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'PRCCCDI8IEHT0 PARA LA PRODUCE188 CE ÜM CATALIZADOR DE 8E2ELA*

Para la polieerizeción de i-olefinaa y aua aérela 
por el procadiaianto da baja preaión da Ziagler, aaplaan 
coco oateliredorca cachuaatoo da loa alanentoe da loa grupa* 
aaounderioa IV a VI dal $iataaa Periódico, an caabinaclón con 

S cwuaetoo orgenoaeteUcoa da loa alcmantoa da loa grupo* pri& 
cipoloa I a III dal Siatona ̂ oriódico.

POOR
QUAUTY



-« *  2 <*

Wa sido dado a cenocor un pracadlaiento pare la po-. 
liE^rizaeión do l̂ olefinae, on el Que so ampia*- coma cstalir¡t 
dar el producto de le reacción entro un compuesto de titanio 

18 cua trivalente hologonedo da le fórculs general 71X^(8P}^ y
alcoholotoe de magnesio (casperas* le solicitud de petante alg¡ 
nene publicada ns l.ygS.ts?),

Sn otro procedimiento da polimerización se coplea %  
ra la polimerización el producto do lo reacción entre un coa*

15 puesto de titanio euatrivalenta halcgenado, y un alcohoiato me 
talice complejo (cooperóse la patento alemana no 1.9S?,87P).

So conoce soiniomo un procedimiento, en el que coso 
agaotc reductor pare la polimerización de olafioao aa amplaah 
igualante Privados halogenadas de un tastal transitorio, con 

28 preforoncia cloruros, bromuras, yodures, oxihaiegenuroa y alee 
sidos helogonadoa de titania y vanadio, en combineción con un 
compuesto de le fórmula ^ (88)̂  y un compuesto organoaatólica. 
81 sólido activado ee ohtiano hacienda reaccionar al compúsote 
eicoxi con el coapuóato hologsnedo de un natal de transición,

25 bajo cxcluaión de humedad y proferaataasnte o une temperatura 
de por encime de la temperatura sabiente. Se trabaja, o bien en 
eusoncia de un disolvente, en el compuesta helogenodo puro si 
eete es líquido en les condiciones de le reacción, o bien an 
disolución en un disolvente que cea inerte con respecto a lee 

58 sustancias empleadas pera la reacción, por ejaaple, en un hi­
drocarburo saturado (comparaos la solicitud da patente alemana
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publicada na 2.000*366)*
A pasar da quo loa catalizadores a basa da alcohol^ 

to metálico y haloganuro metálico da transición aa earacteri- 
35 san por se sxtraaadaconta sita actividad da pollaerizaclón, adg 

lacen ios cetalizsdoraa hasta ahora wnccidos dsi inconvonian- 
ta da que en au obtención aa producán cantidades grande# da 
liquidas da lasado, que conaiaton an diaolvantaa orgánicos, 
Mapuastos aatóiicoa disas i toa an alias, y otros productos da 

Ag la reacción* La regeneración de estos liquides da lavado aa 
enarcas y cara.

Ceta inconveniente aa reduce o aa evita por acopíete, 
si aa hacen reaccionar alcohólete# metálicos con compuesto* da 
cromo trivelante que contengan aguo da cristalización,

43 El invento aa refiera por consiguiente a un proeadi-
aienta pera la producción da un catalizador da aaxela, sedien­
ta la reacción entra un compuesto metálico da transición y un 
alcohólate metálico, y mazóla dal producto,da la reacción (eag 
penante A) con un activador (componente 3), procedimiento que 

30 aatá caracterizado por ol hacho do que para la obtención dal 
componente A aa junta un compuesto da cromo trivalente, que 
contenga agüe da erlatalización, con un alcohólate metálico en 
una proporción molar entra cromo y natal da 1 * 1 haata 1 i 40, 
fijando## evantualaente al complejo do cromo producido sobra 

38 un substrato, a cuyo particular aa emplean para 4 milimol de 
cromo 0,5 a 5 g da aubstrato.



St invento aa rafiara aalmiamo ai catalizador obta-* 
nido por ai procadialanta da mas arrltw, sal eoao a au soples 
paya paliaarizar t-aiafinas.

Cama con̂ uostos da crasa trivalente toe contenido 
da agua da cristalización, hay que eonsidarar en primer tórm$, 
no loa dotadoa da en aita contenido do cromo, €ntra ollas fi­
aran aabre todo los hologanuroa, olfatos y éstboxilataa de 
bajo posa molecular, talas coas, por ejemplo, Crfg.aq, ErClg.aq, 
CratSÔ g.aq, ̂ Sp(HgC;̂ 7(câ Cê )g, ¿&?(Hge)gy(MCÔ )g. Son 
praforidaa aa abacial eompuaatos do la fórmala SrXg.a Hgd, an 
loa que n significa un numero da 1 a 13, y X * 61 a Sr,

Uno da asteo compuestos do creso aa par ajonplc ai 
CrClg.6 Mg3, qva puado encontrarse an tres Bodifieaciones!

^pCl(^3)g^6l2.Mge y hg8,
atrae cromo tricioruros con contenido do agua da crista Hzación 
aptos para la obtención dti catalizador, Son^%r61^í^3^gJ^, 
^]Ep6lg(ag3)^yci y CrCl^, te Ĥ o. (8iblicgrsfíai 6. Srsuor, 
dand^ch dar Praaparativan anoraaaiachan Chamia il, paginas 
1188 a 1223j,

Cmao alcoholatos aatólleos san apropiados las do la
fórmula

aa la qua sJ, Bâ  y Bâ  taptaaantan en ĉ da ansa <m natal da 
loa grupea principales 1, M, Ü1 o IV, o de loo grupos sacq̂  
darlos 1, 11, ÍV y V dol ̂ istasta Periódico do loa Slaaootoa,



o hierro, cobalto o níquel, con preferencia ti, ha, K, 89* Ca, 
Ai, Si, Ti, y Zr, siendo 8 un radical hidrocarburo con 1 a 20 
átomos de carbono, con preferencia con 1 a 6 átomos de carbono, 
en espacial un radical alquila con 1 a 6 átomos da carbono, x 
un numero entero da 1 a 5, "y" un numero entero da 0 a 2, g un 
numero entero de 0 a 2, v un número entero do 2 a 8, y o o bien 
0, o bien 1, a condición da que sea
(valencia de !Bê )*x 4 (valencia da 8â ). y 4* (valencia de Me^),z 
4 * * v+

La obtención de los alcoholatos metálicos simples 
(a, "y" y g * B en la fórmula de más arriba) sa efectúa por mg, 
todos en sí conocidos. Asi, por ejemplo, se pueda hacer reac­
cionar el metal con el alcohol anhidro, o bien hacer reaccio­
nar un alcohólate da un alcohol inferior con un alcohol supe­
rior, o bien llevar a cabo una reacción dobla entro un alcohg 
lato alcalino y un haiogonuro metálico anhidro.

Como alcoholatos metálicos simples son preferibles 
en especial los alcoholatos de magnesio, por ejemplo MgÍBCgHglg, 
Hg(0iCgHy)2* SgtOiCgMg^, fenolato do magnesio.

La obtención de loa alcoholatos metálicos complejos 
(sales alcoxo) se efectúa asimismo por métodos conocidos (Bi­
bliografía! Meareain Ann, 455 (1927), pág. 227 , 476 (1929) pág. 
113; Houban**!9eyl, Mathoden dar orgenischen Chemis, tomo 6/2, 
pág. 30).

Para la obtención da loo alcoholatos metálicos com-
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plajea puedan citaras ios ajamplsa siguientes? 
i.) Se hacen actuar entre ai doe aleoholatoa metálicos en un 

disolvente apropiado, por ejemplo 
na 1 1 (08)4 4 matan)¿-------- 4 Ma¿fi(e8)gJ

2¿) áa disuelve un metal en una solución alcohólica do un al­
coholad metálico
1108 4 Ai 4 3 ROM — -- -4^1(08)^11 4 1,5 Hg

3. ) ^  disuelvan el mismo tiempo dos metales an alcohol
US B 808 4 Ma 4 2 Al  ------ 4 # 13(0 8 )^ 8 3 4 4 Hg

4, ) Sa neutralizan en solución alcohólica loa ácidos aleoxo
sa da loa aleoholatoa metálicos complejos, con un aleohol&

120

125

130

to metálico da reacción alcalina, por ejemplo 
Hg¿!ri(0H)g_7 4 1108------ ^LH^í(C8)^7 4- 888

liH¿ri(0R)gy 4 Ü 0R ---- 4 lÍ2¿Tk(88)gy 4 808

5.) Reacción dobla de lea aalea alcalinas da ácidos aleoxo con
* -{ cloruros metálicos anhidros

ZrCl^tB RaOR 4 808 -------4 ̂ ( 8 8 )^ 8 0 2 4 4 MaCl

ZrCl^S M9O8 4 808 ---- — 4 /Zr(OR)gJ^g 4 2 !3gCl

Rara la obtención de loa aleoholatoa metálicos comple­
jos puedan emplearse, por ejemplo, los aleoholatoa metálicos si­
guientes*

1 1(010387); Ma(0CgHg)g; {33(010387)3; 4 1(010387)3;
A1(0 sec C^Hp^; 8(010387)3; SKoCgHg)^; TitOiCgHy)̂ ;



EJaaplea ̂  alcoholatoe católicos coaplajce eont
^?t,ÍMCgH^)g_7f!9; ¿SMM^gjhM 

/fr(í!iC,H,)g_7a9) ¿rí(OC,Mg)^7 ü9, AíMgttg)*7 -z' 

^ 9(CC,Hg)g_7H, # M i < ^ ) g ( 0C,Hg),JhM ̂ &,(aiCgW,)gJ4!g!

