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418855 PATENTE DE INVENCION 
Ref: B N;86 4 Al..

PROCEDMIENTO DE POLIMERIZACION DE OLEINAS A BAJA 
PRESION

NAPHTACHIMIE Sociótó Anonyme, entidad francesa, 
residente en 203, rué du Faubourg Saint Hoñorá, 
75008, PARIS, Francia.

La presente invención tiene por objeto un 
procedimiento de polimerización de d e fin a s  en pre­
sencia de catalizadores sólidos esencialmente cons­
titu idos por oompuestos de metales de transición s<) 

5 metidos, previamente a la  polimerización, a un tra -
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tamiento denominad* 
y de hidrocarburos monohalogenados. Este procedimiento pue- ! 
de en especial ser puesto en práctica a presiones re la tiv a - ! 
mente bajas, relativamente inferiores a 25 bares, en la  poli-j 
merización ó la  copolimerización de d e fin as  de fóimula CHg = 
CHR en la  que R es un átomo de hidrogeno 6 un radical alc[ui 
lo 4o 8 á^wo. 4o carbono como máximo. E .t .  procadimianto 
es particularmente ventajoso para la  polimerización del e t i -  
leno en polímeros que poseen un peso molecular superior a 
50.000 y una crista lin idad  elevada. Igualmente puede ser u ti 
lizado para la  polimerización del propileno en forma de ceras 
de pequeña crista lin idad .

Es conocido polimerizar d e fin a s , ta les o¡omo e l 
e tileno , por medio de un catalizador sólido constituido por 
un compuesto de un metal de transición ta l  como e l titan io  
en estado trivalen te , asociado a Un co-catalisador del tipo 
organometálico, a menudo un compuesto organoalumínico. Estos 
catalizadores sólidos se obtienen por reducción de compuestos 
de metales de transición en los que estos metales están a l me 
nos en estado tetravalente, pudlendo por ejemplo realizarse 
la  reducción por medio de compuestos organoalumínicos.

Aunque los sistemas ca ta lítico s así constituidos 
presentan una actividad interesante, conducen en general, a } 
la  salida de l a  polimerización, a  polímeros que oontienen ; 
mas de 100 partes en peso por millón de metal de transioión 
lo que, para la  mayor parte de las aplibaoiones de estos po­
límeros, obliga prácticamente a eliminar loa restos o a ta l i t i  
eos por un tratamiento especial.

La Entidad so lic itan te  ha enoontrado ahora que es ; 
posible aumentar muy sensiblemente la  actividad oata lítioa
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de loa compuestos de metales de transición reducidos menciona 
dos mas arriba, por medio de un tratamiento de pre-aotivación. 
Los compuestos de metales de transición ¿educidos, así pre-ac**itivados, oonduoen a polímeros que presentan excelentes carao-!
te rís tica s  f ís ic a s , susceptibles de ser transformados por in -;iyecciÓn Ó por extrusión. Merced a la  elevada actividad de ! 
los catalizadores pre-activados de la  invención, la  elimina­
ción de los restos ca ta lítico s contenidos en los polímeros re 
su lta  superflua.

La invención tiene por tanto por ob jeto ün procedi­
miento de polimerización de las d e fin a s  bajo presión en pre­
sencia de un sistema ca ta lítico  constituido por una parte , en 
tanto como catalizador, por un compuesto sólido, de un metal 
de transición de los süb-grupos IV-a, V-a ó Vl-a de la  c lasi­
ficación periódica de los elementos, compuesto en e l que e l 
metal de transición está al menos en parte en un estado de va 
lencia in ferio r a l máximo, siendo sometido este compuesto só-

jlido del metal de transición antes de la  polimerización a un.!tratamiento de pre-aotivaoión por puesta en contacto con maĝ -j 
nesio y uno ó varios hidrocarburos monohaiogenados y por otra! 
parte, en tanto o orno co-catalizador, por uno ó varios compuejg, 
tos organometálicos de loe metales de los grupos II  y I I I  de 
la  clasificación periódica de loe elementos.

Los metales de transición de los sub-grupos IV-a, iV-a y Vl-a de la  clasificación periódica de los elementos, j 
tratados en e l párrafo anterior, están constituidos por e l ! 
titan io , e l vanadio, e l oromo, e l olrconio, e l niobio, e l haf 
nio, e l tántalo , e l tungsteno, e l to rio  y e l uranio.

