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por  "UIV PROCEDIMIENTO PARA POLIMERIZAR ALFA-OH'JPINAS", a favor 
de la  firma i ta l ia n a  MONTECATINI, SOCIETÀ GENERALE PER L'IN­
DUSTRIA MINERARIA E CHIMICA, dom iciliada en MILAN ( I t a l i a )  
Largo Guido Dùnegani, 1-2.

MEMORIA DESCRIPTIVA

Este invento  se r e f ie r e  a nuevas composiciones c a ta 11-, 
caderas y a un procedim iento para la  po lim erización  e s te reo es -  
p e c íf ic a  d e a l f a - o le f in a s  pera tran sp o n erles  a polím eros c r i s ­
ta l in o s  elevados dotados de e s tru c tu ra  i s o tá c t ic a ,  por medio 

5 . de dichas composiciones e s ta l iz a  do ras.
S a s a b e , por memorias a n te r io re s , que es p o sib le  ob te­

ner polímeros ge peso molecular elevado de a lf a -o le f in a s  con 
a l to  grado de c r is ta l in id a d  empleando sistem as ca ta liz ad o re s  
e s te re o a sp e c íf ic o s  co n s titu id o s  por ha lu ros c r is ta l in o s  de me­
ta le s  de tra n s ic ió n , ta le s  como e l  t r ic lo r u r o  de t i t a n io  v io le -10



t a ,  y por compuestos de t r ia lk i la lu m in io  o monohaluros de 
d ia lk ila lu m in io . También se sabe que la  a c tiv id a d  de e s to s  
sistem as puede increm entarse por ad ic ió n  de pequeñas ca n tid a ­
des de su b s tan c ia s  e sp e c if ic a d a s , t a le s  como la  p i r id in a ,  le s  

5 . s a le s  amónicas c u a te rn a r ia s  y compuestos so lu b le s  de t i t a n io
te t r a v a le n te .  Por o tra  p a r te ,  e l  empleo de c a ta liz a d o re s  cons­
t i tu id o s  por TiCl^ (u o tro s h a lu ros c r i s t a l in o s  de m etales de 
t r a n s ic ió n  y d ih e lu ro s de m onoalkilalum inio da un re su lta d o  
muy d ife r e n te , ya que e s to s  c a ta l iz a d o re s , en la  p o lim eriza - 

1 0 . c ión  del p ro p ilen o  o de o tra s  a l f a - o le f in a s ,  proporcionan
oligóm eros que no son c r i s ta l in o s  a causa de su e s tru c tu ra  
i r r e g u la r .  Los polím eros a s í  obtenidos son sem ejantes a lo s  ' 
ob tenidos empleando c a ta liz a d o re s  c a t ió n ic o s . En e fe c to , e l  
AlOlgR actúa como c a ta l iz a d o r  c e tió n ic o . Con e l  e s t i r e n o , por 

15. ejem plo, puede causar una re ac c ió n  de p o lim erizac ió n  ex p lo siv a .
S in embargo, e l  empleo de d ih a lu ro s de m onoalkilalum inio r e ­
p o r ta r ía  v en ta ja s  n o tab le s  en comparación con e l  empleo de los 
monoaluros de d ia lk ila lu m in io  y lo s  compuestos de t r i a l k i l a l u -  
m inio, pues lo s  -dihaluros m onoalk ílicos son menos venenosos,

2 0 . menos in flam ab les , menos v o lá t i le s  y menos costo sos y pueden ^
p rep a ra rse  de manera mas f á c i l .

Hasta ahora podrían  obtenerse polím eros elevados cris-^.f 
t a l in c s  de p ro p ilen o  dotados de e s tru c tu ra  is o té o t ic a  emplean­
do c a ta liz a d o re s  c o n s ti tu id o s  por t r i c lo r u r o  de t i t a n i o  v io le -  

25. ta  y b ic lo ru ro  de m oncetila lum inio , únicamente s i  a e s to s  com­
puestos se añadía une su b stan c ia  t a l  como le  ü e x a m e tilfo sfo fa - 
mida o la  t r i f e n i l f o s f i n a .  Pero e s ta s  su b s tan c ia s  no son f á c i ­
le s  de ob ten er.