Entre loa alcoholatoe matólicoa conplojoe aa profia­
ren an aapeciol loa gua contienen aegnaeio y/o aluminio y/o %  
tanta y/a silicio.

En la raaeclón dol coapoaato da cacao trivalente 
con contenido da aova da orletallxaeiónt con ai alcohólate ca­
tólico, aa producá un ooapiejo da crooo aolubla en la oeyoría 
da iaa diaclvontaa orgánico#, que raprasanta un catalizador 
aspeóla lMnta activo para la polioarizeción da o<f-olefinaa..

En al caco da raaocicnar al alcoholaco satelice ooa- 
plejc con cospueatca da etoao trivalanta qua contengan agua da 
eriatalización, no aa necesario alelar loa alccholatoo natali- 
cea eoaplojoa. En la obtención da alooholctoa aatólicaa oosplji 
joa aa puado aaplaar taahión otra relación antro loa alcohola- 
toâ  que la calculada# En oato eaao aa onceantra un alcohólate 
catalice eiapla an exceso, lo que a vocea pueda rapraaantar 
una ventaja. Esto oxease aa puedo aatablecar teabian aadienta 
la adición da un alcohólate cató lino aiapla al alcohólate Ba­
talles caspia jo*

Para la reacción entra al alcohólate católico y al
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ecapoaate 8# crome con contenido 8c ag^ 8# eri^aliredión# ** 
reeesandoble ana tamporatcra da 8 a 888# 8+ Se preferible cae 
temperatura da recccicn de 38 a 188# C. Se duración da la reas 
cica as de 38 ainutee hasta 28 horas, según ai disolvente y le 

158 ta^atatura. Una mayor duración da la acaeció na aporte ningg 
na najara sustancial da isa prspied&dcs cetailticoa.

ta roceción tiene lugar eonvaniontemente an un hidro­
carburo clorado, tai cono CCl̂ , 888^, 8M^81^, o bien en en hi­
drocarburo eroaático, tai coas boncano, ailai$ a an frscci&nea 

?6S de gasoil hidrogenadas, o en hldrecer&uroe elifatlace y cides- 
lifótlcoa.

8tra ventaja del proeadinisnto estribo en que la raaR 
cien pende ser ilevada a cabo taa&ión en alcoholea, talos cóma, 
per ajanóle, etanoi^ prepone^ i-propanol, i-butenol, a en cea- 

178 alea da hldroearburoa y aldohalee.
ta cantidad de disolvente saplaada en la reacción 

 ̂ponda de le bien ova el diadeanto disuelve al acopíale da cro­
es, Sa caíble twdMÓe llevar a cebe la reacción en ausencia da 
en diaolvwte,

178 SI disolvente so sopara del catalizador aediento das-
tilaeión a lavada con hidrocorburoo, en caso de que estorbe en 
la politsariración.

la reloción colar antro el cromo y el metal en al al- 
escólate metalice asciende en al capónente a dal cataliradar 

188 a l l í  hasta t # 18, son preferencia a í i 3 hasta $ $ 8.
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ti cowplejo aoloble de cromo poade fijares aobra #n 
eobstrsta. Coso eobetratos son epropisdoa loe que tangen aña 
superficie eepacífics da 288 hasta 508 ar/g* Ceas ejeaploa pu& 
dan citarse óxidos inorgánicos ccsM 8gQ, Alg Og $ TiOg) solfas 

Í85 tas coso 8e30̂ , CaS8 ;̂ silicatos o SMstaneiss que loa conten­
gan, talas coas bentonita, piadas pocas# tiesta da infusorios, 
csolina, eilioato da elwsinio o talco; fosfatos coso Cog(M^)g, 
apatita; hidróxidos como Hg(0H)g, y cerbonatos coso BaCCg ó 
CaCOg# así coco carbón activo y S18g* gopacielaente ̂ r^iados 

Í9a son 5i8g, AlgOg, 898, 2g(0h)g y ave aérelos* Antea da ser as- 
pisado, si substrato as asea aedisnto eslontamianto, y M  liba­
ra aepllamenta da agua adsorbida aoperf idamente* 51 calenta- 
aianto pueda practicarse a coa tosparatur* eoaprandida en la 
gasa da entra ISO y 1880* C, a Modición da que el aobetrete 

IOS no aa deacoaponge todavía a la tcaparatora elegida, por ejemplo, 
por daadoblaháédto da grupee hidrcxlloa, o aa aintsrica*

Para la obtención dal componente A del catalirador aa 
espiaan 8,5 a S g, con preferencia 2 a 3,3 g da substrato por 
aol de croan, la fijación del eoaplejo da creso sobre el sube* 

208 treta ea llave a cabo aardando y agitando el aubstrato con le 
solución del eoaplejo de croan, despose do lo noel es hace pra* 
ciplter el eoaplejo de craso, Prefarentaaenta aa agrega a la 
euspenaión, agitando, on disolvente en al que no *ea soluble 
al coapiajo da crwo, Cvantualmente ea espolee sediente daati- 

288 lesión el disolvente esploado pare la obtención del complejo*



-  18 *

Ahora bien, aa puado también dasacar la suspensión que cantio- 
na ai compleja do croma y ai substrato, encentrándola por ayg 
poroelón. bespuas do ia coacción do- fijación, so somato ol 
cuerpo calido a un tratscionto térmico. Si cuerpo calido so 

218 lienta -evsntualmants agitando- Acanta 13 minutos hasta dice 
hacas, con proforoncio dorante 23 minutos hasta S hoces, a eos 
temperatura de 33 hasta 898s c, con proforaneia do 83 hasta 
433o C y, en espacial, de 133 hasta 238o C, si bien ha de evi­
tarse, al igual que en el sacada del 'substrato, que ce produr- 

213 a* una doaconposición del substrato* Si si cuerpo sólido es
metido .en suspensión al trataaionto térmico, forma al punto de- * 
ebullición del agente dispersante empleado, el limita superior 
do la temperatura de tratamiento.

te conversión del cooptes sto do croco del coopowwte 4 
228 ̂ dal catoliraáor a la valencia activa pare la polioariraeión,

tione lugo# convooiontooanta - durante lo polimerización, por as- 
- dio de un coc^uosto orgsnacatólico (ccopueote 8} e ̂ s  tempera- - 
tura de 23 a 283a 3, con proforsneia de $8 a 133a 6.

Chora biso, el eoaponsnta A puede yo con antariori- 
223 dad' a le polimerización car tratado con al eo^oesto or ganosa-.

tslico s una. temperatura do- -38 hasta 4133a 3, con preferencia 
do 8 hasta 4ge C, y sor introducido a continuación, en- la poli- 
aorización. Ahora bien, si se emplean campuostos organometálicos 
Clorodoa, oo conveniente en asta caes lavar al producto da la 

233 raaeción obtenido. A continuación se proceda a activar w  can
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campus ato arganometálico, a una temperatura de 20 e 200# C, con 
preferencia de SO * 1509 C.

Como componente 8 ae emplean compuestos organometáli­
cos do le formule 8e*8'qXp_q, *** i* que He* significa un metal 

235 de los grupos principales I, H, IH y IV o del grupo secunda­
rio 11 del Sistema Periódico de los Elementos, con preferencia 
aluminio y cinc y, en especial, aluminio; 8* un radical hidro­
carburo con 1 e 16 átomos de carbono, con preferencia un radi­
cal alcohilo con 1 a 16 átomos da csrbono y, en espacial, un 

240 radical alcohilo con 2 a 12 átomos de carbono; X hidrógeno, un 
átomo da halógeno o radicales alcoxi o díalcohilaminp con 1 e 
8 átomoa de carbono; p la valencia de Be*, y q un numero ente­
re correspondiente a 1 .< 9 .& P*

Son especialmente apropiados compuestos orgánicos da 
245 aluminio clorados, tales como monocloruroa de dialquilaluminio 

de la fórmula R'̂ AICI, o sasqulclcruros de slcohilaluminio de la 
fórmula R'gálgCig, en las que R* tiene el significado menciona­
do más arriba. Como ejemplos se pueden citar# (CgH^gAlCl, -
{tC^Mg^AlCl, (CgHĝ gAlgClg,

258 Be manera igualmente ventajosa sa emplean como compg)
nonte B también trialquiloa da aluminio AM o dialquilhidru- 
roa de aluminio do lo fórmula AlR'gM, en que R  ̂tiene el sign^ 
ficado mencionado más arriba, con preferencia AKCgHg^g, - 
AKyg^H, Al(CgĤ )g, MfCgHy^H, Al(iC^)g, AKiC^^H.