El oompueato sólido de metal de transición es prefe 
rentemente elegido entre compuestos de titan io  trivalen te  que
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responden a la  fórmula Ti(0R)^Xj_^, en la  que R reJ^5Éenta un 
radical alquilo que puede contener de 2 a 8 átomos de carbono,
X representa un halógeno, generalmente cloro, y m un número -tentero ó fraccionario que puede tomar cualquier valor de 0 a! 
3. Estos compuestos de titan io  trivalen te  son ventajosamente; 
preparados por reducción, por medio de compuestos organómetá-. 
licos ta le s  como compuestos organoalumfnicos, compuestos de 
fórmula Ti(0R)pX^_p, en la  que R representa un radical alqui­
lo que puede contener de 2 a 8 átomos de carbono, X represen­
ta  un átomo de halógeno, generalmente cloro, y p un número en 
tero ó fraccionario que puede tomar cualquier valor de 1 a 4. 
Es asi que estos compuestos de titan io  tetravalente pueden 
ser elegidos entre e l  tetracloruro de titan io , un té tra titan a  
to de alquilo ó un clorotitanato de alquilo, obtenido a par­
t i r  de cantidades calculadas de un tetrahalogenuro de titanio, 
de fórmula TiX^, y de un te tra titan a to  de alquilo de fórmula 
Ti(OR)^, según una reacción de intercambio funcional que pue-¡ 
de escrib irse: i

--- I - .- TiX  ̂ 4 —  Ti(OR)^ ----  ̂ Ti(0R)pX^_p

El compuesto sólido de un metal dé transición puede 
ser elegido igualmente entre los trlhalogenuros de vanadio ta  
les como e l tric lo ruro  de vanadio ó e l tribromuro de vanadio.

Los hidrocarburos monohalogenados se eligen prefe­
rentemente entre derivados clorados ó bromados de hidrocarbu­
ros a lifá tico s  saturados; responden entonces a la  fórmula ge­
neral CyHgŷ ^X, fórmula en la  que X representa un átomo de 
cloro ó de bromo e y un número entero oomprendido entre 1 y 
12. Los hidrocarburos monohalogenados pueden elegirse igual-}
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mente entre derivados ciolánloos ó entre derivados aromáticos.

El magnesio está preferentemente constituido por ma¿ 
necio de pureza elevada, puesto en práctica bajo la  forma de
polvo 4 de v iru tas. A fin  de fa c i l i ta r  la  pre-aotivaoión de;I ¡los obmpuestos sólidos de los metales de transición, e l mag- ; 
nesio es puesto en práctica bajo una forma reactiva, es decir) 
bajo una forma suatancialmente desprovista de impurezas debi­
das sobre todo a la  oxidación del metal. En la  práctica, e l 
magnesio corrientemente disponible en la  industria es dapasi- 
vado antes de ser introducido en e l medio en e l  qué la  pre-ag 
tivación es efectuada ó en e l seno mismo de este medio. La 
depasivación previa del magnesio puede por ejemplo consistir 
en una tritu ración  de este metal en una atmósfera inerte ó en 
e l seno de un líquido inerte ta l  como un disolvente a l i f á t i -  
co; esta operación previa puede ser realizada igualmente por 
un tratamiento de magnesio por vapor de yodo. Es mas cómodo 
sin embargo dépasivar e l magnesio en e l seno del medio en e l 
que la  preactivación es efectuada, por ejemplo introduciendo ) 
en este medio cantidades moderadas de sustancias ta les  como 
e l yodo ó compuestos donadores de electrones como alcoholatos 
de metales de los sub-grupoa I-a , 11-a y 111-a de la  c la s if i­
cación periódica de los elementos, titanatos de alcohilo ó 
áteres-Óxidos, en especial e l etoxi-etano.

La pre-activación del compuesto sólido de metal de 
transición por medio de magnesio y de hidrocarburos monohalo- 
genados es preferiblemente efectuada en e l seno de un disol­
vente Inerte, t a l  como hidrocarburo saturado ó una mezcla de 
hidrocarburos saturados, y a una temperatura generalmente comj 
prendida entre -20 y 150°C y preferentemente comprendida en- ' 
tre  0 y 100°C. Resulta ventajoso ag itar e l disolvente duran-}
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te anta operación, a fin  da mejbrar e l contacto entre e l ó 
loa hidrocarburos monohalogenadoe disueltos en e l disolvente, 
e l  compuesto sólido de metal de transición y e l m agnesio, 

igualmente en estado sólido.
A f in  de obtener, por pre-activación,' catalizado­

res que poseen una elevada actividad y que conduoen a políme 
ros de propiedades sa tisfac to rias , se recomienda poner en 
práctica cantidades re la tivas de reactivos ta les que: t-  la  relación del número de moléculas de hi¿trocar- ¡ 
buros monohalogenados a l número de átomos de magnesio está i 
comprendida entre 0,5 y 10 y está preferentemente oomprendidt 
entre 1 y 4. /

-  la  relación del número de moláculas del compues­
to sólido de metal de transición a l número de átomos de mag­
nesio está comprendida entre 0,1 y 10 y preferentemente com­
prendida entre 0,25 y 2.

Se ha observado que e l efecto de pre-activación de 
los catalizadores no era obtenido inmediatamente; una dura­
ción de puesta en contacto de los reactivos comprendida en­
tre  30 minutos y 3 horas conduce generalmente á un aumento 
máximo de la  actividad de los catalizadores. Un tratamiento 
mas largo, que puede alcanzar varios dias, no aumenta ya sen 
siblemente esta  actividad.