áhorc hemos d escu b ie rto , de manera so rp ren den te , que 
son c a ta liz a d o re s  c o n s ti tu id o s  por d ih a lu ro s de m o no a lk ila lu -3 0 .
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minio y t r i c lo r u r o  de t i t a n io  v io le ta  (m odificaciones a l f a -  
.gamma -& N a tta , C o rrad in i, G. á l l e g r a ,  Rend. Acc. Eaz. 
L incei (S) 26, 1 5 ? ( 1 9 5 $) - y o tro s  t ip o s  c r i s ta l in o s  v io le ta  
que con tienen  también o tro s t r ih e lu r o s  (por ejem plo, A lC l^  en 
so luc ión  só lid a  o c o n s ti tu id o s  por o tro s h a lu rc s  c r i s ta l in o s  
só lid o s  de lo s  m etales de tra n s ic ió n )  es p o s ib le  ob tener p o l í ­
meros de peso m olecular e levado , por ejemplo polím eros de 
p ro p ilen o , que muestran gran contenido  de macromoleculas iso -  
tá c t i c a s  y son muy c r i s t a l in o s ,  s i  algunas su b s tan c ia s  c e s io -  
n a r ia s  de e le c tro n e s , que con tienen  n itró g en o , t a le s  como 
le s  aminas y amidas a l i f á t i c a s  o arom áticas, se añaden, en 
p roporciones es tequ iom etricae  e sp ec if ic a d as  en re la c ió n  a l  
compuesto de a lum in io , a lo s compuestos an te s  mencionados.

Este inven to  proporciona una composición c a t a l í t i c a  
que comprende e l  complejo formado haciendo re ac c io n a r un 
d ih s lu ro  de m onoalkilslum inio, t r i c lo r u r o  de t i t a n i o  c r i s t a ­
l in o  v io le ta  y un compuesto ce s io n a rio  de e le c tro n e s  que con­
tie n e  n itró g en o , siendo la  re la c ió n  molar en tre  e l  compuesto 
c e s io n a rio  de e le c tro n e s  y ,e l  c ih a lu ro  de m onoalkilalum inio 
de 0 ,5  + 0 , 1 ,

En algunos experim entos efectuados por no so tro s se 
ha observado que o tra s  su b stan c ia s  c e s io n a ria s  de e le c tro n e s , 
t a le s  como a c é ta le s ,  ce to n as , á s te r e s ,  é te re s  y compuestos 
h e te ro c íc l ic o s  que con tienen  oxígeno o a z u fre , cuando se aña­
den en p roporciones adecuadas a l  d ih a lu ro  de m onoalkilalum i­
n io  y se emplean en p resen c ia  de t r i c lo r u r o  de t i t a n i o  u o tro s  
h a lu ro s de m etales de t r a n s ic ió n , proporcionan sistem as c a ta - ' 
liz a d o re s  que so n .ac tiv o s  para la  p o lim erizac ió n  e s ta r e o e s p e - ' 
c í f íc e  del p ro p ilen o , pero  la  a c tiv id a d  e s ts re o e s p e c íf ic a  de 
dichos sistem as es b a s tan te  más baja que la  de le s  sistem as



ac tiv ad o s por lo s compuestos n itrogenados an tes  mencionados.
E stas su b s tan c ia s  c e s io n a ria s  de e le c tro n e s  y que 

con tienen  n itró g en o  se ob tienen con f a c i l id a d  y economía.
31 inven to  que aquí se expone d i f ie r e  de los inventos 

a n te r io re s  y no podría  en abso lu to  deducirse de e l lo s .  En 
e fe c to , en c o n tra s te  con lo s  sistem as c a ta l í t i c o s  c o n s t i tu i ­
dos por h a lu ro s de un metal de tra n s ic ió n  y compuestos de 
d ia lk ila lu m in io  o monohaluros de d ia lk ila lu m in io , en e l  caso 
de lo s  c a ta liz a d o re s  de e s te  inven to  la  ad ic ió n  de su b stan ­
c ie s  que con tienen  n itró g en o  ocasiona en e l  proceso de p o l i ­
m erización una v a ria c ió n  ta n to  en sen tid o  c u a n ti ta t iv o  como 
c u a l i ta t iv o .