^55 Como compuestos orgánicos de aluminio se emplean asi-
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fiama los productos do lo reacción entra trialquüoa de aluc^ 
ola o dialquilhidruros da aiuminio, y radicólas hidrocarburos 
con 1 a 16 átomos da carbono, con preferencia Al(i8t*)g o - 
Al(iBu)2^̂  Y diolafinas que contienan 4 a 20 átomos da carbono, 

260 con preferencia iaoprenos, de loe que a manera de ejemplo se 
puede citar el ieoprenilo da aluminio.

21 componente organometálico ea emplea en una con­
centración de 0,5 a 10 milimolaa, con preferencia de 2 a 8 mi— 
limóles por litro de agenta dispersante o por litro da volumen 

265 de reactor.
la polimerización se lleva a cabo en suspensión o en 

la fase gaseosa, de manera continua o discontinua.
En la polimerización en suspensión o an la fase ga- 

seoaa sa trabaja a una temperatura de 20 hasta 1253 S, con ppg, 
270 fareneia de SO haeta 90Q C, y bajo una presión de 1 a SO kg/cm̂ , 

Con preferencia de 1,5 a 10 kg/cm .
Por cada litro da agente dispersante, o bien por ca­

da litro de volumen del reactor, se emplean en la polimeriza­
ción en suspensión o en la fase gaseosa 0,005 hasta 1 oilimol, 

275 con preferencia 0,05 hasta 0,5 milimoles de cromo, en forma 
del componente A del catalizador.

te polimerización en solución, que se practica pre­
ferentemente pare le obtención de poliolefinas de báje pesa 
molecular (ceras poliolafinicaa) y con valoree RSP da 0,1 hqg 

280 te 0 ,6 dl/g (medidos en forma de solución al 1 % an dacahidtg,
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n aftalina a 1359 C), se afaetua a una temperatura de 120 hasta 
200o c , y bajo ana praeion de 1 kg/cm a SO kg/cm , oon prafe- 
rancia da 1,5 a 20 kg/cm̂ . !4íTa la polimerización en solución 
aa emplea al componente A del catalizador an una concentración 

285 de C,0S a 2 ailiaolas da Cr por litro de disolvente.
Para una polimerización an aolución o en suspensión 

aon apropiadoa loa disolventes inortoa usuales para el prooadj, 
miento da baja tensión de Xiegler, talea como hidrocarburos 
alifóticos o cicloalifaticos; como tales pueden indicarse, por 

290 ejemplo, pantano, hexano, haptano, ciclohaxano, metilcicloha^ 
no. Asimismo ae pueden emplear hidrocarburos aromáticos, tales 
como benceno o xilol, o también fracciones de gasoil hidrogena 
das, liberadas cuidadosamente de oxígeno, compuestos da azufra 
y humedad.

29S Con los catalizadores conforme al invento se polima-
rizan 1-olefinae do la fórmula Rt-C&nCMg, en las que R" signi­
fica hidrógeno o un radical alquilo da cadena recta o ramifica 
do con i a 18, preferentemente con 1 a 0 atoaos de carbono. C& 
ao ejemplos puedan citarse etileno, propileno, buteno-(l), pa& 

388 tano-(i), 4-motilpanteno-(l) y octano-(i). Con prefarancia se
poümeriza etilano por sí solo, o bian como mezcla do 70% al s& 
nos an peso de etileno y 30 % on paso como máximo do otra 3(*-ola 
fina do la fórmula de más arriba. En espacial se polimariza una 
mezcla do ai menos 95 % an paso do etileno y S % on paso como 

30S máximo da otra %-olsfina de la fórmula da más arriba.
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El peca molecular da los polímeras os regulo de la 
msnsrs canccids, snplssndo paya silo prafaranteosnts Mdr&gooa^ 

En lo tacóles acó palinsrizsdi,onse per di proeadl- 
mionto da ̂ ieglsr espacialcente interesantes, c^ndo ya a una 

310 preai&t do sanos da 18 69/ea? es alcanzan readiaiantos tan
- toa del oatslizodar, que rsoults posible un acabado da ios pa# 
l&aaras sin necosided da eliminar ai catalizador. 4 asta psr% 
calar no daban ios rasiduos dai totalizada* restontec an ai 
polímera originar dbeoloroeionas, ni taspees daban pródusirss 

318 ' fenóaenos do corrosión en isa maquinas da transforoagioa* Es­
pecial intoros merecen asimismo ios catclizsdcres qua aa la pg, 
linerización prapereionen un pol^aere da una síntesis oetructg 

. m i  anecia 1, da soda oda, por ajanplo, sa puado transformar 
ei palínaro en piezas moldeadas por loyoeci&n, que so deforman 

338 pom*
Coas esnsocuanois da ia sito actividad de ios cataü 

roderas conformo si invonto, so cenaigus un randlmieoto ouy 
sito del cstsüzador en ia polimerización en auspansión, en qg 
lucion o en ia foso gsasosa, ys s presionas ̂  Z s 8 

328 Can ayuda da ios catalizadores caafot&s si invento
so preparan con un rendimiento tan alto las poliaiafinaa con 
valorea RSV do 8,8 a 6 dl/g (medidas en una salueion ai 8 ,1 % 
de dooshidrtmaftalina a 1353 C), Interesantes para ol sector 
de le- extrusión y del moldea por inyección, qua al patslizsdor 

338 pueda pernsnoear totalmente an al polimore.
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&aí, por ajaopla, oaplaando un ̂ talizador záttanido 
# partir da trClg.6 Bg6 qua conttwga agua da criatalizacion, 
y da 89(86gHg)g, ^a apianan an una praai&! ̂  pollarntrizaclcn 
8a ? hg/ta? 3,5 tg da poliatllano par cada alllao! da cromo, 

835 toa pollatiianoa obtonidoa coa ayuda da loa catall-
zadoraa confoma ai invento poaaan valoraa î g/lg da 4 haata 
S,3, por ia quo aon opropiadoa an aapaeial para la tranafdraa- 
ei&t por ooldao por inyección, prcduciándcao plazca aoldaadaa 
en axtraao pobraa an oontracelonaa daforoadoraa, coa valora# 

848 colorantoa muy bueno# (bibliografía coa redacto a î g/igW 8.3, 
Cotta*, 3, áppl. Polya, Sci. 9 (1968), pagina 1CS3h

Bajo coa precian aaa alta da polinerizaoión, va puado 
practicar la poliacrlzaoion con una cantidad todavía menor da 
eataiizador, puoato que al randiaionto dal catalizador auaenta 

345 al aublr la praaion da la pollsarizacion,
toa catalizador*# canfora* al lavante permitan por 

lo tanto ponar an práctica procadlaientoa da poliaarizaoion 
cuy aancilloa, pacato qua la* poliaerizacionaa tieaaa lugar tyt 
jo w a  precien muy pequeña, por lo que a# aprimen oparaoionaa 

358 tan ceStoas# coco la daacmqpoaioion dol catalizador, oüwina- 
cica dal catalizador, oto.

En la polimerización on auaponaion aa capara la polJL 
olafina dal agenta diaparaanto sedienta filtración, a# aaoa y 
aa sigua tranafortsando diroctaoonta,

385 tac eantidadaa an axtrooo pt̂ uobaa da catalizador qua



quedan an el poiíaaro, no originan dacoloracionaa del paliaarc, 
Ai dahcá pac corrosión en las a&piinas transfarsadores,

3tra ventaja de i procedimiento aatriba en que en la 
obtención del catalizador ne so producen subproductos, quo tu­
vieran que ser diainadea pac filtración a decantación. Yode 
ai coopuesto da crece empleado poce la obtención dal catoliza- 
dar, ce utilizado en ia polimerización ceno catalizador cay es 
tivo. Bracios a silo ce inneeseario ol&aiaar subproductos que 
se producen en ia obtención do otros catelizadorec. te poeibi- 
lidad da poder utilizar eoopuestaa do croco hidratados en caĴ , 
dad do productos da partida pera ia obtenci&s de ios catalizo-* 
dorso, hace innecesaria la obtención fracuonte^nta caro y 
pilcado de compuestos anhidros. 

an^y?.q
BiaaH3le i

A uno cu^ensión da 63,4 g (8,6 ocias) do SgtaCgHg^ 
en 3SS ai da oloroformo so egresan $6 ,6 g (8,í s l̂oa) da CrClg. 
*6 y se agita durante 3 horas a reflujo. 3 la solución aa 
la ehadon a gatas S83 s& do gasail (intervalo da ebullición da 
143 a 2ess c), y al alano tiempo se destilan al clerafozao y 
ai alcohol producido en lo reaeciw, Al eliminaras al clorofpa 
M, precipita el compuesto da 8g-tr, ta suspensión as agita a 
continuación durante 2 horas a Í40s c. 61 volumen de la cuspan 
sien se completa a i 1 con gasoll. Contiene B,t coles da erm^ 
por litro,



Cu un autoclave de vidrio de t 1 de capacidad ac 
vierten 808 el da eacoil. Despuáa da calentar a sos C y da 
axpuleer al alta eedianta atileno, se *9*33*0 4 eilieolea da 
Al(C^Hg^Cl y % al (8 ,2 ellleelee da 8*) da la suspendan da 
asa arriba.

la poiiaarixaeión aa lleva a cabo * 85a C, introdu- 
ciando a pasión hidrogeno do % hg/ca?, y a continuación etil<g 
no, hasta una presión total do 8 hg/ca?. la presión tote! da 
6 hg/atŝ  se aantiene, siguiendo introduciendo pera alio atile- 
no a presión, 41 cabo de 2 hora a as intarruape ia pelinerira- 
don.