El compuesto sólido de metal de transición puede 
ser a continuación separado del medio en e l que ha sido pre- 
-activado y despuás lavado por un disolvente ta l  oomo un h i­
drocarburo a lifá tic o , hasta la  desaparición prácticamente t& 
ta l  del ó de los compuestos halogenados en e l disolvente de 
lavado. A continuación puede ser aislado y secado ó conser­
vado en suspensión en e l disolvente, a l amparo del aire ó da

t
t
¡i!!

{!i
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vado ee puesto en práctica en la  polimerización de las  o lefi-,!ñas en presencia de uno ó varios oo-catalizadores elegidos enj 
tre  los compuestos organometálicos de los metales de los gru­
pos II  y I I I  de la  clasificación periódioa de los elementos' ' ' iy en especial entre compuestos organoalúminicos de fórmula m&
dia A1-R^X^_  ̂ en la  que R representa ún^ag^upamiento alquiló 
que oontiené preferentemente de 2* a '8 átomós de carbono, pu*- 
diendo en parte este agrupamientó alquilo ser sustituido por 
hidrógeno, X representa un halógeno preferentemente clero, 
y n representa un número entero ó fraccionario que pueda to­
mar cualquier v a lo r ,dé 1 a 3. Este co-catallzador es venta­
josamente puesto en práctioa en cantidades ta les  que lá  re la ­
ción atómica:

Aluminio del co-catalizador/metal de transición de
¡los sub-grupos IV-a, V-a y Vl-a del catalizador, está compren! 

dida entre 1 y 50. ¡
La polimerización de las d e fin a s  puede ser efectúa 

da en medio liquido, en especial en e l seno de un disolvente 
ta l  como un hidrocarburo saturado ó una mezcla áe hidrocarbu­
ros saturados en la  que e l polímero formado estk en suspen­
sión Ó en soluoiÓn. Esta operación puede ser igualmente rea­
lizada en ausencia de todo medio liquido, por ejemplo en un 
reactor de lecho fluidízado.

En uno.y otro caso, la  polimerización es realizada 
a una presión generalmente in ferio r a 25 bares y a una tempe­
ratura comprendida entre 40 a 150°C. Hirante esta  pollmeriza 
oión, es posible actuar sobre e l peso molecular medio del po­
límero formado por mediación de un limitador de cadenas, ta l



5

10

15

20

25

30

418855
como e l hidrógeno introducido en proporciones moleculares, ¡ 
comprendidas, por ejemplo, entre 5 y 80 % con respecto a la  
d e f in a  a polimerizar. {La polimerización es detenida cuando e l polímero; ¡
alcanza e l peso molecular medio deseado que está  generalmén- ;ite comprendido entre 10.000 y 1.000.000. Por e l hecho de la  ! 
elevada actividad de los catalizadores pre-activados según la  
invención, los polímeros obtenidos contienen en general menos 
de 100 e incluso menos de 50 ppm de metales de transición, üüa 
tos polímeros pueden por tanto ser utilizados en aplioación 
sin  tener que experimentar tratamiento de purificación.

En e l caso particu lar en que se tra té  de fabricar 
ceras de poliolefinas que posean una pequeña crista lin idad , 
es ventajoso polimerizar según la  invención proplleno even­
tualmente adicionado de una ó de otras varias d e fin as  de fór 
muía CHg = CHR' en 1.a que R' es hidrógeno Ó un radical aleo- 
h ilo  que comprende de 2 a 8 átomos de oarbono, siendo efeotua 
da la  polimerización en presencia de un sistema ca ta lítico  
constituido: !-  por un lado, en tanto como catalizador, por un 
compuesto de titan io  trivalen te  de fórmula Ti(0R)mX^-^ en la  
que R representa un radical alquilo que puede contener de 2 a 
8 átomos de carbono, X representa un átomo de halógeno, gene­
ralmente cloro, y m un número fraccionario que puede tomar ; 
cualquier valor entre 0 y 0,5, siendo sometido este compuesto 
de titan io  trivalen te , antes de la  polimerización, a un tra ­
tamiento de pre-activación por puesta en contacto oon magne­
sio y uno ó varios hidrocarburos monohalogenados,

-  y* por otro lado, en tanto como oo-oatallzador, 
por uno ó varios compuestos organometálicos de lo s  m etales de
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los grupos II  y I I I  de la  clasificación periódica ele­
mentos . ... ' ! El compuesto de titan io  trivalen te pometido a lá  i

pre-aotivaoiÓn está ventajosamente constituido por un triha^- ¡¡logenuro de titan io , preferentemente e l tric lo ruro  de titanio, 
preparado por reducción de un tetrahalogenuro de titan io  por 
medio de compuestos organometálicos ta les  como compuestos or- 
ganoalúminicos.

La cantidad de catalizador puesta en práctica ea 
ta l  que la  concentración del medio reaocionál en compuesto de 
titan io  está ventajosamente comprendida entre 1 y 5 milimoles 
por l i t r o  de medio reaccional. El oo-oatalizador es introdu­
cido en cantidades ta les  que la  relación atómica: Metal del 
co-oatalizador/titanio del catalizador está ventajosamente 
comprendida entre 1 y 10 preferentemente comprendida entre 2
y 5- .