Los sistem as c a ta liz a d o re s  obtenidos de lo s compues­
to s  de t r ia lk i la lu m in io  o de los monohaluros d ia lk i l ic o s  y de 
un h a lu ro  c r i s t a l i n o  de un m etal de t r a n s ic ió n , p roporcionan 
polím eros ce a l f a - o le f in a s  is o tá c t ic o s  de por s í ,  y la  ad ic ió n  
de compuestos ce s io n a rio s  de e le c tro n e s , ta le s  como p i r id in a , 
fo s f in a  u o tro s , en pequeñas ca n tid ad es , únicamente hace más 
ac tiv o s  lo s  c a ta l iz a d o re s . Por o tra  p a r te ,  lo s  sistem as c a ta ­
l í t i c o s  d e l inven to  que aquí se expone, cuando se omiten la s  ,< 
su b s tan c ia s  c e s io n a r ia s  de e le c tro n e s  únicamente dan oligóme- 
ro s do tados.de e s tru c tu ra  e s té r ic a  i r r e g u la r .

Además, con sistem as c a ta liz a d o re s  c o n s ti tu id o s  por 
r iC l-  o IiC l„  v io le ta  y monohaluros de d i a lk i l  o t r i a l k i l a l u -  
minio o se sq u ih a lu ro s de a lk ila lu m in io , pueden añ ad irse  v a r ia ­
blem ente, den tro  de una amplia e sc a la , can tid ad es de substan ­
c ia s  a c tiv a d o re s , m ien tras que con e l  c a ta l iz a d o r  de e s te  in ­
vento es n e c e sa rio  emplear can tidades de su b s tan c ia s  cesio n a­
r i a s  de e le c tro n e s  que se h a lle n  dentro  de l ím ite s  e s t r i c to s ,  
basados'en  la  can tid ad  de d ih a lu ro  de m onoalkilalum inio emplea-
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Por ejem plo, se ob tienen  c a ta liz a d o re s  muy a c tiv o s  
en la  p o lim erizac ió n  e s te re o e sp e c if ic a  de la s  a l f a - o le f in a s  
añadiendo 0 , 5  + 0 , 1  moles de un compuesto c e s io n a rio  de e le c ­
tro n es que contenga n itró g en o  ( t a l  como la  p i r id in a ,  la  
dim etilform am ida o una amina t e r c i a r i a  en que e l  n itró g en o  
no e s té  b lindado por lo s  grupos enlazados a é l)  po r mol de 
d ih a lu ro  de m onoalkilalum inio.

; Trabajando con p roporciones su p e rio res  a é s ta s ,  ú n i­
camente se ob tienen  oligómeros o no se ob tiene ningún p o l i -  
mero, y trab a jan d o  con proporciones in f e r io r e s ,  se ob tienen  
can tid ad es muy pequeñas de polím ero que con tienen  la  mayoría 
de la s  veces p o rc e n ta je s  muy pequeños de polím ero ic o tá c t ic o .  
Por ú ltim o , cabe se ñ a la r que, en c o n tra s te  con lo s  p ro ce d i­
m ientos conocidos, no se n e c e s ita n  en ab so lu to  compuestos de 
fo sfo ro  e n tre  lo s  componentes del sistem a c a ta l iz a d o r .

Otros sistem as c a ta liz a d o re s  conocidos (véase la  pa­
te n te  belga N- 554 242) preparados a p a r t i r  d e l TiCl¿¡_, una 
mezcla equim olar de .AKC^I^gOl y AK^I^Clg y una su b stan ­
c ia  ce s io n a rio  de e le c tro n e s  son ac tiv o s  pera p o llm eriza r e l  
p ro p ilen o , pero  e l  p o rcen ta je  de polím ero i s o tá c t lc o  que pue- 
d e ' ob tenerse con .d ichos sistem as es siempre muy b a jo . Además, 
de dicha p a te n te .b e lg a  r e s u l ta  ev iden te  que un sistem a c a ta -
liz a d o r  d e l t ip o  TiCl^/AlClgC2^ / su bstancia  ce s io n a ria  de

.1 e le c tro n e s  no es e f ic a z  para lá  p o lim erizac ió n  e s te re o e sp e c í-  
f ic a  del p ro p ilen o  y o tra s  d e f i n a s ,  en p a r t ic u la r  cuando se 
desea un polím ero c o n s ti tu id o  predominantemente por macromo- 
lé c u la s  i s o t á c t i c a s .

