catalizadores, esté comprendida entre 1 y 50.

Los catalizadores según la invención son parti- 
culaimente aplicables a la polimerización de las definas 
según la técnica denominada de "baja presión" que consis­
te generalmente en operar bajo una presión inferior a 
20 bares y a una temperatura comprendida entre 40 y 150RC. 
La polimerización puede realizarse en el seno de un lí­
quido en el que el catalizador esté dispersado, pudiendo 
ser este líquido el monómero licuado o un hidrocarburo 
alifático saturado; la polimerización puede efectuarse 
igualmente en fase gaseosa, en ausencia de cualquier di­
luyen te liquido. En el transcurso *de la polimerización,



es posible actuar sobre el peso molecular medio del polí­
mero formado por internedio de un limitador de cadenas 
tal como el hidrógeno en proporciones moleculares, con re­
lación a la defina a polimerlzar, generalmente compren­
didas entre 10 y 80 %.

La polimerización se detiene cuando el polímero 
alcanza el peso molecular medio deseado que está compren­
dido generalmente entre 50.000 y 1.000.000. Debido a la 
elevada actividad de los catalizadores de la invención, 
los polímeros obtenidos contienen en general menos de 100 
ppm e incluso frecuentemente menos de 50 ppm de metales 
de transición y pueden utilizarse en aplicación sin haber 
sufrido tratamiento de purificación.
Ejemplo 1
a/ Preparación del catalizador.

Se prepara en primer lugar cloruro de n-butil- 
magnesio, en un reactor de acero inoxidable de 5 litros 
provisto de un agitador mecánico, de un refrigerante de 
reflujo y de un dispositivo de calentamiento o de refri­
geración por circulación de un fluido en una doble cami­
sa. Se introduce en el reactor, bajo atmósfera de nitró­
geno y a la temperatura ambiente:
- 21,9 g (900 m.moles) de magnesio en polvo
- 600 mi de heptamo seco
- 83,3 g (900 m.moles) de cloruro de n-butilo
- un cristal de yodo.

El medio reaccional se calienta a 759C, la 
reacción comienza y se mantiene en estas condiciones du­
rante 2 horas. Se obtiene así una suspensión de 900 m.mo­
les de cloruro de n-butilmagnesio en el heptano.
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Siempre bajo atmósfera de nitrógeno, se calien­
ta a 75SC la suspensión de cloruro de n-butilmagnesio y 
se introducen progresivamente en 2 horas, por medio de una 
bomba dosifioadora, una solución de 57 g (300 m.moles) de 

5. tetracloruro de titanio y de 83,3 g (900 m.moles)de cloru­
ro de n-butilo en 350 mi de heptano.

Terminada la introducción, se mantiene el medio 
reaccional a 75ce bajo agitación durante 1 hora.

El precipitado pardo-negro obtenido se lava con 
10. varias recogidas con heptano. La composición del cataliza­

dor seco es la siguiente (% en peso):
Ti : 8,3 - Mg : 18,2 - C1 : 73,5 
b/ Polimerización del etileno

En un reactor de acero inoxidable de 5 litros 
15. idéntico al precedente, se introducen sucesivamente bajo

atmósfera de nitrógeno:
- 2 litros de heptano que se calienta a 7080, a continuación
- 0,45 g (4 m.moles) de trietilaluminio,
- una cantidad de catalizador que corresponda a 0,5 mili-

20. átomos-gramo de titanio.
Una vez calentada la mezcla a 75^0, se intro­

duce hidrógeno en el reactor hasta que la presión alcance 
6 bares, a continuación etileno a un caudal de 160 g/hora.
Al cabo de 7 horas, se recogen 1.120 g de un polietileno 

25. que, sin ser tratado por un alcohol con vistas a eliminar
los restos catalíticos, no contiene más que 20 ppm (par­
tes por millón en peso) de titanio.

El polietileno posee una masa volúmica aparente 
(MVA) de 0,44 g/cm^ y un índice de fluidez bajo una carga 

30. de 2,16 kg (IFg) de 1,6.