La polimerización es efectuada preferentemente en 
un disolvente hidrocarbonado saturado constituido por uno ó j 
varios hidrocarburos ta les  como disolventes pe tro líferos, l í  
qúidos en las  condiciones de la  polimerización. Hidrocarbu­
ros parafínioos ta les  como e l n-heptano ó capas petro líferas 
esencialmente constituidas de parafinas que poseen de 6 a 8 
átomos de carbono, convienen particularmente bien, ya que 
son excelentes disolventes de las ceras de polio lefinas.

La polimerización es efectuada a una presión gene­
ralmente in ferio r a 25 bares y a una temperatura comprendida 
entre 40 y 1 5 0 y preferentemente comprendida entre 70 y 
90°C, aproximadamente ̂  Cuando la  polimerización del propilg, 
no es. efectuada en presencia de una ó dé otras varias d e f i ­
nas, es posible introducir en e l reactor ya sea una mezcla de
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composición constante de propileno y de la  ó de las otras ole, 
finas, ó bien hacer variar la  composición de esta mezola du­
rante la  polimerización. Es posible actuar sobre di peso mo­
lecular medio del polímero formado, por una parte haoiendo vaj 
r ia r  la  concentración de las sustancias ca ta lítica s  en e l di-¡ 
solvente y por o tra parte utilizando, durante la  pollmeriza-. ! 
ción, un limitador de cadenas ta l  como e l hidrógeno introduci} 
do-en e l medio reacoional en proporciones moleculares, con 
respecto a las olefinas a polimerizar, comprendidas entre 5 y 
80 %. La u tilización  de un limitador de cadenas es particu­
larmente recomendada cuando la  polimerización es efectuada 
únicamente con propileno; por e l contrario, cuando la  polime­
rización es realizada con propileno acompañado de otras ole- 
finas, cantidades menores de limitador de cadena son nocesa-  ̂
r ía s , favoreciendo la  presencia de olefinas diferentes que el 
propileno la  limitación de las cadenas.

A f in  de f a c i l i ta r  lá  agitación durante la  polime­
rización, es preferible no sobrepasar una concentración eA cej 
ras en un disolvente reaccional del orden de 500 g /l . de discit7vente. '

Los polímeros obtenidos están a l menos en gran par-j 
te disueltos en e l disolvente de polimerización caliente. Si¡
e llo  es necesario, la  solución obtenida es f iltrad a , de modo j

¡a eliminar los polímeros crista linos insolubles, despuóa e l ¡ 
disolvente es separado de las ceras, por ejemplo por destila-j 
ción del disolvente ó por "stripping" en e l vapor de este úl-j 
timo. I

Las ceras obtenidas no contienen mas que pequeñas ¡ 
cantidades de titan io ; por este motivo, no exigen generalmen-si 
te tratamiento de purificación con vistas a la  ollmlnaolón de

/
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loa reatos ca ta lítico s.

Las oeras atáotioaa fábrioadas segán e l procodimien 
to do la  invenoión ae presentan bajo la  forma de sustancias 
p lásticas, homogóneas y blanoas. Su masa ospecifioa está  com­
prendida entre 0,85 y 0,90 g/cm^ A 20^0. Su punto de fusión 
pastoso está  comprendida entre 90 y 135^0. La fracción de e¿¡ 
tas ceras extraida por n-heptano hirviente es en general prág 
ticamente del 100 %; es en todos los casos siempre superior 
al 95 %. Su crista lin idad  determinada por espectroscopia in - 
fra -ro ja  es generalmente in ferio r a l 15 % y a menudo no sobre 
pasa e l 10 %. Su masa molecular está  oomptendida éntre 10.000 
y 200.000; frecuentemente es próxima de 50.000.

Debido a sus propiedades, estas atácticas pueden ser 
utilizadas en aplicaciones industriales diversas, en especial 
en la  fabricación de adhesivos.

EJEMPLOS 1 a 4
a) Pre-actlvación del catalizador.

Se opera en un reactor de acero inoxidable, de una ! 
capacidad de 1 l i t r o ,  provisto de una agitación meoánica y de! 
un dispositivo de calentamiento ó de enfriamiento por una do­
ble envoltura.

Una vez purgado e l reactor con nitrógeno, se in tro ­
ducen a l l í ,  a la  temperatura ambiente y bajo agitación, 500 
mi. de n-heptano, asi como las cantidades de magnesio en pol­
vo y de tric lo ruro  de titan io  que figuran en e l cuadro I .  Se 
introduce igualmente en e l reactor un poco de etoxietano y un 
c r is ta l de yodo para depasivar e l magnesio.