Por e l  c o n tra r io , e l  empleo de sistem as c a ta l iz a d o ­
re s  c o n s ti tu id o s  por TiCl^ v io le ta  con un d ih a lu ro  de monoal-
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k ila lu m in io  y un compuesto ce s io n a rio  de e le c tro n e s  que con­
tengan n itró g en o , de acuerdo con e s te  inven to , perm ite  la 
producción de polím eros (por ejemplo,, polím eros de p ro p ile -  
no-buteno o 4 -m e til- l-p e n te n o )  con elevadisim e contenido de 
polím ero i s o tá c t ic o ,  por lo  menos ig u a l e l  de lo s  polím eros 
obtenidos en p resen c ia  de lo s  mejores c a ta liz a d o re s  e s te reo es  
p e c íf ic o s  conocidos h asta  ahora que con tienen  compuestos me- 
ta lo o rg án ico s  de alum inio; por ejem plo, lo s  polím eros b ru to s 
de p ro p ilen o  obtenidos con sistem as c a ta liz a d o re s  de acuerdo 
con e s te  inven to  con tienen  una fra c c ió n  de polím ero que es . 
in so lu b le  en n-heptano c a l ie n te  (polím ero i s o tá c t ic o )  supe­
r i o r  a la  contenida en e l  polím ero b ru to  que se ob tiene en 
p resen c ia  de lo s  sistem as c a ta l iz a d o re s , generalm ente emplea­
dos, a base de TiCl^ v io le ta /A U C g H .^ , in c lu so  s i  en e s te  
ú ltim o caso se h a lla n  p re sen te s  su b s tan c ia s  c e s io n a ria s  d6 

e le c tro n e s .
ig u a l que cuando se usan aminas t e r c i a r i a s  como se 

ha mencionado a n te s , e l  uso de aminas p rim aria s  y secundarias 
r e s u l ta  asimismo s a t i s f a c to r io .

Puede em plearse cu a lq u ie r amina a l i f á t i c a  o arom áti­
ca p rim aria  o secu n d aria . En p a r t i c u la r  cabe mencionar: la  
d im etilam ina, la  d ie tilá m in a , la  d ip rop ilam ina , la  d ib u t i l -  
amine, la  menometilamine, la  m onoetilam ina, la  m onopropila- 
mino, la  m onobutilamina, le  d ifen ilam in a , 1 $ m e ti le n i l in a , 
la  e t i l a n i l i n a ,  la  p r c p i la n i l in a ,  la  b u t i la n i l in a  y la  a n i­
l in a  . ' "

Los c a ta liz a d o re s  a que se r e f i e r e  e s te  inven to  pue­
den p re p a ra rse  d e .la  manera s ig u ie n te :  e l  d ih a lu ro  de mono- 
a lk ila lu m in io  y la  su b stan c ia  ce s io n a rla  de e le c tro n e s  (pura 
o en p resen c ia  de h id ro ca rb u ro s) se hacen re ac c io n a r bajo
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n itró g en o ; el. compuesto a s i  obtenido se añade a t r ic lo r u r o  de 
t i t a n io  v io le ta  y , por ú ltim o , se in troduce e l  monómero. La 
po lim erización  puede l le v a rse  a cabo dentro  de una amplísima 
esca la  de tem peratura (desde 0°C h as ta  100^0 ) y puede desa­
r r o l l a r s e  en un d iso lv en te  h id rocarbu ro  o en ausencia de d i­
so lv en te .

Los Ejemplos que siguen tien e n  por ob je to  i l u s t r a r  
e l  in v en to .
E J E M P L O  1.

En un matraz de v id r io  se hacen reacc io n ar a tempera­
tu ra  ambiente y bajo  n itró g en o  0,81 cc de b ic lo ru ro  de mono- 
e tila lu m in io  con 0,54 cc de t r ie t i la m in a  en 20 cc de n-heptano 
( re la c ió n  m olecular de tr ie t i la m in a  a AlClgCgH^ = 0 ,5 ) .  E l 
producto a s í  obtenido se in troduce en v ac ío , por s ifo n ac ió n , 
en una au toclave de 500 cc , mantenida a 75^0. Luego se in t r o ­
ducen en la  au toclave 1 , 2  g de TiCl^ v io le ta  (m odificación 
gamma) suspendidos en 80 cc de n-hep tano . .A con tinuación  se 
in troduce p ro p ilen o  h asta  la  p res ió n  de 2 a tm ósferas. Al ca­
bo de 1 7  horas se detiene la  p o lim erizac ión ; se ob tiene a s í  
un polím ero que contiene 2 , 5% de un producto e x tra c ta b le  con  ̂
é te r  e t í l i c o  h i r v ie n te ,  3 , 5% de un producto que puede e x tra c ­
ta r s e  con n-heptano h irv ie n te  y 94% de p o lip ro p ile n o  is o tá c -  
t i c o  ( in so lu b le  en n-heptano c a l ie n te ) .  *
E J E M P L O  2 .

