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" PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE UN CATALIZADOR"

memoria descriptiva
El presenta invento se refiere a un procedimiento pa 

ra la obtención de un catalizador destinado a la polimerización 
de atileno y 1-olefinaa superiores.

Ha sido descrito un procedimiento para la obtención 
de un catalizador destinado a la polimerización de olefinas, 
en el que sobre los grupos hidróxilos de óxido metálicos fina 
mente distribuidos, tal como dióxido de silicio, se hacen ac­

tuar compuestos alcalinos orgánicos, a continuación de lo cual 

se haca reaccionar al producto de la reacción con un haloganuro 
metálico del grupo VII a del Sistema Periódico, en especial ha 
xacloruro de manganeso (compárese la patente estadounidense ne 

3.205.177). En combinación con un compuesto organomótálico de 
los grupos I al III del Sistema Periódico, el áolido obtenido 
proporciona un catalizador para la polimerización de olefinas. 
Ahora bien, la actividad de los catalizadores es escasa, y a 
una temperatura de polimerización de 95o C y una presión del eti, 

leño de 98 atm, proporcionan en el transcurso de 3 horas tan so 
lo 1,4kg de polietileno por gramo de manganeso.

En otro procedimiento, un substrato sólido, por ejam 

pío, carbonato cálcico, se impregna con un compuesto orgánico 
de aluminio, y a continuación se trata con un exceso de tetra



cloruro de titanio, con lo que se deposita tricloruro de tita 

nio reducido sobre el bubstratp (compárese patenta de la Gran 

Bretaña na 927.969). Seguidamente es necesario eliminar el ex, 
caso da tetracloruro da titanio. La actividad de polimerización 

do loa catalizadores así obtenidos es no obstante asimismo tan 

escasa, que resulta preciso eliminar los restos de catalizador 

contenidos en la polialefina producida.
Son conocidos a su vez catalizadores para la polime 

rización de olafinas, que se obtienen mediante tratamiento de 

un óxido, hidróxido, carbonato o sulfato de magnesio o da caj. 
ció, con un compuesto orgánico de aluminio, a continuación de 

lo cual se hace reaccionar con una mezcla de halogenuros del 
titanio y del Vanadio (compárese la solicitud de patente alamg. 

na publicada y examinada na 2.140.326). En la obtención de e,s 

tos catalizadores, ai compuesto orgánico de aluminio y el com 

puesto metálico de transición del titanio y del vanadio se am 
plean desde luego oñ tales cantidades, que no hace falta sepa, 
rar partas excedentes de dichos compuestos, si bian por otra 

parte no se pueda con los catalizadores así preparados obtener 
catalizadores poliolefinicos activos al emplearse exclusivamente 

compuestos de titanio en calidad de compuesto metálico de transj. 
ción.Asi, por ejemplo, un catalizador que había sido obtenido me 

diante la reacción entre óxido de magnesio y trietile de alumi 

nio y tratamiento siguiente con tetracloruro de titanio, propor 

cionó en una hora, a una presión del etileno da 39 atm, única
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mente 19,5 kg de polietileno por gramo da titanio; debido a la 

decoloración del polietileno, resultó necesario un tratamiento 
ulterior a efectos de separar ios restos del catalizador.

50 Finalmente ha sido dado a conocer un procedimiento
para la obtención de catalizadores de soporte, en el que sobra 
dióxido de silicio, óxido da aluminio y una mezcla de dióxido 

de silicio y dióxido de aluminio, con grupos hidroxllos en la 

superficie, se hace actuar un compuesto (aatalorgánieo de mag,

55 nesio o aluminio en exceso, a. continuación de lo cual, y una

vez eliminado el exceso de dicho compuesto por lavado, se hace 
reaccionar el producto da la reacción con un exceso de un com­

puesto halogenado da un metal de transición da los grupos IVa,
Va ó Via del Sistema Periódico, eliminándose el exceso del com 

60 puesto metálico de transición mediante lavado con un disolvente.
Debido a la extracción mediante lavado de los compuestos matalor 

gánicos del magnesio o aluminio y de ios metales de transición, 
se producen soluciones fuertemente diluidas, que a continuación 

tienen que ser descompuestas, originando indeseables productos 
65 residuales, que representan una carga de las aguas residuales

(compárase la solicitud de patente alemana publicada Na 2.109.273) 

Frente a ésto se ha descubierto que, partiendo del 
producto de la reacción entre un óxido de metal y un compuesto 

Grignard, en calidad de substrato, y de un compuesto soluble 

70 de titanio, se obtienen catalizadores para la polimerización
de 1-olefinas, que porporcionan rendimientos muy altos da



catalizadores, y permiten regular bien el peso molecular con 

ayuda de hidrógeno, sin que resulte necesario separar del subjs 

trato del catalizador el exceso de compuestos metalorgánicos 
y/o el exceso de compuestos de titanio.

El objeto del presante invento es por lo tanto un pro 

cadimianto para la obtención de un catalizador mediante la reac3 
ción del producto de la reacción entre dióxido de silicio y/u 

óxido da aluminio y 10, un compuesto haloganado orgánico de majg, 

nasio y 2o, un compuesto haloganado de un metal de transición 
(componente A), con un compuesto matalorgánico (componente B), 
procedimiento que está caracterizado por al hedho de que, a afee 

tos de la obtención del componente A, se hace reaccionar un dig 
xido de silicio y/u óxido de aluminio con un contenido de grupos 
hidroxilos de 0,5 a 50 milimoles /g, en presencia de un diluyen 

te, por lo pronto con un compuesto de magnesio de la fórmula 

RMgX, en la que R significa un radical hidrocarburo con 1 a 20 
átomos da carbono, y X cloro, bromo o yodo, en una cantidad de 

0,05 a 1 moles de compuesto de magnesio por cada mol de grupos 
hidroxilos del substrato, después de lo cual el producto sólido 
da la reacción es hecho reaccionar en suspensión con un compua¿ 

to de titanio-(lV) haloganado de la fórmula TiX^(OR^)^, en la 
que n es igual a 1 hasta 4, y X es cloro o bromo, mientras que 
R significa un radical hidrocarburo con 1 a 12 átomos de car­

bono, en una cantidad de 0,01 a 1 moles de compuesto da titanio 

por cada mol da grupos hidroxilos del substrato.

Substratos apropiados son óxidos porosos u óxidos
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mixtos dal silicio y/o del aluminio, dotados de una superficie 
especifica de 50 a 1000 m /g, con preferencia de 100 a 800 y 

100 en especial de ISO a 650, y cuyo volumen de poros está compren
dido en la gama de 0,2 a 2 ml/g, con preferencia de 0,4 a 2 y 
en especial de 0,6 a 1,7. El t amaffo de particála asciende a 1 

a 500^^ con preferencia a 10 a 200/^ y en espacial a 20 a 

100/^m ^  grupos hidroxiáos es, según la superficie
105 especifica y el tratamiento térmico previo, de entre 0,5 a 50

milimoles, con preferencia da 1 a 20, y en especial de 1*5 a 

10 grupos hidroxilos por cada gramo de substrato. Estos óxidos 
se producen en parte especialmente con destino a su empleo en 
calidad de substratos para catalizadores de soporte, y pueden 

110 ser obtenidos en al comercio.
'Antes de la reacción entre los grupos hidroxilos del 

sub±rato y el compuesto haloganado orgánico de magnesio, hay 
que eliminar al agua fijada por absorción, secando para ello a 
una temperatura de 120 a 800BC, con preferencia de 200 a 500CC. 

115 Mediante el tratamiento térmico se puede variar también el nú­
mero de grupos hidroxilos (milimoles de grupos hidroxilos por 
cada gramosda substrato), produciéndose a este particular una 

disminución del número da grupos hidroxilos al subir la tempe­

ratura.