- 12 -

Ejemplo 2
Se opera en las mismas condiciones que en el 

ejemplo 1, haciendo variar sin embargo las cantidades de 
ciertos reactivos como se ha indicado en la tabla I. El 
catalizador obtenido se somete al mismo ensayo de polime­
rización del etileno que en el ejemplo 1. La cantidad de 
polímero obtenido y el contenido en titanio de este últi­
mo figuran en la tabla I.
Ejemplo 3

Se opera como en el ejemplo 1, con la diferencia 
de que se prepara el cloruro de n-butilmagnesio en presen­
cia de 25 mi de óxido de etilo.

Los resultados obtenidos en la polimerización 
del etileno figuran en la tabla I.
Ejemplo 4
a/ Preparación del catalizador.

Se prepara en primer lugar cloruro de n-butil- 
magnesio de la misma forma que en el ejemplo 1 a/.

En un reactor de vidrio de 1 litro, provisto 
de un agitador mecánico, de un refrigerante de reflujo 
y de un dispositivo de calentamiento o de refrigeración, 
se introducen bajo atmósfera de nitrógeno a la tempera­
tura ambiente:
- 25,65 g (135 m.moles) de tetracloruro de titanio
- 46,25 g (500 m.moles) de cloruro de n-butilo
- heptano hasta un volumen de 300 mi.

Una vez llevada la mezcla a 75BC, se introdu­
cen en la misma progresivamente en 1 hora 30, 46,7 g 
(400 m.moles) de cloruro de n—butilmagnesio en suspensión 
en 500 mi de heptano. Se mantiene la mezcla reaccional
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tajo agitación a 75SC durante 2 horas.

El precipitado pardo-negro obtenido se lava con 
varias recogidas con heptano. La composición del cataliza­
dor seco es la siguiente (% en peso):
Ti : 8,9 - M g  : 18,9 - 01 : 72,2 
b/ Polimerización del etileño

Se opera como en el ejemplo 1 b/; se recogen 
1.050 g de un polietileno que contiene 22 ppm de titanio. 
Su MVA es igual a 0,j2 g/crn^ y su índice de fluidez,bajo 
una carga de 2,16 kg,es de 1,6.
Ejemplo 5
a/ Preparación del catalizador

Se prepara en primer lugar cloruro de etil-mag­
nesio en un reactor de acero inoxidable de 5 litros pro­
visto de un agitador mecánico, de un refrigerante de re­
flujo y de un dispositivo de calentamiento o de refrige­
ración por circulación de fluido en una doble camisa.

Se introducen en el reactor, bajo ^janósfera de 
nitrógeno, sucesivamente a la temperatura ambiente:
- 24,3 g de magnesio en polvo
- 300 mi de heptano seco
- 4,5 g de etilo puro
- 40 mi de óxido de etileno.

La reacción comienza inmediatamente. Se introdu­
ce progresivamente en el medio reacciona! una mezcla, de 
64,5 g de oloruro de etilo y de 200 mi de heptano; esta 
introducción se efectúa gota a gota, con el fin de mante­
ner este medio reaccional en ligero reflujo, hacia 20BC. 
Una vez terminada esta introducción, se mantiene, por ca­
lentamiento, el medio en reflujo durante 2 horas. Se ob-



tiene asi una suspensión de 1 mol de cloruro de etil-mag­
nesio en heptano.

Tras haber llevado la suspensión de cloruro de 
etil-magnesio a 608C, se introduce progresivamente en 
una hora, siempre bajo atmósfera de nitrógeno, una mezcla 
compuesta de:
- 47,5 g (0,250 moles) de tetracloruro de titanio
- 64,5 g (1 mol) de cloruro de etilo
- heptano, con el fin de completar el volúmen a 200 mi.

Se mantiene el medio reacciona!, bajo agitación 
durante 1 hora a 608C. El precipitado pardo-negro obteni­
do se lava con varias recogidas con heptano. Su composi­
ción ponderal es:
Ti : 9,4 % ; Mg : 19,8 % ; C1 : 70,8 % 
b/ Polimerización del etileno

Se opera en las mismas condiciones que en el 
ejemplo 1 b/.