En la  forma d e sc r ita  en e l  Ejemplo precedente se hace 
reacc io n ar 1 cc de b ic lo ru ro  de m onoetilalum inio en 20 cc de 
h-hep tano  con 0,39 cc de p ir id in a  ( re la c ió n  molar de p i r i d i -
na a A lO ^C^í^ = 0 , 5 ).

E l producto  obtenido se in troduce por s ifo n a c ió n ' 
en vacío en una au toclave de $00 cc mantenida e. 70^0. Luego..
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se introduce en la  autoclave 1 g de TiCl^ v io le ta  (modifica­
ción a lfa , obtenida por reducción de TiCl^ con hidrógeno a 
temperatura elevada) suspendido en 50 oo de n-heptano. A conti­
nuación se introduce propileno y se eleva la  presión hasta 4 
atmósferas. Al cabo de 6 horas se interrumpe la  polimeriza­
ción; se obtiene a si un polímero que contiene 4% de un produc­
to extractable con éter e t í l ic o  hirViente, 4% de un producto 
extraotable con n-heptano h irviente y 92% de polipropileno 
iso táotico  (no extractable con n-heptano h irv ien te). Actuan­
do con una relación molar de piridina a AlClgCgH  ̂ * 1) no se 
obtiene polímero ninguno.
E J E M P L O  5.

En la  forma descrita en lo s  Ejemplos anteriores, se 
hacen reaccionar 0,98 ce de bicloruro de monoetilaluminio 
en 20 cc de n-heptano anhidro y 0,30 co de dimetilformamlda 
(relación  4 . dim.tiM.rmamtda .  A l C l ^  -  0 ,5 ) . A
parte se suspenden en 100 cc de n-heptano anhidro 1 ,7  g de 
TiCl^ v io le ta  (modificación gamma, obtenida por reducción 
deTiCl^ con alkilalum inio a 200°C). Los dos componentes del 
catalizador se introducen en una autoclave de 0 ,5  l i t r o s ,  man- „ 
tenida a 75^0, por sifonación en vacío . Luego se introduce 
propileno hasta que la  presión es de 6 atmósferas. Al cabo 
de 5 horas se interrumpe la  polimerización; se obtiene un 
producto que contiene 6,5% de un polímero extractable con 
éter e t í l ic o  h irviente, 3,5% de un polímero extractable con 
n-heptano h irviente y 90% de un polímero iso tá ctico  (in so­
luble en n-heptano hirviente) 4'

En una prueba con dimetilformamlda, que se efectuó 
con una relación  de dimetilformamlda a Al(C^H^)01g * 0, 25, 
se obtuvo 1/15 del polímero obtenido en e l  experimento des­
cr ito  antes, procediendo en las mismas condiciones. Dicho



polímero contenía 10% de productos oligómeros, 25% de polímero 
salido extractable con éter e t í l ic o  hirvlente y 40% de residuo 
después de extracción con n-heptano hirvi ente. Por otra parte, 
actuando con una proporción de 0,7 únicamente se obtuvieron Oli- 

5. gómeros y aún solo en vestig ios; trabajando con una proporción 
de 1, no hubo polimerización.
E J E  M P L O  4 .

En la forma descrita en lo s ejemplos anteriores se 
hicieron reaccionar 2 oo de dibromuro de monoetilaluminio junto 

10; con 0,73 oc de piridina en 50 cc de tolueno (relación molar de 
piridina a AlBrgOgH  ̂ =¡ 0 ,5 ) . El producto asi obtenido se in tro­
dujo, porsifonación  en vacío, en una autoclave de 500 cc mante­
nida a 75°C. En la  autoclave se introdujo luego 1 g de TiCl^ vio­
le ta  (modificación gamma) suspendido en 100 cc de tolueno^ A con- 

15J tlnuación se introdujo propileno hasta una presión de 5 atmósfe­
ras. Al cabo de 15 horas se detuvo la  polimerización se obtuvo asi 
un polímero que contenía 0,3% de un producto extraotable oon éter 
e t í l ic o  h irvlente, 0,7% de un producto extraotable con n-heptano 
hirviente y 99% de polipropileno iso táctico  (insoluble en n-hep- 

20. taño).
E J E M P L O  5.