Despuáe de haber calentado e l contenido del reactor 
a 90°C, se introduce progresivamente a l l í ,  bajo atmósfera de 
nitrógeno, la  cantidad de cloruro de e tilo  que figura en e l
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cuadro I . Se observa un fuerte desprendimiento de ce 
se controla por enfriamiento del medio reacciona!*

Se mantiene a continuación este medio bajo agita­
ción durante 2 horas 30 minutos, a 70°C. El catalizador aa,í 
preactivado es lavado en varias veces con n-heptano hasta la  
desaparición prácticamente to ta l del cloruro de e tilo  en e l 
disolvente de lavado, 
b) Polimerización del etileno.

Se opera en un reactor de acero inoxidable de una 
capacidad de 5 l i t ro s ,  provisto de una agitación mecánica y 
de un dispositivo de calentamiento Ó de enfriamiento po? una 
doble envoltura. Una vez purgado e l reactor por nitrógeno, 
se introducen a l l í  sucesivamente bajo atmósfera de nitrógeno:

-  2 l i tro s  de n-heptano,
-  0,8 g (4 milimOles]} de triisobutilalum inio,
-  una oantidad de catalizador pre-activado en a ) , 

que corresponde a miliátcmo-gramo de titan io .
El contenido del reactor a l ser calentado a 80°C, 

se introduce a l l í  hidrógeno hasta que la  presión alcance 3 ba 
res y dsspuás etileno a un caudal de 160 g por hora. Des- j 
puás de 6 horas 30 minutos de polimerización a una presión 
to ta l  in ferio r a 5 bares, se detiene la  operación y se a ísla  
e l polímero formado. Se obtienen en los cuatro ensayos apro­
ximadamente 1.000 g de un polietileno que oontiene aproximaba 
mente 50 partes en peso por millón (p.p.m.) de titan io . El ín  
dice de fluidez de los cuatro lo tes de polímero obtenido es­
tá  comprendido entre 1 y 1,5 a 190°C y bajo una carga de 5 kg.

A tí tu lo  comparativo, se rea liza  una oparaoión de 
polimerización del etileno en las mismas oondiolonea que las 
descritas más arriba, con la  diferenola.eln embargo de que e l
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catalizador utilizado está constituido por un tric loruro  do 
titan io  no pre-aotivado. Se comprueba que eó necesario ele­
var la  presión mas a llá  de 7 barea, a f in  de obtener, para la  
misma duración de polimerización, una cantidad da pólietilenoj 
sensiblemente equivalente. '

C U A D R O  I

Ejemplo
Mg

Atomos -  gramo
Ti Cl^ (*) 

Moles
Cg H5 C1 

Moles,
(gramos) (gramos) (gramos)

(b) y
. 1 0,5 0,5 0,5

(12) (77,2) (32,2)
2 1 0,5 1

(24) (77,2) (64,5)
3 1 0,5 1,5

(24) (77,2) (96,7)
4 1 0,5 2

(24) (77,2) (129)

(a) Ti CI3 obtenido por reducción de Ti Cl^ por medio de un 
compuesto organoalumínioo.
(b) El catalizador pre-aotivado obtenido presente la  compo­
sición ponderal siguiente:

Ti: 19,7 % Mg: 10,2 % 01:. 58,3 % Restos orgánicos: 12 %.
EJEMPLOS 5 a 7

a) Pre-activación del catalizador.
Se opera como en los ejemplos 1 a 4, con la  diferen
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j cia de que e l cloruro de e tilo  es reemplazado por e l oloruro  ̂
¡ de n-íSutilo. Laá cantidades de los reactivos utilizados Son j 

indicadas en e l cuadro I I . ;
b) Polimerización del e tileno. ;íSe opera como en los ejemplos 1 a 4, b).

Se obtienen, en los 3 ensayos, aproximadamente ¡[
1000 g de un polietileno que contiene aproximadamente 50 p.p. 
m. de titan io .

C U A D R 0 II

Ejemplo
Mg

Atomos -  gramo
Ti CI3 
Moles

n.C4 H9 C1 
Mol^s

(gramos) (gramos) (gramos)

5 0,5 0,5 0,5
( 12) (77,2) (46,2)

(o)
6 0,5 0,5 0,5

( 12) (77,2) (46,2)
7 1 0,5 2

-------------- ----- ---
(24) (77,2) (165)

(c) El catalizador es pre-activado en ausencia de etoxieta­
ño.

EJEMPLO 8
a) Pre-activaoión del catalizador.

Se opera como en e l ejemplo 1, a), con la  diferen­
cia  de que e l etoxietano es reemplazado por una pequeña oan- 
tidad de hexametilíosforotriamida.
b) Polimerización del etileno.30
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S6 opéira como en loe ejemploó 1 a -4, b). Se obtie-¡ 

nén 920 g de un polletlleno que contiene 52 p.p.m, de t i t a -  j 
nio. Su índice de fluidez, medido a 190°C y bajo una carga ¡ 
de 5 kg ea de 1 , 2.

' EJEMPLOS 9 a 12
a) Pre-aotivación del catalizador.