Se recogen 980 g de polietileno cuyo contenido 
en titanio es 24 ppm y cuyo índice de fluidez, bajo una 
carga de 2,16 kg, es 3,1. 
c/ Ensayo comparativo

Se prepara cloruro de etilmagnesio de la manera 
descrita en el ejemplo 5 a/ anterior. La solución de clo­
ruro de etilmagnesio en heptano se lleva a continuación 
a 608C y se introducen progresivamente en 2 horas aproxi­
madamente una solución de 95 g (0,5 moles) de tetracloru­
ro de titanio en 500 mi de heptano. El precipitado formado 
se lava con varias recogidas con heptano.

El catalizador obtenido se utiliza en la poli­
merización de etileno, en condiciones próximas a las des-
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oritas en el ejemplo 1 b/. Se comprueba que para obtener 
velocidades de polimerización sensiblemente iguales, es 
neoesarlo utilizar 2 miliátomos-gramos de titanio y 8 
milimóleculas de trietilaluminio.

Tras 8 horas de polimerización, se obtienen 
1.320 g de un polietileno que contiene 70 ppm de titanio. 
Ejemplo 6
a/ Preparación del catalizador.

Se prepara en primer lugar cloruro de etil-mag- 
nesio como en el ejemplo 5 a/. Se purga por medio de ni­
trógeno seoo un reactor de acero inoxidable de 5 litros, 
provisto de una agitación mecánica y de un dispositivo 
de calentamiento o de refrigeración.

Se introduce a la temperatura ambiente:
- 80 g (0,900 moles) de cloruro de etil-magnesio
- heptano, con el fin de oompletar el volómen a 700 mi.

Tras haber llevado la mezcla a 8030, se intro­
duce progresivamente en 2 horas, una mezcla compuesta de:
- 57 g (0,300 moles) de tetracloruro de titanio
- 33*3 g (0,9 moles) de cloruro de n-butilo
- heptano con el fin de completar el volúmen a 400 mi.

Se mantiene el medio reaccional bajo agitación 
durante 1 hora a 80SC. El precipitado pardo-negro obte­
nido se lava con varias recogidas con heptano. Su compo­
sición ponderal es:
Ti : 10,2 % ; Mg : 18,5 % ; 01 : 71,3 %
b/ Polimerización de etileno.

En un reactor de acero inoxidable de 5 litros, 
se introduce sucesivamente:
- 2 litros de heptano



- 0,8 g (4 moles) de triisobutilaluminio
- una cantidad de catalizador que corresponde a 0,5 mili- 

átomos-gramo de titanio.
Una vez calentado el medio reaooional a 75SC, 

se introduce hidrógeno en el reactor hasta obtener una 
presión de 6 bares, a continuación etileno a un caudal de 
160 g/hora.

Tras 6 horas de polimerización se recogen 950 g 
de un polietileno que tiene un contenido en titanio de 
22 ppm. Su indice de fluidez bajo una carga de 2,16 kg es 
2 , 8 .

Ejemplo 7
a/ Preparación del catalizador.

Se purga por medio de nitrógeno seco un reactor 
de vidrio de 1 litro provisto de un agitador mecánico, de 
un refrigerante de reflujo y de un dispositivo de calenta­
miento o de refrigeración.

Se introduce en el reactor, bajo atmósfera de 
nitrógeno y a la temperatura ambiente:
** 24,3 g de magnesio en polvo + un cristal de yodo
- 300 mi de heptano
- 10 mi de oloruro de seo-butilo
- 120 mi de óxido de etilo. .

A 55SC, se introducen progresivamente en el me­
dio reacclonal una mezola de 110 mi de cloruro de seo-bu­
tilo y de 100 mi de heptano. Esta introducción se efectúa 
gota a gota, con el fin de mantener este medio reaooional 
en ligero reflujo. Una vez terminada esta introducción, 
se mantiene, por calentamiento, el medio en reflujo duran­
te una hora. Se obtiene oloruro de seo-butiImagnesio, cu-
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ya mayor parte, aproximadamente 70 %, eatá disuelta en 
el heptano.