1 cc de AlfCgH^Clg, 0,5 cc de NHtCgH^g, 130 cc de 
tolueno y 0,5 g de TiCl^ v io leta  (modificación delta , que contie­
ne también 4,6% de Al en forma de AlCl^ en solución sólida) (véase 

25; O. Natta, Chimica e Industria 42, 1207-1960-), con una relación
molar NHÍCgH^g/AltCgH^Clg de 0 ,5 , se introducen en un reactor de 
acero inoxidable de 500 oc de capacidad, provisto de agitador y 
mantenido a temperatura constante de 70°C. Luego se satura la  mez­
cla con propileno hasta una presión de 5 atmósferas. Al cabo de 3 

30-;' horas se obtienen 19 g de un polímero que tiene una viscosidad in­
trínseca (determinada a 135°C en tetrahldronaftaleoo) de 4 ,lyque oon-



t ie n e  2^ de. polím ero e x tra c ta b le  con e te r  e t í l i c o  h irv ie n te , 
de producto e x tra c ta b le  con n-heptano h irv ie n te  y 93 ;,o de - 

p o lip ro p ilen o  is o tá c t ic o  ( in so lu b le  en n-heptano h i r v ie n te ).
E J E M P L 0 6 . . i. '

Procediendo como en e l  Ejemplo 5) con cantidades qu í­
micamente equ ivalen tes de ¿l(C^H^.)Br^, en lugar de A l(CJic)C l, 
y de Nme^Hp)^ en lugsr.deN H (C ^í^)g , se obtienen 20 g ge 
un polím ero.que posee une .v iscosidad  in tr ín se c a  d e .4 ( d e te r-  . 
minada en te tra h id ro n a fta le ñ o  a 135°). -

-El polím ero consta, prácticam ente del 100;$ de p ro p ile -  
no is o tá c t ic o  (in so lu b la  en n-heptano h i rv ie n te ) .  
E J E M P L O  7.

1 cc de AlíCght^Clg? que se ha hecho reacc io n ar p re ­
viamente con 0,45 cc de a n ilin a  re c ie n  d e s tilad a  sobre Zn 
(re lac ió n  molar de anilina, a Alf.CgHc^Clg) 0 ,5 ) , 0 ,4  g de TiCl^ 
v io le ta  (m odificación gamma) y 150 cc de tolueno se in tro d u ­
cen en e l  re a c to r  d e sc rito  en el.E jem plo 1 , que se mantiene 
a 'tem peratu ra  constan te de 70°C. .

Luego se sa tu ra  la mezcla con p rop ileno  h asta  una - 
p res ió n  de 4 a tm ósferas,

Al cabo de 8 horas se obtienen 15 g de p o lip ro p ilen o  
is o tá c t ic o ,  dotado de una v iscosidad  in tr ín se c a  (determinada 
en te tra h id ro n e fta le n o  a 135°C) de 3*2 y que contiene 3,5;$ 
de polím ero e x tra íb le  con á te r  e t í l i c o  a l  punto de e b u llic ió n  
5,3%- de polím ero e x tra íb le  con n-heptano e l  punto de e b u l l i ­
ción y 90 , 7% de polímero is o tá c t ic o , in so lu b le  en n-heptano 
a l  punto de e b u llic ió n .

Experimentos rea lizad o s con lo s sistem as c a ta l í t i c o s
antes mencionados, pero con o tra s  a l f a - d e f in a s  en lugar de 
p rop ilenó , han dado polím eros is o tá c t ic o s  elevados.
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Por ejemplo, operando con buteno se han obtenido p o lí­

meros que son casi completamente insolubles en éter y que con­
tienen fracciones insolubles en n-hexano a la  temperatura de 
ebullic ión . . ' rJ;., ' r;";̂  Ir: '

; ' E J E M P L 0 8 . r  -;"
Se efectuaron pruebas de polimerización de propileno 

a 70^C, con presión de 3 a t . ,  en 200 cc de disolvente hidrocar­
buro, empleando 0,002 moles de TiCl^ (modificación gamma) y lo s  
productos reaccionales obtenidos mezclando a temperatura am­
biente 0,005 moles de dihaluros de monoalquil-aluminio con 
0,004 moles de substancias cesionarias de electrones. En la  
tabla 1 figuran lo s  disolventes, e l compuesto organometálico 
y las substancias cesionarias de electrones empleadas en las  
pruebas, así como e l  índice de isotacticidad de lo s  polipro­
pilenos obtenidos en cada prueba (expresado como contenido 
porcentual de polímero insoluble en n-heptano h irv ien te).