120 Después de seco, el substrato de almacena bajo un gas
inerte, por ejemplo, nitrógeno o argón, bajo exclusión de aire 

y de agua.

Como compuesto halogenado orgánico de magnesio se am
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pía* un compuesto da la fórmula RMgX, an la que R significa un 

radical hidrocarburo con 1 a 20, preferentemente 2 a 10 átomos 

da carbono, y X representa cloro, bromo o yodo. Estos compues­

tos son conocidos como compuestos Grignard, y se pueden obte - 

ner, por ejemplo, mediante la reacción entra magnesio metálico 
y un hidrocarburo haloganado con 1 a 20, preferentemente 2 a 

10 átomos de carbono, por ejemplo, un haloganuro alcohilico, 

cicloalcohílico o arilico, en presencia de un disolvente nu - 
claófilo, tal como, por ejemplo, un áter (compárase "Organikum", 

VE8 Oeutacher Verlag der Miasenschaften, Berlín, 1964, pág.
466). Es posible también preparar estos compuestos en un hidro 

carburo, an ausencia da un éter. Compuestos de magnesio prefe­

ridos son el cloruro atilmagnásico, el cloruro n-propilmagnósi 
co, el yoduro i-propilmagnésióo, al cloruro n-butilmagneaico, 

el cloruro t-butilmagnásico, y al bromuro fanilmagnésico. Son 

preferibles an especial el cloruro n-propilmagnésico y el clo­
ruro n-butil-magnésico.

A una temperatura inferior a 100BC, el compuesto Gri<g, 

nard reacciona da la manera conocida con los grupos hldroxilos 

en la superficie del substrato, desdoblando hidrocarburo y adi 
cionando -MgX al oxigeno del grupo hidroxilo.

- 0  - 0
t t-0-SÍ-0H + RtügX ------ -0-Si-0-mgX + R-H

- 0-o
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Por cada mol da grupos hidróxilos del substrato se 

fija por consiguiente un mol da halogenuro da alcohilo de mag- 

150 nasio. mediante análisis volumétrico o cromatográfico dal hi -

drocarburo formado, o bien por medio da retitulacidn del com - 

puesto Grignard excedente, se puede determinar con ello el nú­

mero da grupos hidroxilos del substrato*

La reacción entre el substrato sólido y al compuesto 

155 Grignard se efectúa de modo que al substrato sólido se suspen­

de en un diluyante inerte, se agrega el compuesto Grignard di­

suelto a una temperatura da -20 a 100 QC, con preferencia de 0 

a 120BC y en especial de 20 a 150BC, dejándole actuar todavía 

durante 0,5 a 20, con preferencia 0,5 a 10 y en especial 0,5 a 
160 2 horas, .̂a relación entre compuesto Grignard y substrato sdljL

do ee elige da modo que se empleen 0,05 a 1, con preferencia 
0,1 a 0,95 moles de halogenuro de alcohilmagnesio por cada mol 

de grupos hidroxilos del substrato* Con ello queda el compuesto 

de magnesio aplicado cuantitativamente sobra el substrato. La 

165 reacción ha finalizado citando después da asentado el substrato
no se identifica ya magnesio en la solución sobrenadante.

Como diluyantes son apropiados todos los disolventes 
inertes frente a compuestos Grignard, talea como hidrocarburos 
saturados a éteres, tales como, por ejemplo, pantano, haxano, 

170 heptano, dietilétar, tatrahidrofurano, o bien mezclas de ambos.

Caso ds contener un éter, el diluyante se separa a 
continuación mediante filtración y secado, o directamente por



destilación a ua& temperatura da SO a 200s c. La separación del 

diluyentB aa necesaria para la eliminación dal óter empleado en 
la obtención dal compuesto Grignard y que formó un complejo con 

él, ya que el éter reacciona con el compuesto de titanio forman 

do también un complejo, y desactiva al catalizador. El diluyan­
te separado puede ser empleado de nuevo, una vez recuperado.

El substrato sólido, impregnado con el compuesto Gritt 

nard* se vuelve a suspender entonces en un agente dispersante 
inerte, con preferencia en un hidrocarburo inerte. Conveniente­
mente se elige un agente dispersante, que sea usual para la po­

limerización a baja presión según Ziagler.

En al caso da que no ae hubiera empleado éter para la 
obtención del compuesto Grignard, sino un hidrocarburo satura­

do, no es necesario separar el diluyante, y el compuesto de ti- 
tanio-(IV) puede ser agregado directamente a la mezclé de la 
reacción;

Como agenta dispersante inerte es apropiado, por lo 
tanto, un hidrocarburo alifético o cicloalifético, tal como pan 
taño, hexano, heptano, ciclohexano, metilciclohexano, asi como 
un hidrocarburo aromático, tal como benceno, tolueno, xilol; 

también fraccionas de bencina o de aceita Diesel, liberadas cui 
dadoaamenta da oxigeno, compuestos de azufre y humedad, son 
aprovechables;

A esta suspendido se le agrega a continuación un coja 
puesto de titanio-(IV) halogenado, a una temperatura da 20 a
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200

205

210

21S

220

1403 C, con preferencia de 30 a 130B C, y en especial de 40 a 

120B C, y la mezcla se agita a esta temperatura hasta que en la 
solución sobrenadante no se identifica ya ningún compuesto de 

titanio. Tal es el caso por lo general al cabo da 2 a 20 horas.
El compuesto de titanio-(IV) halogenado as un compuse 

to de la fórmula TiX^(OH^)^, en la que n as igual a 1 hasta 

4, y X representa cloruro o bromo, siendo R' un radical hidro­

carburo, con preferencia un radical alcohilo, arilo o aralcohi 

lo con 1 a 12, preferentemente 1 a 8 átomos da carbono, y en 

especial un radical alcohilo de cadena recta o ramificado, con 

1 a 8 átomos de carbono, tal como, por ejemplo, TiCl^, TiClg 

(0-n-CgHy), TiClgíO-n-CgH^g, TiCl(0-n-CgHy)g, TiClgtO-i-CgHy)^ 
TiClg(O-iyCgHy), TiClgtO-CHgCgH^), TiClgtO-CHgCgMg^, TiClg 

(0-i-C^Hg) y TiCl2(0-i-C^Hg)2* Son preferidos en espacial al 

tetracloruro de titanio, TiClgfO-i-CgHy^ y TiClg(O-i-CgHy).
La relación entre compuesto de titanio y substrato 

sólido se elige de modo que se empleen 0,01 a 1, con preferen­
cia 0,05 a 1, y en especial 0,1 a 1 mol de compuesto de tita­

nio por cada mol de grupos hidroxilis del substrato sólido.

La relación entra compuesto Grignard y compuesto de 

titanio se aliga de modo que en el componente A del cataliza - 

dor ascienda la relación de átomos entre el magnesio y el tita

nio a 0,01 hasta 10, con praferaacia a 0,05 hasta 5, y en espja

cial a 0,1 hasta 2.