Sin separar la parte de cloruro de seo-butil- 
magnesio en suspensión, se añaden 70 mi de dioxano. Se 
forma un precipitado de dioxanato de cloruro de magnesio 
que se filtra y se lava por una mezcla de 500 mi de hepta­
no y de 50 mi de óxido de etilo. El filtrado y la solución 
de lavado se reúnen y se oalientan con el fin de eliminar 
el óxido de etilo. Se obtiene así una solución de 400 mili- 
moles de di-seo-butilmagnesio en heptano.

En un reactor de acero Inoxidable de 5 litros, 
se introduce, bajo atmósfera de nitrógeno:
- 350 mmoles de di-seo-butilmagnesio
- heptano, con el fin de completar el volumen a 700 mi.

Tras haber llevado la temperatura del medio a 
80BC, se introduce progresivamente en 2 horas, una mezcla 
de:
- 120 mmoles de tetraoloruro de titanio
- 700 mmoles de cloruro de n-butilo en 400 mi de heptano.

El medio se mantiene a continuación una hora a 
800C bajo agitación.

El precipitado pardo-claro obtenido se lava con 
varias reoogidas con heptano. Su composición ponderal es:
Ti : 6,1 % ; Mg : 18,2 % ; 01 : 75,7 %
b/ Polimerización del etileno.

Se opera en las mismas condiciones que en el 
ejemplo 1 b/.

Se recogen 1.010 g de polietileno cuyo contenido 
en titanio es 20 ppm y cuyo índice de fluidez bajo una 
carga de 2,16 kg es 1,4*



Ejemplo 8
Se opera como en el ejemplo 1, con la diferen­

cia de que se reemplaza el tetracloruro de titanio con 
una mezcla equimolecular de tetracloruro de titanio y de 
titanato de n-propilo.

Los resultados obtenidos están indicados en la
tabla I.
Ejemplo 9

Se opera como en el ejemplo 1, con la diferen­
cia de que se utiliza tetracloruro de vanadio en lugar de 
tetracloruro de titanio.

Los resultados obtenidos están indicados en la
tabla I.
Ejemplo 10

En un reactor de acero inoxidable de 5 litros 
provisto de una agitaoión mecánica, se introducen, bajo 
atmósfera de nitrógeno, 2 litros de heptano a la tempera­
tura ambiente. Tras haber calentado el heptano a 603C, 
se introduce:
- 0,6 g (5 mmoles) de cloruro de dletilaluminio
- una cantidad de catalizador preparada como en el ejem­
plo 1, que corresponda a 2 miliátomoB-gramo de titanio.

El medio reaccional se mantiene a 60BC, y ae 
introduce en el mismo propileno a un caudal suficiente 
para mantener la presión a 5 bares en el trascurso de la 
polimerización.

Tras 6 horas de polimerización, se recogen 410 g 
de polímero.



T a b l a  I

Ejem Preparación del catalizador Polímero
P ío

Compuesto organo- 
magneaiano (moles)

TiCl.
(moles)

Hidrocarburo
monohalogenado

(moles)
Peso
(K)

Ti
ÍPPn)

1
!

0,3 n-C^HgCl=0,9 1120 20

2 n-C^HgMgCl = 1 0,25 n-CjjHgCl= 1 980 24

3 n—C^HgMgCl * 0,9
(preparado, en pre 
senda de óxido efe 
etilo)

0,3 n-C^HgCl=0*, 9 1010 21

4 n-C^HgMgCl - 0,4 0,135 n-C^HgCl^),5 1050 22

5 CgH^MgCl - 1 0,25 CgHgCl . 1 980 24
6 CgH^MgCl = 0,9 0,3 n-C^HgCl=0,9 950 22

7 (seo-C^Hg)g Mg*s0,3: 0,12 n-C^HgCl=0,7 1010 20
8 n-C^HgMgCl .0,9 (mciA=o,i5

(33.(003̂ ) 4=
n-C,HqCl=0,9
0,15L

1030 20

9 n-C^HgMgCl .0,9 VCl^ .0,3 n-C^HgCl==0,9 840 V-41

N O T A
ZS S S S S S B S S B S :