Desposa de filtrar sa obtienen 224 9 de pelletilena 
con un valor 839 de 2,7 dl/p (eedlde en una solución al 8,1 % 
en de^hidroneftaiina a 13$s C).

Por cada ailinei de trono sa obtienen hg de po­
lis t lleno.

(Preparación del cooponente 4 can ErClg anhidro)
4 una suspensión da 68,4 3 (0 ,6 colea) d* Ng(8C^g)g 

en 305 al da tlorofcmo aa incorporan 18,0 9 (8 ,1 atoles) de 
CrClg etdsldro, y se agita durante 8 horas e reflujo. Entre el 
CrClg y el agíCC^Hg)^ no puede observarse ninguna reacción, le 
sarcia de le reacción sa prepare do le asnera descrita en el 
ajaeplo 1, y se enpiea para la polieorirscicn,

En un autoclavo de vidrio se vierten 688 el da oaaoil
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Oaspuós da calentar * 80s G y da desplazar al aire mediante
etllano, aa agregan 5 ailiaoíes de y S mi (0,5
limólas de Cr) da la suspensión da cae arriba. Unicamente áe 
introduce tal cantidad da atileno, que no aaa sobrepasada una 

410 presión da 8 kg/cm. Al cabo da 6 horaa sa obtienen aproximad^ 
mente 12 g da poliatilana.

Por cade milimol da cromo sa obtienen aproximadaman- -- 
ta 24 g da poliatllano.
Eíemolo 2

415 A una solución da 26+6 g (8 ,1 moles) da CrElg.S MgO
en 188 mi de atanol sa incorporan 200 mi da gasoil y 68,4 g 
(8,6 molas) da agtOCgHg)^ y sa hierva durante 8 horaa, agitan^ 
do y bajo reflujo. Sa agregan a gatea 300 mi de gaéoil, al mis 
mo tiempo que so destila el alcohol. El producto de la reacción 

428 se templa en suspensión durante 1 hora a !48s C. El volumen de 
la suspensión se completa a 1 .1  con gascil.

En un autoclave da vidrio aa'vierten 580 al de gaeoil 
y 0,4 mi da CHClg. Oespoas da calentar a 80s C y da expulsar, 
el aire mediante etiloso, se agregan 3 milimolas de Al(CgHg)g 

423 y 1 mi (0,1 moles de Cr) do le suspensión de mas arriba.
1c polimerización ea lleva a cabe a 85a C, introducían 

do para alia 40 g da atllano/hora y tal cantidad da hidrógeno, 
qua el contenido de hidrógeno en la fase gaseosa ascienda a 25% 
an volumen.

430 Ai cabo da 4 horas es interrumpe la polimerización a
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ana presión da 6,5 hg/ea?.
Casposa da filtrar aa cbtionan 169 9 da poiiatiians 

cao w  valor RSV da Z,6 dl/g.
Por -cada aillaol da Ca aa obtlsnan 1,6 hg da polista

435 iana,
SiosMio 3

La polinariración aa liava a coba "do ñañara anaicga 
ai sjstaplo 9, Mgiaendo 1 aiiiaol da Ai(CgHg)g y 1 (0 ,1 al<.
liaoiaa da Or) da la suspensión obtenida canfora* ai ajaaplo 

440 2.a. La pelJbaoriraoión aa ileva a cabo a Boa C, introducisndc
para aüo 48 Q de etilaao, 1,2 o do butonĉ (l) y tai cantidad 
da hidrófono, que la proporción de hidrógeno an ia fase ̂ raac- 
aa aaeianda a 2c % an wolunsn.

La presión suba en ai transcurso do ia paiisarlxacióa 
446 hasta aproxiaadaeanta 6,5 hg/oa*. Casposa da aaparado ai agenta 

dlaperaanta, aa aaca ai producto.
5a abtlanan 165 9 do oopcl^asro da atiienc-buteno, 

con un vaier RS9 da 2,8 di/g, y ana densidad da 0,936 s/ea^. 
llénalo ̂

455 A una auspanaiM da 26,6 9 (0 ,1 coica) da CrCig.6 9^8
an 380 ai do ciorofcraa aa incorporan 69,4 9 (0,6 cois a) da 
H&fOCgMglg, y aa agita durante 16 horas s reflujo. 4 la solu­
ción aa agregan a gotas 588 al de gaaoll, y as aspólas el ele- 
referee sedienta daatilación.

455 61 woluaen da la auapanaián aa acopíate s i l  con gaaoit
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ta poiiaeriraciw aa iieva $ cabe de sanas* pasiega 
sí ojoapic 7+ oapieendo 8,46 g {4 Aiiisoiaají da Ai(CgHg^ y 
t sí (a^ siiiaaiaa da Es) da is sttspaaaiáa da sás arribe,

ta parí* da hidrogena on i* fase oseada ascienda *
468 35 % en woieaon. 4a presión sube a* sí transcurso da ia poiis^

rirscian hasta 7 bp/ca^^ 8a obtienen 738 g da poiiatiieno con 
a* caías 888 da 3+7 di/g.

Pac cada siiicoi da crcRáo sa abtianss 7+3 89 da poi^
otiiono^

46S Elad io s
38 ai da la ausponsi&t doi cooponsnta A obtenido cp& 

feraa ai ajaapio 4.a (3 süicoiaa) a* iibsrw as un astrsr da 
788 sí dai gascii sedienta invada con haxaae+ y o* 58 si da he- 
xana se praaativan can ÍS siMceiee da 4l(C^^gCi * 38e C.

478 2,8 si (8+28 siiisaiaa da Ert ̂  te sospeneícn dei
soapenaat* 6 proactivada ae sección bien en en autociéva de i& . 
bcratorio de 7 2 da cepacM^!, provisto da egitader sctvanta 
cabra isa paredes, y bajo atmosfera da nitrógeno, can 58 3 da 
paiiatüano, axpoisándoao ai hexene doi eotocisxo sedienta ia- 

4tS vade con nitró^no. Oeapvee da i* adición do 5 aiiianiea de 
^itc^Hg^Ci, se poiineri*e a 889' 8$ introdectendcpcr* cito 
38' g da; stüeno/bore. te porta da hidrógeno pera ia ragM&eei&t 
dai poso seioecier asciende a 38 % en voioaen.

Ai cabe de 6 horas a* obtienen 788 3 da poiiatiieoo 
*39 con en water 838 da 2,7 di/§, te presión fínai ca ai catceiaws
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todaodo o 3 ,3 *o/oa*+
Por cada oiliooi da cromo ao obtienen 72o § da poli*

otilono.

483 2n un autoclavo da 7 litro da capacidad car vierten
300 al da gaaoil (intervalo do abulíición) 740 a 2008 C), y 
oo callantan o 725# C. 1 1 alto ea axpulaa aadianto nitrógeno.
S al (i,O aliiaoiae do Cr) do lo euepenaian dal coopononta 4 
pceaotivado conforma al ajaaplo 8, y 9 ailiaolas do Al(Cgj4g)gCl 

480 oo 0900900 ontoncee. la polinorizoclón ao.lleva o cobo o 730 
baeta 7408 C, introduciando para olio 30 9 do atilono/hore. lo 
pacto da hidrógono paca la copulación dul poao noloeular oacieg 
da o 80 % wt volunan. 01 cabo da tinao 3 hatea ao interrumpa la 
poiioarización al eubic la precien on al raactoc a 7 hg/at**

483 A la *0loción callante dol poliporo 00 agregan 23 al
do i*pcopanol, y ao opilo decanto 38 winb&aa, Coapuaa do onfciac, 
ao aotroa ol producto mediente filtración, y 00 coco en al va** 
cío a 708 C+

3o obtienen 732 9 do poliatilano con un volee 8SV do
SCO 3,32 dl/g.

8 témalo 7
a# Preparación del eoopononto A dal catalizador.