El compoaente A del catalizador asi obtenido se emplea,
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o bien directamente en forma da suspensión, o bien después de 

eliminado el diluyante y secado.
Como componente B se emplean compuestos orgánicos de 

los metales da los grupos principales I, II y III del Sistema 

Periódico. Ahora bien, con preferencia se emplean como compo­

nente B compuestos orgánicos del aluminio.
Compuestos orgánicos del aluminio apropiados son los 

productos da la reacción entre trialcohilos de aluminio o dial, 

cohilhidruros da aluminio, que contengan radicales alcohilos 

con 1 a 16 átomos de carbono, y díanos que contengan 4 a 20 áto 
mos de carbono. Son preferidos las productos de la reacción en 
tre trialcohilos da aluminio o dialcohi'lhidroros de aluminio, 
que contengan radicales alcohilos con 4 a 8 átomos da carbono,

y falandreno o un dieno de la fórmula 
R2 R2

an la que R^ significa hidrógeno, un radical alcohilo, un rad¿ 

cal alqua&ilo con un doble enlace interno, o un radical arilo 

de un solo núcleo, y n es igual a 0 ó 1. Ejemplos de tales di& 

nos son 1,4-butadieno, isopreno, 2-fenilbutadiano, 1,4-penta- 

dleno, 1,3-pentadÍano, mioceno. Son preferidos an especial los 

productos de la reacdión entre Al(i-C^Hg)g ó Al(i-C^H^)gH, con 

isoprono. Entre estos productos de reacción figuran, por ejem­
plo, compuestos de la fórmula,



11

250

255

260

265

Al---R —L

K
eri la que Y significa los grupos —Al— , -Al ** o —Al^ ^  Al—,

siendo Z hidrógeno, el grupo isobutilo, el grupo dihidroisoprj^ 
\  3nilo o un oligómero de dichos grupos, R el radical isobutilo, 

R^ al radical tetrahidroisoprenilo, y n un número de 1 a 20, y 

compuestos de la fórmula

II

en la que Y, R^, R^ y n tiene el significado citado más arri­

ba. La relación entre radicales Cg y radicales en los pro­
ductos de la reacción del Al(i-C^Hg)g ó del Al(i—C^Hg^H con 

isopreno, puede ascender por lo general a 0,25 hasta 10, con 

preferencia a 1 hasta 4. Muy en especial se prefiere un compue¡3 

to de esta clase, que puedg obtenerse en el comercio bajo el 
nombre de "Aluminiumisoprenyl".

Como componente S aon apropiados asimismo compuestos 

orgánicos de aluminio que contienen cloro, tales como monoclo-
ruros dialcohílicos de aluminio de la fórmula R%A1C1, o ses-

< * ^ Squisloruros alcohólicos de aluminio de la formula R gAlgClg)



en las que R significa un radical hidrocarburo con 1 a 15 atoa­
mos de carbond, con preferencia un radical alcohilo con 1 a 

16^ en especial con 2 a 12 átomos de carbono. Como ejemplos 

pueden citarse* (CgHg^AlCl, (i-C^Hg^Ald y (CgHg^A^Clg.
De manera especialmente ventajosa se emplean como

componente 3 trialcohiíos de aluminio de la fórmula AIR^ g, ó
, 5dlalcohilhidruros de aluminio de la formula AIR gM* an las

S *que R significa un radical hidrocarburo con 1 a 16 atomos de
carbono, con preferencia un radical alcohilo con 1 a 16, en 

especial con 2 a 4 átomos de carbono, tales como Al(CgHg)g, 
Al(CgHs)gH, Al(CgH^)gH, Al(i-C^Hg)g ó Al(i-C^Mg)gH.

La transformación del compuesto de titanio-(lV) del 
componente B en la valencia inferior, activa en la polimeriza 

ción, tiene lugar convenientemente durante la polimerización, 

por medio del compuesto metalorgánico (componente B), a una 
temperatura de 20 a 1500 C, con preferencia de 60 a 1400 c.

Ahora bien, el componente A puede ser tratado tam­

bién, antes de la polimerización, con un compuesto metalorgg, 

nico, empleándose seguidamente en la polimerización. Tiene ág 
to lugar a una temperatura de -30 a 150BC, con preferencia de 

0 a 100 BC, en una relación molar entre compuesto organometá­
lico y compuesto de titanio, expresada como metal * titanio, 

de 0,2 : 1 hasta 3 * 1 ,  con preferencia de 0,5 * 1 hasta 2 * 1. 

Si se emplea un compuesto metalorgánico que contenga cloro, es 
recomendable no obstante lavar el producto de la reacción obta
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nido con agente dispersante nuevo. A continuación tiene lu­
gar la activación con más compuesto matalorgánico, a una tea 

paratura de 20 a 150 RC.
Con el catalizador conforme al invgnto se polimarí 

za al menos una 1-olefina da la fórmula R^-CMsC^t en la que 

R^ significa hidrógeno o un radical alcohiío de cadena recta 

o ramificado con 1 a 10, preferentemente 1 a 8 átomos de car 

bono. Como ejemplos se pueden citar etileno, propileno, but<a 

no-(l), hexeno-(l), 4-metilpenteno-(t), octeno-(i). Preferen 

temante se polimeriza etileno solo, o bien como mezcla de al 
menos 70% en peso de etileno y a lo máximo 30 % en peso da 
otra 1-olefina de la fórmula de más arriba* En espacial se pjo 
limeriza etileno solo o una mezcla de al menos 92 % en peso 

da etilBno y a lo sumo 8 % en peso de otra t-olafina de la 

fórmula da más arriba.
El paso molecular del polímero se regula da la mang, 

ra conocida; preferiblemente se utiliza para ello hidrogeno.
La polimerización se lleva a cabo en solución, en 

suspensión o en la fase gaseosa, de manera continua, o discon 

tinua, y una temperatura de 20 a 15Q RC preferentemente de 60 
a 140RC. La presión asciende a 0,5 hasta 50 atmósferas manomg 

tricas. Es preferible la polimerización en al intervalo de pre 

sión de 1 a 40 atmósferas manomátricas, especialmente intera^ 

santo desde el punto de vista técnico.
Se emplea a este particular el compuesto de titanio
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en una concentración de 0,005 a 1,5, con preferencia de 0,05 a 

1 milimolas por cada litro de agente dispersante o volumen de 

320 reactor. El compuesto metalorgónico se emplea en una concentra

ción de 0,5 a 10 milimoles, con preferencia de 2 a 6 milimo- 

les por cada litro da agente dispersante o volumen del reactor. 
Ahora bien, en principio son posibles también concentraciones 

más altas.

325 La polimerización en suspensión o en solución se
lleva a cabo en un disolvente inerte de los usuales en el 
procedimiento de baja presión según Zieglar, tal como han si­

do descritos ya más arriba.

El procedimiento conforme al invento para la obten- 
330 ción de un catalizador, posee la ventaja especial de que no

hay que eliminar mediante lavado compuestos metálicos exce­
dentes del componente A, de catalizador, ya que tanto el com­
puesto haloganado orgánico de magnesio empleado, como también 
el compuesto haloganado da titanio-(lV), reaccionan totalmente 

335 con el material del substrato. Por consiguiente no se producen

tampoco líquidos de lavado da los que se tenga que separar por 

lo pronto los compuestos metálicos antes de su tratamiento;
Por lo tanto no se producen tampoco aguas residuales o lodos 

que contengan metales.

340 En la polimerización de etileno y 1-olefinas supe­
riores, al catalizador de acuerdo con el inventt proporciona 
ya a baja presión, por ejemplo, de 1 a 7 atmósferas manomé- 

tricas, rendimientos tan altos del catalizador, que los com-
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345

350
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365

puestos da magnesio, titanio y aluminio pueden quedar totalmen 

ta en al polímero; no se producá una decoloración de la polig 

lafina, ni tampoco daMos por corrosión en las maquinas alabo 

radoras. Por consiguiente se suprimen operaciones costosas, t^ 
les como la descomposición del Catalizador y la eliminación del 

catalizador. A una presión más alta de polimerización, puede 
realizarse la polimerización con una cantidad de catalizador 

todavía menor, puesto que el rendimiento del catalizador aumen 
ta muy fuertemente al subir la presión de polimerización.