Se opera en las mismas condiciones que en los ejem­
plos 1 a 4, a), con la  diferencia de que e l tric lo ru ro  de t i ­
tanio es reemplazado por un compuesto del titan io  de fórmula 
media Ti 012,5 (0 0^  ̂ obtenido por reducción, por me­
dio de un compuesto organoalumínico, del producto de una reac 
ción de intercambio fünoional entre e l tetracloruro de t i t a ­
nio y e l titanato  de n-propilo. La naturaleza y las  cantida­
des de los reactivos utilizados durante la  pre-aotivaoión f i ­
guran en e l cuadro I I I .
b) Polimerización del e tilo .

Se opera como en los ejemplos 1 a 4, b), oon la  di-! 
ferencia de que e l triisobutilalum inio es sustituido por 1,44 i 
g (12 milimoles) de cloruro de dietilaluminlo y que la  preside 
de hidrógeno es de 3,5 bares en lugar de 3 bares.

Se obtienen en todos los ensayos aproximadamente 
1.000 g de un polietileno que contiene aproximadamente 50 p. 
p.m. de titan io . Los cuatro lotes de polímero obtenidos pre­
sentan un índice de fluidez, medido a 190°0 y bajo una carga 
de 2,16 kg, comprendido entre 5 y 7, 5.

A títu lo  comparativo, se rea liza  una polimerización 
del etileno en las mismas condiciones que las descritas ante­
riormente, con la  diferencia sin  embargo de que e l cataliza­
dor, de fórmula media Ti 012,5 (0 C3 87)0, 5* no es p re -ac ti-  
vado. Incluso elevando la  presión de etileno hasta 12 bares,
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se comprueba que la  polimerización no comienza.

C U A D R O 111 tt

Ejempío
Mg

Atomos-gramo
Ti 01, 0 ^ ) .  ̂  

moles
C2H5 Cl 
moles

n.C^Hq Cl 
moles

(gramos) (gramos) (gramos) (gramos)t
9 0,5 0,5 0,$ 0

(12) (83,1) (32, 2)
i . 0,5 0,5 1,5 0

( 12) (83,1) (96,7)
11 0,5 o,5 0 0,5

( 12) (83,1) (46,2)
12 1 0,5 0 0,5

(24) (83, 1 ) (46,2)

<0

25

30

EJEMPLO 13
a) Pre-activación del catalizador.

Se opera como en e l ejemplo 9, a), con la  diferen­
c ia  de que e l  etoxietano es sustituido por una pequeña canti­
dad de tetrahidrofurano, en tanto como depasivante del magne­
sio .
b) Polimerización del e tilo .

En un reactor de acero inoxidable de 5 l i t ro s  pro­
v isto  de una agitación meoánioa y de un dispositivo de oalen 
tamiento ó de enfriamiento por una doble envoltura, previa­
mente purgado por nitrógeno, se introduoen 2 l i tro s  de n-hep- 
tano a la  temperatura ambiente. Despuós de haber oalentado i
el n-heptano a 8Cr C, se introducen;, !
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-  3,4 g (28 milimolas) de cloruro da dietilalum lnio,
-  una cantidad de catalizador pre-activado en a) que có- 

rresponde a 14 miliátomos-gramo de titan io . ¡Al ser mantenida la  mezcla reaocional a 80^0, se in '¡troduce hidrógeno hasta conseguir una presión de 6 bares y ¡ 
despuás etileno a un caudal de 100 g/hora. Despuás de 5 ho­
ras de reacción, di polímero formado es escurrido; es enton­
ces sometido a doá extracciones sucesivas por 2, l i t ro s  de h- i

? . )
-heptaho hirviente en cada vez, despuás a una extracción por 
2 l i tro s  de n-heptano a la  temperatura ambiente. Despuás de 
cada extracción e l polímero es Separado del disolvente por 
decantación; a continuación es dispersado en $00 mi de n-hep­
tano en e l que 7 g (35 milimoles) de tri-n-octil-alum inio  han 
sido disueltos, despuás se evapora e l  disolvente. Se consi­
guen 470 g de un polímero seco, denominado "prepolímero", que 
contiene 1.430 p.p.m. de titan io .

20 g de este prepolímero son introducidos en un 
reactor de lecho fluidizado por un tubo de acero inoxidable 
de 10 om de diámetro provisto en su porción extrema in fe rio r i 
de una placa porosa cuyos poros tienen un diámetro medio de 
40 mlcronee. El reactor es igualmente provisto de un dispo­
sitivo  de calentamiento. Al ser calentado e l reaotor a 100°C, 
se flu id iza e l prepolímero por medio de una corriente gaseosa 
ascendente de 10 cm/seg, constituida de una mezcla de 60 % en 
volúmenes de etileno y de 40 % en volúmenes de hidrógeno a 
una presión de 20 bares. El gas que sale del reactor es en­
friado en un refrigerante exterior y despuás es reciclado en 
el reactor de leoho fluidizado por medio de un compresor. Deje 
puás de 2 horas de polimerización, se recogen 950 g de un po- 
lie tilen o  de índioe de fluidez (medido a 2,16 kg y a 190^0) de
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5,5* de una masa volómica aparente de 0,46 g/cm  ̂ de una gra- ,
nulometria media de 600 micrones y que contiene 30 partes en !!peso por millón (p.p.m.) de titan io . - !