Descrita suficientemente la naturaleza del in­
vento, asi oomo la manera de realizarse en la práctica, 
debe hacerse constar que las disposiciones anteriormente 

5, indicadas son susceptibles de modificaciones de detalle
en cuanto no alteren su principio fundamental. También se 
hace constar que el Invento corresponde a una solicitud 
de patente presentada en Francia con el nf PV.71.23862 de 
30 de junio de 1.971, acogiéndose por lo tanto a los bene- 

10. flcios que conceden los Convenios Internacionales en vi­
gor, siendo lo que constituye la esenoia del referido in-
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vento por lo que se solicita Patente de Invención por 20 
años en España, sobre: PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE 
CATALIZADORES DE (CO)POLIMERIZACION DE OLEFINAS; caracte­
rizándose por lo siguiente:

1. - Procedimiento para la obtenoión de catali­
zadores de (co)polimerlzaclón de definas, del tipo que 
comprenden compuestos del magnesio y de metales de tran­
sición de los subgrupos IVa, Va y Via de la clasificación 
periódica de los elementos, caracterizado porque compren­
de hacer reaooionar compuestos organomagnealanos, hidro­
carburos monohalogenados y derivados halogenados y/u or­
gánicos de los citados metales de transición tomados en 
un estado de valencia al menos igual a cuatro a una tem­
peratura comprendida entre -20 y +150BC, en cantidades 
tales que: la relación del número de átomos del metal de 
transición al número de átomos de magnesio de los compues­
tos organomagnesianos sea igual o inferior a 0,33: la re­
lación del número de radicales orgánicos de los hidrocar­
buros monohalogenados al número de radicales orgánicos
de los compuestos organomagnesianos sea Igual o superior 
a 1.

2. - Procedimiento según la reivindicación 1, 
caracterizado porque dichos derivados del titanio, pre­
sentan la fóimula general IlX^^fOR)^ en la que X repre­
senta un átomo de halógeno tal como el cloro, R es un ra­
dical alquilo que puede contener de 2 a 8 átomos de car­
bono y m es un número entero o fraccionarlo que puede to­
mar cualquier valor entre 0 y 4.

3. - Procedimiento según la reivindicación 1,
30. caracterizado porque dichos derivados de metales de tran



alción se eligen de entre tetracloruro de vanadio, te- 
trabromuro de vanadio, oxicloru.ro de vanadio y oxibromuro 
de vanadio.

4. - Procedimiento según la reivindicación 1, ca-
5. racterizado porque dichos hidrocarburos monohalogenados

se eligen de entre derivados clorados y bromados de hi­
drocarburos aliíáticos saturados.

5. - Procedimiento según la reivindicación 1, ca­
racterizado porque dichos compuestos organomagnesianos

10. son mixtos de fórmula R'-Mg-X, en la que R' representa
un radical hidrooarbonado y X un átomo de halógeno.

6. - Procedimiento según la reivindicación 1, ca­
racterizado porque dichos compuestos organomagnesianos 
son simétricos de fórmula R'-Mg-R", en la que R' y R" re-

15. presentan radicales hidrocarbonados.
7. - Procedimiento según la reivindicación 1, ca­

racterizado porque los reactivos se hacen reaccionar en 
cantidades tales que: la relación del número de átomos 
del metal de transición al número de átomos de magnesio

20. de los compuestos organomagnesianos esté comprendida en­
tre 0,25 y 0,33! la relación del número de radicales or­
gánicos de los hidrocarburos monohalogenados al número 
de radioales orgánicos de los compuestos organomagnesla- 
nos esté comprendida entre 1 y 2.

25. 8.- Procedimiento para la obtención de catali­
zadores de (co)polimerizaoión de definas, tal y como 
queda sustanclalmente descrito en la presente Memoria.

Esta Memoria consta de 21 hojas escritas a 
máquina por una sola oara.
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