El catalizador conforme al invento es apropiado en 

especial para la polimerización an fase gaseosa de etileno en 
lecho fluidizado, ya que debido al empleo de substratos de óxi 
do oon tamaños de partícula de más de 30^um, que pueden ser 
obtenidos, por ejemplo, eliminando las partes finas mediante 

tamizado, se evita que partículas finas del catalizador y del 

polímero sean arrastradas hacia fuera del lecho fluidizado, 

originando averías por deposición fuera del reactor.
Con la ayuda del catalizador del presente invento 

resulta un polímero que en el apilado de polvo presenta una 

alta permeabilidad al aire y por lo tanto se posibilita al empleo 
directo del polvo en la elaboración por moldeo por inyección 

o por extrusión sin granulación previa. La buena permeabilidad 

al aire del polvo apilado impide la penetración del aire en 

masa fundida dsl polímero an la zona de alimentación de la 
extruidora que conduce a la perturbadora formación de burbujas
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en la plaza terminada.
El poroso dióxido da silicio, con grupos OH en la 

superficie, se designa en los ejemplos abreviadamente como 

"ácido silícico".
Para determinar el número da grupos hidroxilos del 

substrato se hacen reaccionar bajo atmósfera de argón, bajo ra¡ 

flujo y agitando durante 4 horas, 10,0 g del ácido silícico 
aeeo, con una solución de 500 milimoles de cloruro de n-propiJL 

magnesio en 500 mi de dietilótar. Después de depositado el áci 
do silícico, se retícula por vía complejométrica el mangesio 

existente en la solución sobrenadante.
El contenido de titanio del componente A se determina 

por vía calorimétrica con peróxido de hidrógeno (bibliografía: 

E.O. müller, "Praktikum der quantitativan chemischen Analyas",

4a edición (1957), página 243).
Para la polimerización en suspensión se emplea una 

fracción de gasoil con un intervalo de ebullición da 140 a 200Ü5

El índice de fusión del polímero se mide según la 

norma DIN 53.735 a 190BC y pesos de 5 kp para el ig, y de 15 kp 

para el i^g*

La viscosidad especifica reducida (VER) se determina 

en una solución de decahldronaftalina a 13SaC y en una concen 

tración de 1 g/l.

El peso aparente de averigua pesando 100 c.c. de pol 
vo de poiietileno apilado.



-  17

La permeabilidad al aire se determina de la manera 

395 siguiente: En un cilindro graduado con un diámetro interior de
3 cm y fondo da vidrio sinterizado, se cargan 100 c.c. de pol­

vo de polietileno, aspirándose a su través aire con una valoci, 

dad de flujo de 4 l/hora; la caída de presión que con ello se 

produce en la carga de polvo* se mide. La permeabilidad al aire 

400 se calcula entonces de la maneca siguiente:

altura del apilado x velocidad del flujo
Permeabilidad al aire (L)-----------------------—— -------&— ;—

sección transversal del cilindro x per­
dida de presión

405 En el caso presente es L = 0,023/¿^p - 1, midiéndose

A  p en mm de columna de agua, y ascendiendo a 1 mm de columna 

de agua la pérdida de presión del vidrio sinterizado. La diman, 

sión de L as (cm^. sag/g).
Todos los disolventes se destilan en un aparato de 

410 circulación sobre banzofenona—potasio, bajo una atmosfera de

gas inerte con una pureza de por lo menos 99,995 %, y se retí— 
can bajo atmósfera de gas inerte. La obtención da los cataliza 
dores y la polimerización de etileno tienen lugar bajo atmosfa^ 

ra de argón o de nitrógeno purificado, bajo exlusion cuidadosa 

415 de aire y humedad.
Ejemplo 1

Un ácido silícico con una superficie especifica de 
unos 300 m^/g y un volumen de poros de 1,65 cm^ /3 y un tamaHo
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medio de partícula de 70 /um, se seca durante 6 horas en un le 

cho fluidizado bajo atmósfera de argón a 460 oc, y se conserva 
bajo atmósfera de argón. El número de grupos hidroxilés asciejn 

da a 1,7 milimoles de grupos hidroxilos por 1 g de acido silí­

cico.
107 g de este ácido silícico se suspenden bajo atmós 

fera de argón en 500 mi da n-heptano y, agitando, se agregan 
343 mi de una solución de 172 milimoles de cloruro de n-propijL 

magnesio (1,6 milimoles de magnesio por 1 g de ácido silícico) 

en diatilóter, y la mezcla se sigue calentando a continuación 
todavia 4 horas a S0BC. El disolvente es expulsado saguidamen 

ta en un evaporador rotativo, y el producto sólido se seca 2 
horas a 120BC, en un vacio da 0,5 Torr. Seguidamente se suspen 

de el producto sólido, bajo atmósfera de argón, en 500 mi da 
n-haptano, se agregan 20,3 g de tetracloruro de titanio (1,0 m^ 
limóles da titanio por 1 g de ácido silícico), y se agita 7 horas 

a 90RC. A continuación sa expulsa el haptano a 120BC en el evg 
porador rotativo, a presión normal. Se obtienen 128 g de un pojL 

vo fluido como la arena.
El análisis con respecto a titanio da 39,8 mg de ti­

tanio por 1 g del componente A. La relación entre átomos de maa 

nesio y da titanio asciende a 1,6 : 1.
En un autoclave de 1 1 de capacidad, dotado da agltg, 

dor de paletas planas, se vierten 500 mi de gasoil, se expulsa 
el aire evacuando tres veces e introduciendo nitrógeno a pre-
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sión, y se calienta el autoclave a 850C. Seguidamente se agregan 

445 1*14 g de trietilo de aluminio y 0 ,1 2 g del componente A del
catalizador. Se introduce hidrógeno a 2 atmósferas manomótrlcas, 

y la cantidad necesaria de atileno para mantener una presión 

total de 5,9 atmósferas manomótricas. Al cabo de 2 horas da pR 

limerización a 85CC, se separa el polvo de etileno, mediante 

450 filtración, del agente dispersante, y se seca 15 horas a 95cC,

bajo Vacio, Se obtienen 115 g de polistilano con un valor ig 

de 9,3 y un paso aparente de 330 g/l.
El rendimiento asciende a 24,000 g da polietlleno por 

1 g de titanio, o respectivamente a 958 g por 1 g de componan- 

455 te A del catalizador.

Eiemolo 2
Mediante 0,22 g del componente A del catalizador de¿ 

crito en el ejemplo 1 se polimeriza etileno en las mismas con­

diciones que en al ejemplo 1, si bien en lugar de trietileno de 

460 aluminio se emplean 1,98 g de triisobutilo de aluminio. Al cabo
da 2 horas se obtienen 145 g da polietileno con un indica de 
fusión ig de 7,9, y un peso aparente de 350 g/l. El valor VER 

asciende a 1,84 dl/g, Por cada gramo de titanio se obtienen 

16.600 g de polietileno, y por cada gramo de componente A, 659 g. 

465 Ejemplo 3
Polimerización de etileno en la fase gaseosa.

En un reactor horizontal de 80 1 de capacidad, dotado 

de agitador de pared, se vierten 3 kg de polietileno (ig-* 10,8 ;



paso aparante: 410 g/l). Evacuando varias vacas y lavando duran 

ta varias horas con una mezcla de atileno-hidrógano, sa libera 

al reactor del aire, y se caldea a 900C. Seguidamente se agre­
gan 17,1 g de trietilano de aluminio y 2,41 g del componente A 

del catalizador obtenido conforme al ejemplo 1. Durante 6 horas 
ea introducen 2 kg de etileno/hora , y tal cantidad de hidrogeno, 

que la proporción de hidrógeno asciende a 20 % en volumen. La 

temperatura de polimerización asciende a 959C. La presión aacien, 
da en el curso de la reacción hasta 10,7 atmósferas manomátri- 

cas. Se obtienen 14 kg de polietileno con un inHica de fusión 
ig de 0,95, y da un peso aparente de 4SS g/l. Un análisis grantj 

lomátrico da como resultado una proporción de finos de 0,2 % 
en peso inferior a 100/um, y 0 % en peso inferior a 50^u. Por 

cada gramo de titanio se obtienen 125.000 g da polietileno, y 

por cada gramo de componente A, 5009 g.
Ejemplo de comoaración A

Se demuestra que empleando un exceso de tetraOloruro 
de titanio en las condiciones expuestas en el ejemplo 1, si bien 

lavando varias veces pera expulsar el exceso de componente da 
titanio, no se consigue elevar la actividad del catalizador.