EJEMPLO i 4 '
i a) Pre-activación del catalizador.

En un reactor de acero inoxidable de 5 l i tro s , pro 
v isto  de una agitación mecánica y de un dispositivo de calen 
tamiento ó de enfriamiento por circulación de un fluido en 
una doble envoltura, se introducen sucesivamente, bago atmós 
fera  de nitrógeno:

*t 19,2 g (8Q0 mM) de magnesio en polvo,
-  61,7 g (400 mM) de un tric lo ruro  de titan io  obtenido

por reducción de tetracloruro de titan io  por 
medio de un compuesto organoalumínioo,

-  un c r is ta l de yodo,
-  24 mi (800 mM) de etoxi-etano,
-  n-heptano seco hasta la  obtención de un volómen de )800 mi.

Se lleva e l conjunto a 75^0. Al estar cerrado e l ¡reactor, se introducen a l l í  progresivamente, en 2 horas apro ¡ 
ximadamente, 84 mi (1.200 mM) de cloruro de e tilo . El medio 
reaccional es a continuación mantenido 2 horas 30 minutos a 
70°C.

El catalizador asi pre-aotivado es lavado en varias 
veces con n-heptano hasta la  desaparición prácticamente to tal 
del cloruro de e tilo  en e l disolvente de lavado, 
b) Polimerización del propileno.

Se purga por nitrógeno un reactor de aoero inoxida 
ble de 5 l i tro s  del mismo tipo que e l descrito en a ) ; se in­
troducen a l l í  a continuación, bajo una corriente de nitróge-
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no, 2 l i t ro s  de n-heptano, 1,2 g (10 mM) de cloruro ce u-m üilt 
aluminio y 1 ,34 g del catalizador pre-activado preparado en j 
a) que corresponde a' 4 miliátomos-gramo de titan io ., Al ser ' 
llevado e l medio reaccional a 70°C, ,se introduoen a l l í  hidjtró 
geno hasta la  obtención de una presión de 2 bares y despuás ¡ 
propileno gaseoso de modo a mantener en e l reactor una pre- ¡ 
sión de 5 bares, durante 6 horasJ Despuás del trasiego por 
simple desplazamiento de la  solución y evaporación del disoí 
vente, se recogen 600 g de una cera a tác tica , soluble a l 96 % 
en n-heptano hirviente, que tiene un peso molecular medio de
50.000.

EJEMPLO 15
Polimerización^de una mezcla de propileno y de etlleno.

Se u ti l iz a  e l catalizador pre-aotivado preparado 
en el ejemplo 14/a.

Se opera como en e l ejemplo 14/b, oon:
-  2 l i t ro s  de n-heptano,
-  1)2 g (10 mM) de cloruro de d ietila lu m in io ,
-  1,34 g (4 miliátomos-gramo de titan io ) del cataliza­

dor pre-activado.
A continuación se introduce en e l reactor h id róge-} 

no hasta la  obtención de una presión de 2 bares, despuás una ! 
mezcla de 72,5 % en volómen de propileno y de 27,5 % en voló } 
men de etileno, manteniendo en e l reactor una presión de 7 i 
bares durante ,6 horas. . Despuás del trasiego del polímero j 
obtenido por simple deslizamiento de la  soluoión y evapora- j 
ción del disolvente, se recogen 610 g de una oera a tác tica  j 
soluble a l 100 % en n-heptano hirviente. Su peso molecular
medio es de 28.000.



EJEMPLO 16

Polimerización de una mezcla de propileno y de n-buteno-1 .
Se opera como en e l ejemplo 15, con una mezcla de 

d e fin a s  constituida de 94 % en volumen de propileno y de 
6 % en Volumen de n-buteno-1. Después de 6 horas de polime­
rización, se recogen 200 g de una cera soluble a l 95 % en pe. 
so en n-heptano hirviente y cuyo peso molecular medio es de 
17.000.

- N O T A -
Descrita suficientemente la  naturaleza del inven­

to , a s i como la  manera de rea liza rla  en la  práctica, dnbe ha 
cerse constar que las  disposiciones anteriormente indicadas, 
son susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no 
alteren  su principio fundamental. También se hace constar 
que e l invento corresponde a unas Solicitudes da Patente, 
presentadas en Francia, con fechas y námeros siguientes: 18 
de septiembre de 1972, na 72 32932 y, 13 de junio de 1973, 
na 73 21492, acogiéndose por lo tanto a los beneficios que 
conceden los Convenios Internacionales en vigor, siendo lo 
que constituye la  esencia del referido invento y por lo que 
se so lic ita  Patente de Invención por 20 áiios en EspaSa, so­
bre: PROCEDIMIENTO DE POLIMERIZACION DE OLEFINAS A BAJA PRE- ¡ 
SION; caracterizándose por lo siguiente: )i