A una auepanaión de 27,2 9 (8,7 oolae da Cr^g{0Hg)gJ^ 
en 380 atl de cloroformo ee incorporan 34,2 9 (8,3 coica) da 

S85 H9(C^Hg)g, y ae agita dorante 8 bocee bajo reflojo* A ie colé*
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cien sa agregan a gotas 500 mi da gasoil, y aa expulsa al cija 
roformo mediante destilación.

El volumen de la suspensión sa completa a 1 1 con
gaaoil.

510 El ensayo se lleva a cabo de manera análoga al ejem­
plo 1, empleando 3,5 milimoles de Al(C2Hg)2&t y 1 mi (0 ,1 ml- 
limolee de Cr) de la suspensión de más arriba*

la parte de hidrógeno en la fasa gaseosa asciende a 
40 % en volumen, la presión sube en el transcurso da la poli-

515 merización hasta 6 ,1 kg/cm̂ . Se obtienen 144 g da polietileno 
con un valor RSV de 2,0 dl/g.

Por cada milimol de cromo sa obtienen 1,44 kg de po­
lietileno.
Ejemplo 8 , .

520 A una suspensión de 49,3 g (0,44 moles) de Bg(0E2Hg)2 en
30Bml de CCl̂  sa incorporan 23,0 g (Ojimeles) de Cr^&2^^^y¡Cl, 
y se agita durante 12 horas bajo reflujo. A la solución se agre­
gan a gotas 500 mi de gasoil, y ai mismo tiempo se expulsa si 
CCl^ mediante destilación.

525 El volumen de la suspensión ee completa a 1 1 con gĝ
soil.

La polimerización sa lleva a cabo de manera análoga 
al ejemplo 1, empleando 4 milimoles de sesquicioruro etílico de 
aluminio y 1 mi (0,1 milimoles de Cr) de la suspensión de más

530 arriba. La parte de hidrógano en la fase gaseosa asciende a
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35 % an volumen. La presión sube en el transcurso de la polimja 
rización hasta 6,2 kg/cm. Se obtienen 114 g da poliatileno 
con un valor RSW de 2,4 di/g.

Por cada milimol da cromo se obtienen 1,14 kg de po
535 lietlleno.

Cjaaplp,?.
A une suspensión de 45,6 g (0,4 moles) de MgtOCgHg^ 

en 300 mi da cloroformo se agregan 26,6 g (0,1 moles) de - 
ErClg.6 HgO, y se agita durante 10 horas bajo reflujo. A la so 

540 lución se agregan a gotas 500 mi de gasoil, y al mismo tiempo
se expulse mediante destilación el cloroformo, junto con el 
alcohol producido en la reacción. El compuesto da cromo-magne. 
aio precipitado ae templa a continuación en suspensión durante 
3 horas a 140 hasta 145a C. El volumen da la suspensión se com 

545 plata a 1 1 con gasoil.
La polimerización se lleva a cabo de manara análoga 

al ejemplo 3, empleando 4 milimolea de triisobutilo de alumi­
nio, 1 mi (0,1 milimolea de Cr) de la auapenaión da más arriba, 
y 5 mi de cloroformo. La parta da hidrógeno en la 8Bsa gaseosa 

550 ascienda a 30 % an volumen.
La presión sube an al transcurso de la polimeriza­

ción hasta 6,8 kg/câ . Al cabo de 4 horas se separa el poliati 
leño del agente dispersante, mediante filtración, y se seca.

5a obtienen 166 g de poliatileno con un valor RSV de
555 2,55 dl/g.
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plácele lo
4 una suspensión do 45$6 Q (8,4 colas) do RotBGgHg)^ 

án 308 al do cloroformo ao Incorporan 28,4 9 (0 ,7 colar do 
Al(01CgHy}g, y 00 hiervo durante 2 horca hoja reflejo# 4 cen- 

555 tInunción os agradan a la cuspaneión 36$ 8 § (8,7 áaloe) da 
CrClg#6 y aa agita durante $0 horca hoja reflujo#

A le solución se agregan a gotee 588 mi da gaaaH 
(intervalo de ebullición! 148 a 308o C), y al aloco tiempo aa 
expulsan cediente daotilación al cloroformo y al alcohol pro- 

865 t&icldc on la reacción. 41 ollcinarsa al cloroforme, prócipita 
al complejo da croco* la toeporatura aa cantiona todavía duran 
ta 2 horca a %4sa E* El voluaao da la auaponslón ao cwlata 
a 1 1 con gaaoil* Contiena 8,1 calas da Er por litro*

Sn un autoclavo da vidrio do 1 1 da capacidad aa wia& 
828 tan $88 al da Baaoil* Batuco da calentar a &6$ C y da expulsar 

el Cira stadiante otilase, ea agregan 4 allin&los da AlfCgRgjgSl 
y 2 al (8$2 cilicoloa do Sr) da la susponaión da nao arriba* 

la políaerizaeión aa llave a cabo a 88a C, ^trodu- 
Ciando para olla hídrósono a ana proalón da 2 hg/cs?, y a eon- 

575 tinuaoión atllano hasta una- presión total do $ hg/ca^* la pra- 
sien da 8 hg/ea^ aa- mantiene, siguiendo introduciendo para alio 

- atliaoo a presión* Al cabo do 2 horas aa iatarruape la polines 
rizaclón*

Saeptíóa de filtrar# sa obtienen 178 9 da pcllatllano 
888 con un valer 8SV da 298 dl/a* Por coda allimol do croan aa ob-
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tila*! esa a d# paliatilano.

a. ebtanoicn dal wpcnanta 4 con CrClg anhidro.
3 na# suspensión da 4S,6 § (0,4 moles) da 89(8 8 ^ ) 2  

S$9 y 20,4 a (0,1 acias da 6i(0iCgM^)g an SOS ai da eioroforao aa 
aguasan 1S,0 a (8 ,1 aoiaa) da CrClg anhidro, y aa agita duran-* 
ta 10 horea bajo reflujo. Ho aa observa reacción alguno antro 
ai CaCig y ai alcohólate metálico oomplajo. la eueponaióo -aa 
aigua tratando dU ia manare daacrita en al ajamplo 10, y aa ̂  

gpO pisa pata ia polimerización*
Cn aa autoclave da vidrio aa viertan Seo al da gasa!!* 

Oe^uas da calentar a 88a C y do expulsar el aire aadlaata ati** 
laño, aa agregan S ailiaalaa da 4l(CgHg)gCl y S al (8,5 ailiao^ 
laa da Cr) do la suspensión da mas arriba. Sa introducá snton- 

gpg cea tai caatidad da atilano, que aa aaa aobrapaaada ana praaién 
da 8 bo/ca?. 41 coba da $ hcrsa aa obtienen aproxiaadaaanta 
12 9 da pollatHeno*

Por cada millaol da croan aa abtloaaa aproximademan-* 
ta 27 9 da paliatilano*

969 ^laasla 17
4 ana auaponaión da 4$ ,8 9 (0,4 melee) da SgÍDĈ Hg)̂  

aa 208 ai da tatr^MMaruro da capono aa agregan a gotea 2 1,8 9 

(0 ,1 anisa) da Ti(OiCgHy)^, y aa agita durante 8 horas baje 
reflujo. Seguidamente aa aHadaa 26,8 9 (8,1 moles) da CrClg.at̂ O; 

60$ y la aarpla da ia reacción aa sigue agitando otras 8 horas baja



reflujo* A 1$ solución se agregan a gotas S88 ni do gasoil, y 
si $51^ y al alcohol so expulsan al alean tleapo aadisnta des­
tilación* 51 producto da la reacción as teapls an ̂ spanaion 
doranta t hora S 148s C* 51 volasen da la suspensión as csapgg 
ta a l 1 con gasoil*

6n un autoclavo do vidrio se viertan S88 al da gasoil. 
Coapuña da calentar a 800 C y de expulsar el aire mediante ati-* 
laño, se agregan 4 ailiaoloa da Al(C^hg)g y % al (0,8 ailicolas 
do Srhdo la auapanaica da aáa arriban la paiiaorlxacian so llg, 
va a cabo a 8So C, introduciendo para alia 48 g da otilono/hors 
y tal cantidad da hidrogeno, que su Contenido en lo foso gaseo** 
aa ascienda a 23 % aa voluaan*

41 cabo do 6 horas so interruapo la pol^aaricacioa a 
una presión do 6,5 ha/ea?* Caspuña da filtrar, aa obtienen 248 g 
da poliotilono ccn w  volar 8SV do 2,8 dg/g.

^yr Mda alliaol da eroHW so obtie^wn i, 2 h$ do pdi**
otilono.

(Obtención del eogpoasats A a partir do Ti(OiCgHy)^ y da CrClg.

32,? g (8,15 BOlaal da Ti(olCgH^)^ y 26,6 g (0,4 ao# 
lea) da CrCî .6 Hg8 aa hocen reaccionar antro sí y aa aiguan trĝ  
tandu da la manara da corita co el ajoapla 1 1*6*

18 al (1,8 ni limóles da Cr) da la ouBponsion da asa 
arriba aa emplean para lo polinarizoción aa un autoclavo da
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vitarla, da la senara dascrlta sn #1 ajsaplo It* i# prsaión 
stdw ansaguida a ?,* hp/ca?, ^1 osha da 5 horas aa ohtiansn 
1$ Q da pallatllano.