10,0 g del ácido silícico tratado conforme al ejemplo 

1 con el compuesto Erignard, se suspenden en 50 mi de n-haptano 

y, junto con 12,0 g de tetrafluoruro de titanio (6,3 milimoles 

por 1 g de ácido silícico), se calientan 6 horas a 90BC,hhcieR 

do pasar argón y agitando. El sálico insslubla se decanta y,
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agitando, es lava ocho veces, cada una da ellas con 80 mi da 

495 h-heptano, hasta que 10 mi de la solución sobrenadante contijg,

nan menos de 0,001 milimolas dal compuesto da titanio. A conti, 

nuación se expulsa el heptano a 12QBC en un evaporador rota% 

vo. Se obtienen 9,7 g de un polvo fluido como la arena, que cojo, 

tiene 40, 1 mg de titanio por gramo.
500 En las mismas condiciones que en el ejemplo 1 se PR

limeriza etileno con 0 ,1 2 g de este polvo* Se obtienen 80 9 de 
polietileno con un índice da fusión ig de 5,7, y un peso apa­
rante de 295 g/l. Por cada gramo de titanio se obtienen 16,600 

g de polietileno, y por cada gramo del componente A del catalj^ 

50S zador, 666 g.
Eíemolo de comparación.B

Se demuestra que empleando un excaso da compuesto 

Qrignard y compuesto de titanio en la obtención dal cataliza­

dor, y eliminando las partes excedentes de los compuestos de 

510 magnesio y de titanio mediante lavado múltipla, no se obtiene

tana mayor actividad dal catalizador.
6 ,6  g del ácido silílico secado conforme al ejemplo 

1 se suspendan en 25 mi de n-haptano, agregándose 66 mi de una 

solución de 33 milimoles de cloruro de n-propilmagnesio (5 m^ 
5#5 limóles por 1 g de ácido silícico) Bn diatilóter, e hiarvión

dase la mezcla todavía durante 4 horas a reflujo. El sólido 

insoluble se decanta y, agitando, se lava tras veces, cada 
una da ellas con 80 mi de diatilóter, y dos veces, cada una
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da ellas con 80 mi da n-heptano, hasta que an la solución se 

S20 parada no se identifica ya ningún magnesio. A continuación sa
elimina al disolvente en un evaporador rotativo, an un vació 

da 1 Torr y a 150QC.

El sólido pulverulento se suspenda en 50 mi de n-heR 
taño, se mezcla con 7,9 g de tetracloruro de titania (6,3 mi- 

525 limóles por 1 g de acido silícico), y se agita durante 7 horas

a 90aC. El sólido insoluble da decanta y, agitando, se lava 
cinco veces, cada una de ellas con 80 mi de n-heptano, hasta 
que 10 mi da la solución sobrenadante contienen manos de 0,001 

milimoles del compuesto de titanio. A continuación se expulsa 
530 el hsptano a 1206C en un evaporador rotativo. Se obtienen 5,8

g de un polvo fluido como la arana, que contiene 27,6 mg de t¿ 

tanio por gramo. La relación entre los átomos de magnesio y los 

de titanio asciende a 2 ,6 : 1.
En condiciones iguales que en el ejemplo 1 se poli- 

535 mariza etileno empleando para ello 0,31 g del componente A del
catalizador. Se obtienen 166 o de poliatileno con un ísdice de 

fusión ig de 4,0 e i^g da 21,6. El peso aparente asciende a 
310 g/t. Por cada gramo de titanio se obtienen 19.400 g de pjo 

lietilano, y por cada gramo de componente A del catalizador, 

540 535, g.
Eíamolo 4

7%2 g del ácido silícico secado conforme al ejemplo 

1 y hecho reaccionar con cloruro de n-propilmagnesio, se sus-
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panden en 50 mi da n-haptano, Se agregante 1 ,7 3 g tetraclorju 

ro de titanio (1,27 milimoles por 1 g de ácido silícico), y 
la carga se calienta durante 7 horas a 9CBC, agitando. A con­

tinuación se expulsa el heptano en un evaporador rotativo, y 
el residuo se seca durante 2 horas a 1200C y presión normal, y 
0,5 horas s 80QC y 0,5 Torr de vacio. Se obtienen 8,3 g del 

componente A del catalizador. 51 anaiisis con respecto al tita, 
nio da como resultado 45,8 mg de titanio por 1 g del componen 

te A. La relación entra los átomos de magnesio y los de tita­
nio asciende a 1,3 : 1.

En un autoclave de 1 1 de capacidad, dotado de agi­

tador de paletas planas, se vierten 500 mi de gasoil, se expul, 

sa el aire mediante evacuaciones repetidas a introducción de 

nitrógeno de presión, y se caldea el autoclave a 8SHC. A con, 
tinuación se agregan 10 milimolas da una solución de isoprani 

lo de aluminio (producto de la reacción entra iaopreno y tri¿ 

sobutilo de aluminio, con un contenido de aluminio, de 15 a 16 % 
en paso y una relación Cg/C^ después de hidrólisis de 2,5 : 1).

A continuación se agregan 0,25 g del componente A del catali­

zador. Se introduce hidrógeno bajo presión de 2 atmósferas ma 

nomátricas, y la cantidad precisa de etileno para mantener una 
presión total de 5,9 atmósferas manométricas. Al cabo de 2 horas 

se separa al polvo de políatileno del agente.dispersante median 
te filtración, y sa seca durante 15 horas a 950C, bajo vacio,
Se obtienen 237 g de políatileno con un indice de fusión i^ de
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5,2 $ i.- de 28,1. El valor VER asciende a 1,8 dl/g. El peso 15
aparante as de 360 g/l, y la permeabilidad al aire asciende a 

0,0058 c.c. segundo/g. El análisis granulométrico da como re­
sultado una pcoporción de finos menor de 100/um de 0,5 % en p& 

so. Por cada gramo da titanio se obtienen 20.700 g de poliatj. 

leño, y por cada gramo del componente A, 948 g.
Eíamolo S -

Polimerización de etileno en la fase gaseosa
Con 2,09 g del componente A del catalizador obtenido 

conforme al ejemplo 4 sa polimariza etileno en la fase gaseosa, 
en las condiciones citadas en el ejemplo 3. Al cabo de 6 horas 

asciende la presión a 9,8 atmósferas manometricas. Se obtie­
nen 14.000 g da polietileno con un indica da fusión ig da 