13.- Procedimiento de polimerización de d efin as  ¡ 
a baja presión, caracterizándose porque se rea liza  en presen)t
cia  de un sistema ca ta lítico  constituido: j

-  por una parte, como catalizador, por un compuse-j 
to sólido de un metal de transición de los sub-grupoa IV-a, } 
V-a y Vl-a de la  clasificación periódica de los elementos, 
en cuyo compuesto e l metal de transioión está a l menos en
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parte en un estado dé valencia in ferio r a l máximo, siendo so-[ 
metido este compuesto sólido de metal de transición antes de 
la  polimerización a un tratamiento de pre-aotivación por pues 
ta  eii contaoto con magnesio y uno Ó varios hidrocarburos mó** 
nohalogenados,

-  por otra parte, como co-catalizador, por uno ó va 
río s compuestos organometálicos de los metales de los grupos 
II  y I I I  de la  clasificación periódica de los elementos.

2*.- Procedimiento segán la  reivindicación 1, carao 
terizado porque e l compuesto sólido de metal de transición 
utilizado es un oompuesto de titan io  trivalen te  que responde 
a la  fórmula Ti (OR)^X^_ ,̂ en la  que R representa un radioal 
alquilo que puede contener de 2 a 8 átomos de carbono, X re-* 
presenta un átono de halógeno, generalmente cloro, y m un nú­
mero entero ó fraccionario que puede tomar cualquier valor dé 
Ó a 3.

33.- Procedimiento según la  reivindicación 2, carag 
terizado porque e l compuesto de titan io  trivalente es obteni-i 
do por reducción, por medio de compuestos organoaluminicos, i 
de un compuesto de fórmula Il(0R)pX^_p, en la  que R representa 
un radical alquilo que puede contener de 2 a 8 átomos de car­
bono, X representa un átomo de halógeno, generalmente cloro, 
y p un número entero ó fraccionario que puede tomar cualquier 
valor de 0 a 4.

4a .-  Procedimiento según la  reivindicación 1 , canac 
terizado porque e l compuesto sólido de un metal de transición 
utilizado en la  primera etapa, es tric lo ru ro  de vanadio ó t r i  
bromuro de vanadio.

53.- Procedimiento según lá  reivindicación 1 , cara& 
terizado porque los hidrocarburos monohalogenados se eligen
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la  en la  que X representa un átomo de cloro ó de bromo e y un 
número entero elegido entre 1 y 12.

68. -  Procedimiento según la  reivindicación 1 , carac­
terizado porque la  pre-activaoión es efectuada en e l seno de 
un disolvente inerte , ta l  como un hidrocarburo saturado ó una!mezcla de hidrocarburos saturados, y a una temperatura gene­
ralmente comprendida entre -20 y 150°C y preferentemente com­
prendida entre 0 y 100°C.

78.- Procedimiento según la  reivindicación 1 , carag 
terizado porque la  pre-activación del compuesto sólido de me­
ta l  de transición es efectuada con cantidades relativa?; de 
los reactivos ta les  que:

-  la  relación del número de moléculas de hidrocar­
buros monohalogenados a l número de átomos de magnesio está 
comprendida entre 0,5 y 10 y preferentemente comprendida en­
tre  1 y 4, t-  la  relación del número de moláculas del compues- j 
lo sólido de metal de transición a l número de átomos de mag- j 
i-eslo está c emprendí da entre 0,1 y 10 y ó bien preferentemen }
te comprendida entre 0,25 y 2. j)

86. -  Procedimiento según la  reivindicación 1 , oara^ 
terizado porque e l magnesio es sometido, antes ó durante la  
pre-activaoión, a un tratamiento depasivante por medio de 6om
puestos ta les  como yodo, alooholatos de metales de los sub- 
-grupos I-a , 11-a y 111-a de la  clasificación periódica de 
los elementos, titanatos de alcohilo y/ó átarea-Óxidos.

98.- Procedimiento según la  reivindicación 1, ca­
racterizado porque la  duración del tratamiento de pre-aotiva- 
ciÓn está  comprendida entre 30 minutos y 3 horas.30
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racterizado porque e l co-catalizador organometálico es un ccm 
puesto organoaluminioo que responde a la  f¿Simula media 
AlRnX^-n, en la  que R representa un agrupamiento-alquilo que 
contiene de 2 a 8 átomos de oarbono, pudiendo este agrupamien 
to alquilo estar en parte sustituido por hidrógeno, X repre­
senta un halógeno ta l  como cloro y n representa un número en­
tero ó fraccionario que puede tomar cualquier valor de 1 a 3. ! -

la  presente Memoria.
Esta Memoria cpnsta de 23 hojas, escritas a máquina;

113 . -  Procedimiento de polimerización de d e fin a s  
a baja presión, ta l  y como queda sustancialmente descrito en

por una sola cara
Madrid .  7 1973

NAPHTACHIMIE Sociátá Anonyme.
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