Par cada aillaol da craso aa ohtisnan 9 da pal^

$3$ atilsno,

(Chtanción dal cosponanta A ala CrClg,6 ĥ O)
32,? a (8,fS colas) da TlíaiCgH^ y 45,8 3 (3 ,4 a& 

las) da 59(0€ghg)g aa aoltan an 288 al da oassil duraota 18 
648 hoyan a ?8a C y, a continuación, durante 1 hora a 148# C. El 

voluaan da la suspanslón aa cocplata a 1 1,
la polisarirsción aa ilava a cabo da canora análoga 

al tjoaplo 2, aeplaanda 5 al (8,?8 aillaoloa da Ti) da la sea- 
pensión da coa arriba y 4 aUlaole* do 61(CgHg)g, la presión

as
64S an al sutoclava soba al cabo do poco tioape hasta ? bg/ca*, 61 

aabo do 8 horas as- obtienen $3 3 da pclistilono,
Por cada ailisol da Ti aa ohtianan i? 9 da paliati-

lono,
SJMHtR,.!3

658 4 una suspensión da S7,C 3 (8,5 acias) do as(8CgHg)^
an 858 al da gsaoll da incorporan 18,4 3 (8,09 aolaa) da 
SitdCgMg)̂ , y aa eslianta dorante 2 horca a 8O0 C, SáQuidasan- 
ta aa oascla la suspensión con 26,6 3 (8 ,1 acias) da CrClg+6 Hg8, 
y sa agita dorante 18 horas a 880 8, 8eapuso do aguisado al al** 

$55 cehol an al vacío a 880 C, sa eoaplata al voluaan do la cuspan-*
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eión s 1 1 eco gaaoll.
La polimerización sa ilava a cabo da manara anaioga 

ai ejemplo 10, ampleando 4 milimoles da y i *¡!l
(0,1 milimoles da Cr) da ia suspaneión da mas arriba# La par-' 

860 La da hidrógeno an ia fase geseoM asciende a 35 % en volumen.
Sa obtienen 128 g de polietilano con un valor 8SV da 2,4 dl/g.

Por cada milisol sa obtienen 1,28 8g da polietilenc.
Ejemplo 13

El ensayo aa lleva a cabo da manara análogo al ajsgi 
665 pie 11, empleando 4 ailiaolos do 81(82^ )20 1 y 1 al (0,1 aiH.

molas da Cr) da la suspensión obtanida conforma ai ejemplo 12. . 
La polimerización se lleva a cabo a 806 C, introduciendo para 
ello 30 g de etileno, 1,25 g da buteno-(l) y tal cantidad de 
MdrógenOi, que la parta de este an la fase gaseosa asciendo a 

670 20 % en volumen. La presión suba an al transcurso de le policio
rizaeión hasta 6 ,6 kg/cm^. Después de filtrar pare eliminar el 
agenta dispersante, sa seca al producto.

Sa obtienen 152 g de copolimorizado de etileno-butano- 
(i), con un valor 889 de 2 ,8 dl/g y de una densidad de 0,938 g/ 

675 cm̂ .
E jeaalíL 14

4 une suspensión de 45,6 3 (8,4 moles) da MgíOCgHĝ g 
en 250 mi da CCl̂  se agregan 1S,3 g (o,1S moles) de 41(0iCgHy)g, 
y ee hierve durante 3 horas bajo reflujo. Seguidamente se aérela 

680 le suspensión con 23 g (0,1 moles de y se



agita (hiranta 10 barca bajo roflnja. A la aoloci^ *w abadan 
a gataa 809 ai 8a gaaail, y ai ais** tieapo aa aapolaan aadia^ 
ta daatiiaeión ai CCl^ y ai alcohol producida an ia reacción̂  
la tar^erctora aa aantiena todavía dorante 2 boraa a 1488 C.

888 C1 voloaan da ia aoepaneioo aa eoaplata a t i coa §**
aoÜ4,

la poliaeriraoión aa iiava a cabo da aanora análoga 
ai ajaaplo 2$ aaplaando 2 ai {0,2 ailiaoiaa da Cr) da ia ece^ 
peneián da aaa arriba y 4 ailiaclae da (CgHg)gAlgCÍ̂ . la poiĵ  

800 aarizcoion aa practica a 850 0 aadionta introducción do 30 g 
da atilono/hora y da tai cantidad da hidrogeno, qt* ia parta 

. de áata an ia faaa gaaacaa aaeiando a 30 % an volcaan.
Ai cabo da 8 horaa aa intarmap* ia policorÍraci&! a 

w a  praeion da 8,8 bg/oâ .
888 Oaapuáa da filtrar aa cbtlanan 100 o da pollatiiano

con en valor R5W da 0,8 dl/g,
Cjamóla 18

80 al da la ealuoián dal ccapcnanta A del catalira^ 
dar obtenido confoma al ajaapio 14 (corraapondiantaa a 8 ailĵ  

700 aolaa da Cr) aa libaran dal gaaoll aadianto lavado con baxenc 
an an cetra* da 108 al da capacidad, y ao 38 al da haxane aa 
raactivan con 18 ailiaolaa da Al(C^g)gCl a 80o C,

2 al (0,2 aiiiaolaa do Or) ^  la auapeneián dal coa^ 
ponanta 4 del catalirador praactivado aa aaxdan bien, bajo ̂  

708 aoafera da nitrágano, an an actoclava da labaratório da 1 1 da



se <*

capacidad, dotado de agitador actuante sobra isa psrodso, con 
Sa g da poüotiiana (vaior RSV# 2,0 di/g), y radiante lavado 
coa nitrógeno ce eiioins ai haxano da i autoeiava. Cospuas da 
ia odioión do 4 aiiieaioa de MiSgHg^ei, ce precedo $ iá pc^

7$0 iiaariración a 85 a $088 6 (Rediente io intrcdueci&t da SO 9 do 
atiianó/hora, t# presión parciai doi hidrógeno paro ia raguio-** 
cien doi poce oeiacuiar, aociondo a 25 % on soiuoen,

Ai coba da 6 horas se obtienen $76 9 do poiiatiiano 
can un aaicr SSS do 2,8 di/g. te presión on ai autooiave subo 

?$5 hasta 6,4 hg/cô .
Are cada oiiieoi do croco so obtienen 838 9 do poi¿

otiiano. 
e toooio $6

A una suspensión do 4S,6 9 (8,4 ocias) do ̂ (ce^g)^ 
728 en 288 ni da siioi se incorporen 28,8 8 (3*7 aelae) do SiÍBĈ g)̂ , 

y so haca reaccionar a 85a C con 33 5 (8,$ ocios do -* 
8t^Í^(8g8)gí¡ñcî  desposa do oüoinsdo oi oioohoi producido sn 
is roaeción, so oantieno is taaporatura duranto 2 horas o 148* 6. 
Ci vaiuOen do io suspensión so eoapiet* a $  i don goaaii.

725 . io poiiiüoriración sa iiouo O' cebe de señero análogo
si ejoopio $$, oBplosndo i,5 ei (d,$5 oiiieoieo do 8r) de is 

- susponaioa da sao arribo. 4 miiiaoioa do AMegHglg y 6 oi do 
CUSig, So trabo jó o 85$ C, y so iotroducon 48 g do etiiano/hora 
y tai santidad de hidrógeno, que is porto de acto un io fase 

738 seseosa ascienda a 3S -% en uoiuasn. Ai cabo do 8 horas so in-
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terroope 3$ polioariración a un* precien de 3 ,3 hg/eo^.
Ceepuea 3a filtrar, ee obtienen 196 9 be polietilene 

con un valor 8SV be 3,6 di/9*
Por cebe eiliool be cromo ee obtienen 1,33 hg ̂

y3S liatilono.
Clamóla 17

En w  autoclave be 1 i de capacidad aa viertan SCO ei 
de oeroii (intervalo de ebullición* 140 o 308* C), y ee calien­
ten e !25e E. Ci aire ee expalee oediante hidrógeno, y ee egre- 

740 sen 10 el (1 ,0  eilieolee da Br) de le auapanaiw obtenida can­
fora# el ejemplo !6.a, y 2 eilieolee da AlfSgMĝ gCl* le- poliag, 
riraeión ee lleva e ceba e ISO beato 148* C introduciendo SO 9 

de etileno/hore, te praaión parcial del hidrogeno pare lo re­
gulación dal poaa oolecular eedende o 63 % en volumen# 61 cobo 

745 da onaa 4 horca ao interruopo lo polimerireoion ol eubir lo pr^ 
eión an el reactor o 6 ,6 69/00 ,̂

6 le eclosión callante del polímero ae agregan 30 ol 
de í-propattoly y aa eigue agitando dorante 30 oléate*. Deapuóe 
do enfriar, ao extrae ol producto cediente filtración y o* se- 

738 ee en el vacio o 78a E.
Se obtienen 148 9 do pelietileno con un valor 8S9 

de 8,St dl/9*

4 una auapeneióo de 68,4 9 (8 ,6 ooloe) da Ho(8CgHg)g 
735 eo 309 ol de cloroformo ee incorporan 36,6 9 (0,1 oolee) de
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gH&3*& y a# agita daranta 3 horas he^a reflujo, i^sp^a 
da 3a adición da 200 ai da CCClg a 3# saleaien, os agragen, 
agitando, 308 g de oxida da alosiftia, €1 HCClg so axpolaa por 
doatiiacion ogreganáo a gota# 508 al da gaeoil y agitando, te 

?68 teoparatera da la euopenaión ea asotiene a continuación duróte 
te 30 ainutoe a 148& C. El veluaoa do la oucpaneión aa eoapíg 
ta Ss^ideaonta a 1 1 con gasoil.