0,78, y un peso aparente da 395 g/l. )La proporción da finos 
da menos de 100/um asciende a 0,4 % en peso. Por cada gramo 

de titanio sa obtienen 125.000 g da polietileno, y por cada 

gramo de componente A, 6698 g.
Efemplo 6

8 ,6  g del ácido silícico secado conforme al ejemplo 

1 sa suspenden en 50 mi de dietilóter, se agregan 13,7 mi da 
una solución de 6 ,8 mllimolas (0,79 milimoles por 1 g da ác^ 
do silícico) de cloruro de n-propilmagnesio en dietilóter, y 

la mezcla de calienta 3 horas a reflujo. El disolvente sa 
expulsa seguidamente en un evaporador rotativo, y el residuo 

se seca todavía durante 2 horas a 150BC y en un vació de 1,5



Torr. El polvo seco, fluido como la arena , se suspende en 50 

mi de n-heptano, se mezcla con 1,64 g de tetracloruro de ti­
tanio (1 ,0 milimoles por 1 g de ácido silícico), y se caldea 
durante 7 horas a 90BC, agitando. El disolvente se expulsa 

a continuación a 1200C en el evaporador rotativo, y el resi 

dúo se sigue secando todavía 0,5 horas a 80BC y bajo un vacio 
de 1 Torr. Se obtienen 9,6 g del componente A del catalizador 

fluido como la arena y que contiene 40,1 mg de titanio por 
gramo. La relación entre los átomos de magnesio y los de ti-* 

tanio asciende a 0 ,8 : 1.
Con 0,37 g del componente A se polimeriza etlleno 

en las condiciones del ejemplo 1. Se obtienen 215 g da polig 

tilano con un índice de fusión ig de 1,7 g i^g de 9,5, El pts 

so aparenta asciende a 348 g/l. Por cada gramo de titanio se 
obtienen 14,500 g de polietileno, y por cada gramo del compj3 

nente A, 581, g.
Ejemplo 7

En un autoclave de acaro inoxidable, de 1 1 da ca 
pacidad, da vierten 500 mi de gasoil, se expulsa el aire ava, 
cuando tres veces a introduciendo nitrógeno a presión, y se 

caldea el autoclave a 8S0C. A continuación se agregan 1*14 
g de trietilo de aluminio y 0,12 g del componente A del cata 
lizador obtenido conforma al ejemplo 6 , Se introduce hidro­
geno a una presión de 5 atmósferas manqmótricas, y la cant¿ 

dad necesaria de etileno para mantener una presión total de
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16,7 atmósferas manomátricas. Después de 2 horas da polimeri 
620 ración a 830C, al polvo da poliatilano se separa dal agante

dispersante por medio da filtración, y se seca durante 15 horas 
a 9SBC, bajo vacio. Se obtienen 203 g de poliatileno con un 

indica da fusión i- de 1,1 y un peso aparente de 430 g/l. La 

permeabilidad di aire del polvo da poliatileno asciende a 
625 0,012 cm sag/g. El análisis granulométrico da como resulta­

do una proporción da finos inferiores a 1 0 0/um de menos de 
* '

0,1 % en paso. Por cada gramo de titanio se obtienen 42.200 g
da poliatileno, y por cada gramo dal componente A dal catal¿ 
zador, 1692 3.

630 Elemolo 8

La obtención del catalizador tiana lugar dal mismo 

modo que ha sido descrito en el ejemplo 6 , si bien se hacen 
reaccionar 7,9 g del ácido silícico secado, con 6,3 mi da una 

solución de 3,2 milimoles de cloruro de n-propilmagnesio (0,4 

63S milimoles por 1 3 de ácido silícico) en diatiláter. A conti­
nuación se efectúa la reación con 1,5 g de tetracloruro de 

titanio (l,0 milimoles por 1 g de ácido silícico). Se obtienen 

9,0 g de un componente A del catalizador fluido como la ara­

na, que contiene 39,9 mg de titanio por gramo. La relación 
640 entre átomos de magnesio y átomos da titanio asciende a 0,41 : 1:

Con 0,44 g da este polvo se polimeriza atilano en 
las condiciones del ejemplo 1. Se obtienen 182 g de polvo de 
poliatileno con un índice de fusión ig de 1,7 a i^g de 12,9.
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El peso aparente ascienda a 285 g/l. Por cada gramo da tita­
nio sa obtienen 10.400 g da poliatileno, y por cada gramo del 

componente 0 del catalizador, 414,g.

Ejemplo 9
Con 0,54 g del componente A del catalizador obte­

nido conforme al ejemplo 8 sa polimeriza etilano en las con­

dicionas del ejemplo 2 . Sa obtienen 193 g de poliatileno 
con un indica de fusión i^ de 0,44 a i^g da 3,6. El valor 
VER asciende a 2,88 dl/g, y el paso aparenta es de unos 305 
g/l. Por cada gramo de titanio se obtienen 9000 g da polie- 

tileno, y por cada gramo del componente A, 357 g.
Ejemplo de comparación C

' Se demuestra que sin el tratamiento previo del áci, 
do silícico con un compuesto Grignard, se obtienen cataliza­
dores poco activos. La sensibilidad del catalizador frente al 

hidrógeno es además tan pequefía, que el poliatileno producido 
posee un paso molecular tan alto, que no es aprovechable para 
su transformación por moldeo por inyección, o por extrusión.

8 ,7  g del ácido silícico secado conforme el ejem­

plo 1 se suspendan en 50 mi da n-haptano, y sa agregan 1,65 g 
de tetracloruro de titanio (1 milimol por 1 g de acido silĵ  
cico). La mezcla se calienta 7 horas a 90SC, agitando y hacien 
do pasar una corriente de argón, A continuación se expulsa 
el heptano a 120CC en un evaporador rotativo, y el residuo 
se sigue sacando todavía durante 0,5 horas a 80BC y bajo un
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vacio de 2 Torr. Sa obtienen 9,3 g de un polvo con un conten^ 

670 do da titanio da 47,4 mg por gramo.
Con 1,05 g da este polvo se polimariza atileno en 

las condiciones descritas an el ejemplo 2 . Se obtienen 84 g 

da polietileno con un peso aparente de 378 g/l; no puede me­
dirse un índice de fusión ig ó i^g. El valor VER asciende a 

675 14,5 dl/g. Por cada gramo de titanio sa obtienen 1700 g da po,

lietileno, y por cada gramo del componente A del catalizador, 

80 g.
Elamolo da comparación 0

Se repita al ejemplo de comparación C, suspendiendo 

680 10,1 g del acido silícico secado conforme al ejemplo 1, en
86 g (SO mi) de tetracloruro de titanio (44,8 milimoles por 
1 g de ácido silícico), y agitando a 1200C bajo una corriente 
de argón, a efectos de eliminar el cloruro de hidrógeno. A 

continuación se lava siete veces, cada una de ellas con 80 mi 
685 de h-hexano, hasta que 10 mi de la solución sobrenadante co¡n

tienen menos de 0,001 milimoles de compuesto de titanio. Al 

final se destila el disolvente a 100BC bajo presión normal, 

y el residuo se seca todavía durante 0,5 horas a 800C y ba­
jo un vacio de 0,5 Torr. Se obtienen 10,8 g de un polvo flu¿ 

690 do como la arana, con un contenido de titanio de 35,5 mg de

titanio por gramo.
Con 1,45 g da este polvo se polimariza atileno en 

las condiciones descritas en el ejemplo 2. Se obtienen 130 g
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de poliatilano con un peso aparente de 394 g/l. Mo puede mt! 