En un aatoclava da vidrio de 1 i do capacidad so vioĵ  
ton 800 ai da goacil. Caspas* do paiantar a 003 c y da expulsor 

?#5 ai oira sedienta atiiaao, *a agregan 4 süiaoiea da 4i(CgHg)gCÍ 
? 3 ni (o,3 amina da creno) da lo suspeneión da cea arriba, ta 
poii^riMción ae liave a naba a OS* 0, introduciendo para olio 
hidrogeno a ana preoion da 3 hg/ca?, y $ caht inunción atilona 
beata una presión total da 0 bg/ca^. ésta presión total da 8 

?30 bg/o^ so aontiono, siguiendo intradacionda para alia stiiaaa 
a presión, Alcabodo3 heraa so intorrunpo la peliaarirooión.

Bdepoaa da filtrar oa obtiwo IB* g da pollatilanc 
een ah volea OSO da 3,6 di/s* Por cada silinol do erase so ah* 
tianan 030 $ da polietiiono,

?8S - .Siesola-. 13
0 ana suspensión da 49*3 g (0,44 salar) da SgfOBgHglg 

an 300 ai da EKl^ so incorporen 33,0 g (C, lamias ) ^  *
Z&eiatCHg)^, y da agita duronte 13 horca boio reflujo. A la 
salación so agregan otros SCO al da ÉEl^, y despeos incorporan, 

380 agitando, 200 g da gol da allita y tOB g do oxido da segneoio.



El CCl^ ao oliaino aodlanta doatiloción, agregando gaooil. lo 
to^oratura de la auapanaión aa aantiano dt̂ ranto 30 ainutoa a 
140# C* El voluoon da la soapanaión ao coaplata oaguidaaonto a 
1 1 cao gaaoil*

El ensayo aa lleva a cato da asnera enólogo al ojaaplo 
18, ooplasndo oiliaolos da 31Cl(Cg,Mg)̂  y 2 al (0,2 alllaolaa da 
oroao) da la ouspenaión da asa ayriba. El contenido da hidróga* 
no en la face goaaoao asciendo a 33 % an voluaon, 3a obtienen 
173 o da polietilono con un volea 833 do 2,4 dl/g.

Pov cada alliool da cáeme aa obtienen 830 g da po%
otlleno.
Eloaalo 28

^  ana suepenaiM da 38,4 g (0,6 aoloo) do agtoCgHg)^ 
an SCO al da atañe! ao Incorporan 23,6 g (0,1 aoloo) da CrClg*
.6 Hgg, y ao agito durante 12 hora# baje reflujo* Ooapttaa da 
la edición da 300 g da hidróxido da aognoeio, aa extrae al at& 
nol aadianto destilación, agregando a gotaa $00 al da gasail,
3 continuación aa agita la suspensión durante 2 horas a 140# C 
y doopuóo da enfriar, aa completa al voluaen a 1 1 con gaaoil*

En un autoclavo da vidrio aa viertan 500 al da gaooil 
y 8,4 al do MClg* Boquea do calentor a 80# C y da expulsar 
al oiro oodianto otilano, ao agregan 3 alliacloa do 61(CgMg}g 
y 1 al (0,18 aoloa de croco) do la aueponaióo de aao arriba*

lo polinorizsción ao llave a cabo a 05# C, introducía^ 
do para alio 40 g do etileno/hore y tal cantidad de hidrógeno,



34 *

que 43 ĉ tonide da bidregene en 3a faca poseen a$8%WM6$ 4 
33 % en voleaon,

43 cobo de 4 boye# ee intarruâ e ís pelimarizeción 
* una presión da 6,8 bg/ea^,

44$ Pelmas da filtra?, ae obtienen 463 $ da polietiienp
con un valar 856 da 3,6 dl/p*

bar dada aHinal da arana ea obtienen 4,68- b§ da p$
lletHene,
Haasio 31

84S 88 ai da la euspooelón del componente 4 del catolirA
dar preparada conforne al ajadle 38 (5 sillaolas da crenô  aa- 
libaran aa un catrap de 488 && da capacidad del. geeeil mediante 
lavaéá can baxano, y en SS ai da- hexana aa mezclen, egitsndé, 
con $5 müinolee de 41(Cg8g}̂ 61 a 88á C*

836 3 ni da le euspenelón (6,3 miliaolee de Cr} ̂ 1 caâ
penante 4 del Catalizador Reactivada ae mezclen bien, baje at­
mósfera da nitrógono, en en autoclave da laboratorio pe t 3 da 
capacidad, dotada ̂  agitedc ectoante sobra la* pszsdaa, con 
83 p da pdiatileao (RSVr 2,0 di/pi, Radiante lavado con nitros

838 gane aa expulsa aoguidananta el boxane del autoclave, Pnapuós 
de la adioi&! da 4 miliaoiee do Al^HglgCl, aa inicia la po- 
limarizacicn, introducióndo pora elle 88 o do etilano/hare. la 
porte de bidrópeno pera la regulación del peco molecular, ao* 
cieode e 25 % en volumen,

836 61 cabe de & horas se obtienen 466 $ de polietiiona
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con un valor HSW da .9,5 dl/g. La preai&t final an al auto^a^- 
va aacianda a 5,4 hg/ea .

Par cada alliaol da croao aa obtienen 895 a da pal&
atllano.

895
4 una aurpanaion da 45, 5 (0,4 aolaa) da ag(0E^Mg^ 

an 300 ai da doroforoo aa inoorporan 98,4 g (0,1 aolea) do 
4l(01CgMy}g, y aa hierva durante 3 hoto a balo reflujo. Sagui% 
tente aa aérela una eunpanaión can 35,8 g (0,1 aolaa) da 

$40 CaClg.6 OgO, y aa agita durante 10 horaa baja reflujo. la ael^ 
alan aa diluya con 980 al da doroforoo, y a continuación aa 
incorporan, agitando, 350 g de gol da tilica y SO g da ávida 
da aluainio. C1 OCClg aa axpulaa aadlanta deatilación, agragaa 
do a gataa 500 al da gaaoil y agitando. Sa algua agitando la 

$45 auapanalán durante 1 hora a 140a €. Saguidaaanta aa ooa^lata 
al voiuaan da la auapanaion a 1 1 con gaaoil.

Cn un autaclava da vidrio aa viertan 800 al da gaaoil. 
Oaapuáa da aolantar a $9$ E y da daaplarcr al alta aadienta 
atilaae, aa agregan 4 ailiaolat da 4i(C^g}g y 9 al (0,9 aili** 

$50 aalaa da ctoao) da la auapanaion da aáa arriba. La psiiaerira- 
oián aa llave a cabo a B5a c, introduciendo para alia 39 g da 
atileno/hara y tal cantidad da hidrogeno, que al contenido da 
hidrógeno an la faaa geaaooa aeoiende a 35 % an voluaeo.

41 cabo da 8 horca aa intarruape la poliaariración a 
$58 una praaión da 8,8 hg/aa*. Oaapuáa da filtrar, aa obtienen 910 g



da paliatllenB cea mt valsa 652 da 2 ,8 dl/g,
Por aads aiiimo! da aromo aa sbtionon 1,08 4a da 

paliatilano,
s.fp3p!í&.ga

a w a  auapsnaión da 43,5 a (0,4 calas) da SgtBBgHg^
M  288 #2 da tatracloasaa da eatbena aa Incoaparan a gotas 21,8g 
(8 ,1 salas) da TitOASgHy^, y w  agita dorante 6 hazse a tafia- 
Jo, SaguideasHsta aa agregan 26,6 g da (8 ,1 solea) da 6*633,6 HgO, 
y 3a- cazóle de la asaeeión aa aantiana durante 8 hoyas bajo aa^ 
flujo, 3a solución as diluya con 288 ai da 6Ci^, y dsspasa da 
Inoeapeasn a la salación, agitando, 188 g da gal do aillos y 138 g 
da óslda do aluainia, 61 SCl^ se aliaina sedienta destilación, 
agraganáa a gotea SOS al da gaaall y agitando, 3a wspanaiaa 
aa sigua agitando durante 38 aloatoa a 14es 8,

61 voluaon da la sueponaión aa cariota s i l  coa
gaaail,

3a pclinaalzaeión aa llave a cabo da asnero .análoga' 
al ajaapte 22, anplaanda 3 al (0,3 ailioolaa da cacao) da la 
saapaaelon da osa asalta y 6 ailiaola* da 61^(^8^)3613, 6 88*8 

as introducen 3o g da atilona/hors y tal cantead da Mdaógana, 
gao al contenido da hidrógeno an la fase gasease saciada a 38 % 
en valuaan,

41 cato do 6 horas aa intaarunpe la polimerización a 
una paaeióa da 6,5 hg/sa?.