695 dirse un indica de fusión ig e i^g. El valor VER asciende a

17,2 dl/g. Por cada gramo de titanio se obtienen 2500 g de 

poliatilano, y por cada gramo del componente A del cataliza­

dor, 90 g.
Ejamoio da comparación E

700 Se repite al ejemplo de comparación C, suspendían

dosa 9 ,8 g del acido silícico secado conforme al ejemplo 1, 

en 50 mi de n-haptano, y agregándose 18,6 g (10 milimolas 
por 1 g de ácido silícico) de tetracloruro da titanio, des­
pués de lo cual se calienta la mezcla durante 7 horas a 90sC, 

705 agitando. A continuación se lave cinco veces, cada una de
ellas con 80 mi de heptano, hasta que 10 mi de la solución 
sobrenadante contienen menos de 0,001 milimoles da compuestos 

de titanio. Al final sa expulsa al haptano en un evaporador 
rotativo a 120SC, y el rediduo de seca todavía durante 0,5 

710 horas a 809C y bajo un vacío de 0,7 Torr, Se obtienen 10,2 g
de uo polvo fluido como la arena, con un contenido de tita­

nio de 37,7 mg por grano.
Con 1,21 g de este polvo se polimeriza stilano en 

las condiciones del ejemplo 2 . Se obtienen 118 g da polieti- 
715 laño con un peso aparente de 292 g/l. Mo se pueda medir un

índice de fusión ig a i^g. El valor VER asciende a 12,2 dl/g. 
Por cada gramo de titanio se obtienen 2600 g de polietileno, 

y por cada gramo de componente A del catalizador, 98 g.



Ejemplo 10

8 ,2 g de ácido silícico secado y hacho reaccionar 
con cloruro da n-propllmagnesio conforma al ejemplo 1, se 

suspendan an 70 mi da n-heptano, y sa agregan 1,60 g(l,0 mj. 

limóles de titanio por 1 g de ácido silícico) de TiClg(OiCgHy). 

Seguidamente sa agita durante 6 horas a 900C. El disolven­

te se expulsa a 120c an un evaporador rotativo, y al residuo 
sa seca durante 0,5 horas a 80oC y bajo un vacío de 2 Torr.

Sa obtienen 9,26 g de un polvo fluido como la arena, con un 
contenido de titanio da 39,4 mg por gramo.

Con 0,44 g da asta polvo sa polimariza etilano en 
las condicionas descritas en al ejemplo 2. Se obtienen 145 g 
de polietileno con un índice de fusión ig de 0,50 y un peso 

aparenta de 380 g/l. Por cada gramo da titanio se obtienen 
8400 g da polietileno, y por cada gramo de componente A del 

catalizador, 330 g. 

áJL9P.BárR.ll-
Con 0,62 g del componente A del catalizador obten¿ 

do conforme al ejemplo 10 sa polimeriza atileno en las condjL 
cienes descritas en el ejemplo 4. Se obtienen 186 g de poli& 

tileno con un índice da fusión ig de 0,70 e i^g da 4,57, y 

con un peso aparente da 367 g/l. Por cada gramo da titanio se 
obtienen 7600 g de polietileno, y por cada gramo del compo­

nente A* 300 g.
Etemplo 12
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Polimerización de etilano en la fase gaaeoaa

Con 2,4 g del componente A del catalizador obtam& 

do conforme al ejemplo 10 se polimariza etilano en la fase 
gaseosa, en las condiciones citadas en al ejemplo 3, Al cabo 

de 6 horas asciende la presión a 20,7 atmósferas manomátricas. 

Se obtienen 14 Kg de polietileno con un Indios de fusión ig de 
0,33, y con un peso aparante de 465 g/l. El polvo da polietJL 

leño tiene una proporción de finos menores da 100^um de 0,1% 
en peso. Por cada gramo da titanio se obtienen 127.000 9 da 
polietileno, y por cada gramo del componente A del cataliza­

dor, 5833 g.
Ejemplo 13

' 110 g del ácido secado y hacho reaccionar con clR
ruro de n-propilmagnesio conforme al ejemplo 1 se suspenden 
en 700 mi de n-heptano, y se agregan 26 g (1 milimol de ti­

tanio por 1 g de ácido silícico cargado con magnesio) de 
TiClgíOiCgHyjg. A continuación se agita durante 6 horas a 
90CC. El disolvente se expulsa a 120CC en un evaporador rota 
tivo, y al residuo se seca seguidamente durante 2 horas más 

a 80BC y bajo un vacío da 1 Torr. Se obtienen 124 G de un pojL 

vo seco, fluido como la arena, con un contenido da titanio de 
39,1 mg de titanio por gramo.

Gon 0,35 g dd este polvo ae polimeriza etilano en 
las condiciones descritas en el ejemplo 2. Se obtienen ISO g 
de polietileno con un índice de fusión ig da 2 ,1 e i^g de 1 5,8 ,
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y con un peso aparente da 390 g/l. La densidad asciende a 

770 0,960 g/cm^. Por cada gramo de titanio se obtienen 9300 g

de polietileno, y por Cada gramo dei componente A, 371 g. 

Ejemplo 14
Copolimerización de etileno y buteno-1

En una caldera de 200 1 de capacidad se vierten 

778 100 1 de gasoil, se caldea el contenido de la caldera a 85 CC,

y se expulsa el aire mediante lavado con nitrógeno. A cont¿ 
nuaclón se agregan 45,6 g da triatilo de aluminio y 12,25 g 

del componente A del catalizador obtenido conforme al Himplo 
13. Durante 6 horas se hacen pasar S kg de atileno a la hora, 

780 y una cantidad tal de hidrógeno, que la proporción de hidró
geno en la fase gaseosa asciende a 15 % en volumen. Ademas 
se introducen 300 g de butano—1 a una ritmo de 50 g/hora* La 
presión asciende hasta 5,2 atmósferas manomótricas en el 
curso de la polimerización. La suspensión se separa del ageíi 

765 te dispersante a través de un filtro de presión, y el pol^
mero se seca en un secadero de lecho fluidizado. Se obtienen 

28,5 kg de polietileno con un valor VER de 2,8 dl/g y de una 
densidad de 0,946 g/cm^. El peso aparente ascienda a 450 g/l. 

Por cada gramo da titanio se obtienen 59,500 g de copolimero 

790 da atileno**buteno-1, y por cada gramo de componente A del c&

talizedor, 2326 g.
Siamalo 15

Con 0,56 g del componente A del catalizador obten^,
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do conforme al ejemplo 13 se polimariza atileno en las cond^ 

cionss descritas en el ejemplo 4, Se obtienen 135 g de polig, 

tileno con un indica de fusión ig da 2,3, y con un peso apa­

rente de 345 g/l. Por cada gramo de titanio se obtienen 6200 g 

de polietileno, y por cada gramo de componente A, 241 g.

Etemplo 16
6,2 g del 'ácido silícico secado conforma al ajam 

pío 1 se suspenden en 50 mi. de una solución de 9,1 milimolas 
de cloruro de t-butilmaqnesio (1,47 milimoles por 1 g de áci 

do silícico) en dietilátar y, agitando* se hierven una hora 
a reflujo. El disolvente se expulsa en un evaporador rotativo, 

y el residuo se seca durante 2 horas a 120BC y bajo un vacío 
de 0,3 Tbrr. El sólido seco se suspende en 50 mi de-q-heptano, 
se agregan 1,17 g (1 milimol de titanio por 1 g de ácido siíi 

cico) de tetracloruro da titanio, y se agita 6 horas a 90B6.
El heptano es expulsado a continuación en un evaporador rota, 

tivo, y el residuo se seca 2 horas a 120 BC bajo presión ñor, 

mal, y 0,5 horas a 80SC y bajo un pació de 0,4 Torr. Se obtig, 
nen 7,7 g de un polvo seco, fluido como la arena, con un cof! 

tenido de titanio de 38,5 mg de titanio por gramo. La relación 
entre los átomos del magnesio y los del titanio asciende a 

1,5 : 1.
Con 0,42 g de este 

las condiciones descritas en 
de polietileno con un índice

polvo de polimariza atileno en 

el ejemplo 2. Se obtienen 212 

de fusión ig de 0,26 e i^g de
9
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1,7. El peso aparente asciende a 364 g/l. Por cada gramo de 

820 titanio se obtienen 1300 g da polietileno, y por cada gramo

de componente A, 504 g.
Ejemplo 17

Un ácido silícico poroso con una superficie sspec^ 

fica da unos 300 m^/g, un volumen de poros de 1,65 cm^/g y un 

825 tamaPfo medio de partícula de 50^um,se seca 4 horas a 350BC
en un lacho fluidizado y bajo una corriente de aí*gon, y se con 

serva bajo atmósfera de argón. El ácido silícico contiene de¿ 
pues de ello 1,9 milimoles de grupos hidroxilos por gramo.

9,94 g da este ácido silícico se suspenden en 30 mi 

830 de diatiláter. A continuación se agregan 49 mi de una solución
de 18,2 milimoles (1,33 milimoles de magnesio por 1 g de áci 

do silícico) de bfomuro de fanilmagnasio en diatiláter, p 

la mezcla se caldea una hora a reflujo. El disolvente se expu¿ 

sa en un avaporador rotativo, y el sólido se seca durante 
835 2 horas a 1200C y bajo un vació de 0,3 Torr. Seguidamente se

suspende en SO mi de h-heptano el ácido silícico así trata­
do previamente, y ss agregan 1,89 g de tetracloruro da tita­
nio (1,0 milimoles da titanio por 1 g de ácido silícico). La 

mezcla se agita 4 horas a 90oC, se expulsa ál disolvente, a 
840 120BC y el residuo se seca una hora a 80BC y bajo un vacío de

0,8 Torr, Se obtienen 12,6 g de un polvo fluido como la are­

na, con un contenido de titanio de 36,8 mg de titanio por grg, 
mo. La relación entre los átomos de magnesio y los de titanio



-  35 -

ascienden a 1,8 : 1.
g4g Con 0,45 g de este polvo se polimeriza etileno en

las condiciones del ejemplo 2, Se obtienen 175 g da polietilje 

no con un índice de fusión ig de 1,73 a i^g de 12,6. El peso 

aparente asciende a 335 g/l, y la permeabilidad al aire del 
polvo apilado es de 0,0058 cm^. segundo/gramo. Por cada gra- 

850 mo de titanio se obtienen 10.600 g de polietileno, y por C&

da gramo da componente A, 390 g.
Elemplo 18

Con 0,48 g ddl componente A del catalizador obtanj^ 

do conforma al ejomplo 17 se polimeriza etileno en las cond^ 
855 ciones indicadas en el ejemplo 4. Se obtienen 224 g de polis,

tileno con un índice de fusión ig de 2,1 e i^g de 12,9. El 
peso aparente asciende a 340 g/l, y la permeabilidad al aire 

del polvo apilado asciende a 0,0077 cm * segundo/gramo* Por 
cada gramo de titanio se obtianan 12.700 g de polietileno, y 

860 por cada gramo da componente A, 467 g de polietileno.

Elemolo 19
Un silicato de aluminio poroso (85*7 % de SiOg y

13,2 % de AlgOg) con una superficie especifica de unos 550 
m^/g, un volumen de poros da 0,71 cm^/g y un tamaño medio de 

865 partícula de 135/um, se seca en un lecho fluidizado bajo una

corriente de argón, durante 4 horas a 4600C, y se conserva 
bajo atmósfera de argón. Contiene seguidamente 3,0 milimoles 

de grupos hidroxilos por gramo.
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60Q g da asta silicato ss suspenden en 3 1 da diati 

@70 labor, se agregan 1,3 1 de una solución de 1,79 moles (2,98
milimolas por 1 g de silicato) da clofuro de n-propilmagnesio 

en diatiléter, y la mezcla se agita una hora bajo reflujo. 
Después de asentado al sólido, no debe podarse identificar ya 
ningún magnesio en la solución sobrenadante, El disolvente se 

87S expulsa seguidamente en un evaporador rotativo* y el residuo
se seca durante 2 horas a 120BC y bajo un vació de 0,5 Torr*

A continuación se suspende en 5 1 da ciclohaxano el substrato 
asi tratado previamente* se agregan 182 g de tetrabloruro de 

titanio (1,6 milimoles de titanio por 1 g de ácido silícico) 
SBO en el transcurso de 2 horas, y se agita 6 horas a 100BC. El

disolvente ae expulsa a 120CC, y el residuo se sigue secando 

todavía durante une hora a 900C y bajo un vacio de 0,5 lorr. 
Se obtienen 880 g de un polvo fluido como la arena* con un 

contenido de titanio de 51*2 mg ffor gramo. La relación entre 

885 los atoaos de magnesio y los de titanio asciende a 1*86 i 1.

Con 0,23 g de este componente A del catalizador se 
polimariza etileno en las condiciones indicadas en el ejemplo 

2. Se obtienen 169 g da polietileno con un índice de fusión 
ig de 0,85 y un peso aparente de 315 g/l. Por cada gramo de 

890 titanio se obtienen 14,400 g da polietileno, y por cada gramo

de componente A* 735 g*
Etemóla 20.

Polimerización de etileno en la fase gaseosa
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En un reactor horizontal de 80 1 de capacidad, dg, 

ggg tado de agitador de pared, se vierten 2 kg da polietileno

(ig a¡ 10,8; peso aparente: 410 g/l). Mediante repetidas avg, 

cuaciones y varias horas de lavado con una mezcla da etiljg, 

no-hidrógeno, el reactor se libera de aire y se caldea, a 
goce. Se introducen seguidamente en el reactor 17,1 g de trie, 

900 tilo de aluminio y 2,8 g del componente A del catalizador
obtenido conforme al ejemplo 19, Durante 6 horas se hacen pa. 

sar 2 kg de etileno/hora y la cantidad necesaria da hidrógg! 

no para que la proporción de hidrógeno ascienda a 20% en vb 
lumen. La temperatura de la polimerización asciende a 105SC, 

905 La presión sube en el curso de la reacción hasta 9,8 atmósfg

rasmanoníótricaa Se obtienen 14 kg de polietileno con un ind¿
ce de fusión i de 0,98 y con un peso aparente de 415 g/l.

5
Por cada gramo de titanio se obtienen 83.700 g de p31iatilg 

no, y por cada gramo da componente A, 5000 g.

1.) Procedimiento para la obtención de un catali­

zador haciendo Reaccionar para ello al producto de la reac­

ción entre dióxido de silicio y/o óxido de aluminio con 1Q, 
un compuesto haloganado orgánico de magnesio y 2o, con un com 

915 puesto haloganado de un metal de transición (componente A),
con un compuesto organometálico (componente 8), caracteriza 
do porque para la obtención del componente A, un dióxido de 

silicio y/u óxido de aluminio, dotado de un contenido de grt¿



- 3 8 -

pos hidroxilos de D,5 a 50 milimoles /g, es hecho reaccionar 

920 en presencia de un diluyante, por lo pronto con un compuesto

de magnesio de la fórmula RMgX, en la que R significa un ra­

dical hidrocarburo con 1 a 20 átomos de carbono, y X represen­

ta cloro, bromo o yodo, en una cantidad de 0,05 a 1 moles de 

compuesto de magnesio por cada mol de grupos hidroxilos del 
925 substrato, después de lo cual el producto sólido de la reacción,

en suspensión con un compuesto halogenado de titanio-(lV) de 

la fórmula TiX^(0R^_^en la que n es igual a 1 a 4, X igual 
a cloro o bromo, y R^ un radical hidrocarburo con 1 a 12 áto­
mos de carbono, es puesto en reacción en una cantidad de 0,01 

930 a 1 moles de compuesto de titanio por cada mol de grupos
hidroxilos del substrato.

2.)" PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE UN CATALI­
ZADOR".

Esta memoria consta de 33 hojas foliadas y mecano­
grafiadas por un solo lado de sus caras.

Madrid, 20 de Noviembre de 1.976
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