8a obtienen 115 g da polistilana con un valsa 652
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da 2,8 di/g, daapuaa da aiieinado di agenta diap̂ eê te eadiê
ta fiitraoión,
dseoio24

A una auspanti&t de 2 % a (s,l eoiee) dâ SrCig((Mg)gĴ  
$$8 en 300 ai, de cioroforao se incorporan 34,2 o (8,3 eoiaa) de

BafoCgMĝ , y ee agita dorante 8 horea bajo rofiujo, A ia aoiû  
cíen ee le agregan 288 ai de eioraforao, y aaguidaeonta ee in* 
oorporen e ie eoiuoion, egitandó, 208 o da oxida do aiuainie,
38 g da ñxido de eagnoaio y 50 g da gei da aíüea. 2i gioro<- 

$00 foreo ee eliaine aadianta daatiiaoión, agregando a gatea geeaii, 
y ai aoiwen da ie euapeneien aa coepiata e 1 i den gaaeii, 

ie poiieorieooión ee liswe e ceba da eanara eneioga 
ei ejaepie 22, aê iaando 1,3 ai (8,2 ailiaoia# do creso) de ie 
euapenaion da aña arribe, 4 aiiiaoiae de Ai(C^)^ y 4 ai de 

$g$ HCCig* A 8Se C aa introducán SO o da etiiano/hora, y tai cant̂  
ded da hidrógeno, que el contenida da hidrógeno en 'ia feea geê g 
aa aaciande e 33 % en voiuaan. Ai cabo da 3 hora# ea intarruepa 
ie poiiaarizeción e una praeión da 8,3 2g/eê , Oaepuóa da fii** 
trer, aa obtienen 14$ g da poiiatiiano con un vale* AS2 da 

$00 2,48 di/g.
C ianoio 23

A une auapenatón da 88,4 g (8,8 eoiea) da HgtOÍ̂ Wg)̂  
en 288 ei da HCCig ea incorporan 28,8 g (8,1 eoiao) de CrCig.6 Ô O, 
y aa agite durante 10 horea e rafiujo, A ia eoiueión ea agregó!

$08 350 ei de MCCig, y eaguidawante ea incorporen, egitando, 288 g
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915

920

925

938

da gol do sílice# 58 g do óxido da aluminio y 25 8 do 
SI HCClg aa extrae on un evaporador rotativo, y el rasiduo cá­
lido aa calienta durante 5 horas a 4038 C. 51 cuerpo cálido, una 
ver enfriada, aa cuspando bajo ataósfara da nitrógeno en SCO al 
da gasoil, y el valuaoo de lo auspenoion se conplata a 1 1 con 
gasoil.

Ce gañera análoga al ajeaplo 18 as poliaariza etiieno, 
empleando para alio 4 edliaolss do lsooctilo da aluminio y 18 al 
(1 ,8  cilisolas de Cr) do la suspensión de aóa arriba* la parto 
da hidrógeno en la foso gasaoaa accionde a 25 % on volumen. So 
obtienen 116 9 de poliatilano con un valor RSW da 4,6 dl/g.

En las condicionas dal ejemplo 22 aa peliraerizan at^ 
lene y butano-( 1), empleando para ello 1 tüilimoi da álíCgHg)^ 
y 2 mi (c,2  nilimóles de cromo) de la suspensión preparada con­
fort ai ejemplo 1 a basa del componanta 8 del catalizador, la 
polimerización ea lleva o cabo a 858 C, introduciendo para elle 
48 e da etilono y 1,2 9 da butono-1 a la hora, y tal cantidad 
do hidrófono, que le parte de hidrógeno en la faca gaseosa as­
ciendo a 28 % en volumen.

La presión suba an el transcurso de la policarización 
(S horas) barata aproximadamente 6,3 hg/cn^. üeapuós de separado 
al agenta dispersante, aa saca el producto.

Se obtienen 138 3 de cepolínero de etiiano—butano con 
un volar R5V da 2,8 dl/g, y da una densidad da 8,936 g/tsa .
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EJasKls-Sa
So un autoclave da 1 1 do capacidad se viertan 580 ai 

do gasoü (intervalo do ebullición! 14C-280O C), y so calientan 
a 1250 C. Si aire so expulsa mediante hidrógeno. So abrogan 18 
al (1,8 áiliaolos do cromo) da la suspensión dal componente A 
del catalizador preparado conforme al ejemplo 1* y 2 milinolas 
da AlfCgMĝ Ci. le polimerización so lleva a cebo a 138-1483 C, 
introduciendo para ello 45 g do atileno/hora. la parte de hidrg 
gano paro la regulación dal poso moleculor asciendo a 65 %. Al 
cabo da unas 4 horas so interrumpe la polimerización a una prô 
aion en el reactor do 6,B (tg/cm .

 ̂la solución caliento dal polímero ae agregan 38 mi 
da propanol, y sa sigue agitando durante 33 minutos. Rasposa do 
filtrar, ce obtienen 163 g de poliotilono con valor SSV de 8,5 
dl/g.

Cata Potente de invención oa corresponde a la depo­
sitada en Alemania (República fodaral Alemana) con icp números 
P. 24 13 513,5 y P. 24 17 150,4 de fechas 21 de narra de 1974 
y 9 da abril de 1974 respectivamente euys prioridad tiene por 
acogerse a los beneficios del articulo 21 del vigente Estatuto 
sobra Propiedad Industrial y dol artículo 49 del Convenio de 
la Unión do Paria.

8 E I V I M C I C A C I 8 H E SBS icsar n;3  ̂x, 15 s t:K ̂  ts.-: su: & * act;es;mr&

1). Procedimiento prrs la producción da un catalizador do mez­
cla, mediante lo reacción entro un compuesto metálico do tran-

P0 0 R
QUAL!TY
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sición y un alcohólate notólico, y mezcla dol producto da 1* 
reacción (cómprente 4) can un activador (componente 0), carag 
tnrizado porque para lo obtención del coronante A oa Junta 
un ooopuasto da arana trivalente, que contenga agua da crista- 

960 liaaeion, con un alcohólate metálico en uno proporción molar 
antro cromo y metal da 1 t 1 hasta i $ 16.
2) . Procodioianto da acuarda con la reivindicación i), earaetg 
rizado porque el complejo da cromo producido a partir del coa- 
puaeto do crome trivalonto y el alcohólate metálico se fija Bg

965 bre un substrato, espinándose pare 1 ai liad de crome 6,8 a 5 g 
de eubatrate.
3) . Procedimiento da acuerdo con la reivindicación 2), caracte­
rizado porque so emplea un substrato can una superficie sapecí- 
fice de 200 hasta 568 n/g,

970 4). Procedimiento de abordo con la roiuindicoción 1), caracte­
rizado porque, como compuesto da cromo trivalente con contenido 
da agua da cristalización, sa espías un trihaloganuro da cromo 
de la fórmula CrX^.n HgC, en la que X significa cloro o bromo, 
y n un número entero do 1 a 16.

975 5). Procedimiento da acuerdo con la reivindicación 1), caractg
rizado porque se emplea un alcohólate metálico do la fórmula

1 2 3en la qua !§a , tas , Se repr a sentón an cada caso un metal de los 
grupos principelas 1, !I, 111 ó 17 ó da los grupos secundarios536
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I, II# IV y V del Sistema Periódico da loe Clonantes, o bien 
hierro, cobalto o niquel; R as un radical hidrocarburo con 1 
a 20 átonos do carbono, x un número entero do 1 a 5, "y" un 
número entero de 0 a 2, z un número entero da 0 a 2, v un 

965 número entoro da 2 a 6, y to, o bien 0, o bien 1, o condición
de que eea
(valencia de í8ê ).x 4 (valencia %â )*y 4 (valencia Riâ ).z 4 w av.
6) . Procedimiento de acuerdo con la reivindicación i), careóte 
rizado porque ee emplea una mezcla da un alcoholoto metálico

990 complejo con un alcohólate metálico simple.
7) . "PROCEDIMIENTO PARA LA PRODUCCION OE UN CATALIZAOOR DE wEZ, 
CLA".

Esta memoria consta de cuarenta y una hojas foliadas 
y mecanografiadas por un eolo lado de sus carea.

Madrid, 15 de marzo d$_Jt̂ 975
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