' TABLA 1 ,,
Prue- Dihaluro de a l-  Substancia cesio- Disolvente Polímeroba quil-aluminio n ariad e electro- insolublenes en n-hep­tano hir*20. viente %

1 A K C i^ iC lg NH(CH^)g heptano 93

-2 ' Al(CH^)Ig) N(CH^)^ tolueno 99

3 Al(nC^Hp)Brg BH(C^H^)g tolueno 94

4 A líC ^ H ^ ÍC lg heptano 92

3 A l ( C ^ ) C l g N ( C ^ ) ^ tolueno 83

6 A U C gR g lB rg h ^ ta n o 80

7 Al(C^Hy)Brg W(C^Hy)^ tolueno 94

8 A l( C ^ jg B r CĤ CONHCgĤ tolueno 95
;
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Descrito e l objeto de la lnven ción  se declara nuevas^^^^^^  ̂
'* y de propia invención las siguientes reivindicaciones, con 

prioridades ita lian as HPs. 10646 del 15 de junio de 1^960 y 
10977 del 3 de marzo de 1 ¿̂961, existiendo en ambas unidad de 
invención: '

1'. Un procedimiento para polimerizar a ifa -o le fin a s , 
y en partioular propileno, buteno o 4-meti1-1-penteno, carac­
terizado por e l  hecho de que la  polimerización se efectúa en 
presencia de una composición c a ta lít ic a  que comprende e l com­
plejo formado haciendo reaccionar un dihaluro de monoalkil­
aluminio, trlcloruro de titan io  cr ista lin o  v io le ta  y un com­
puesto cesionario de electrones y que contiene nitrógeno, 
siendo la  relación molar entre e l compuesto cesionario de 
electrones y e l  haluro de monoalkilaluminio de 0,5 + 0 , ! í

2 . Un procedimiento en conformidad con lo  definido 
en la  reivindicación 1, caracterizado por e l  hecho de que e l  
dihaluro de monoalkilaluminio es e l  dicloruro dem onoetil

. aluminio. -
3 . Un procedimiento en conformidad con lo  definido 

en la  reivindicación 1, caracterizado por e l hecho de que e l 
dihaluro de monoalkilaluminio es e l dibromuro de monoetilalu- 
minio.

4 . Un procedimiento en conformidad con lo  definido 
en cualquiera de la s  reivindicaciones precedentes, carac­
terizado por e l  hecho de que e l compuesto cesionario de 
electrones es una amina terciaria  a lifá t ic a , o aromática o



una g lk ilam ída .
. 5 . Un procedim iento  en conformidad con lo  defin ido  

' en la  re iv in d ic a c ió n  4 , c a ra c te r iz ad o  por e l  hecho de que e l  
compuesto ce s io n a rio  de e le c tro n e s  es la  t r i e t i l a m in a .

5 . ' 5'í Un procedim iento en conformida.d con lo  defin ido
* en la  re iv in d ic a c ió n  4 , c a ra c te r iz ad o  por e l  hecho de que e l

compuesto c e s io n a rio  de e le c tro n e s  es la  p i r id in a .
;̂7.1'."-Un-prpc,edimiento-, én-nonformidád; con lo d e f in id q . 

: \ s n . l a . r$ iy  indi'ó.a.cl 6n '4.̂ .' c a ra c te r iz a d o  p o r te l  hecho 'de que .eU
1 0 .. compuesto c e s io n a rio  de e le c tro n e s  es la  dim etilform am ida. -

3 . Un procedim iento  en conformidad con lo  defin id o  
en cualquiera, de. la s  re iv in d ic ac io n e s  1 c s ra c te r isa d o

- por e l  .hecho de que e l  compuesto, c e s io n a rio  de e le c tro n e s  es
una amina a l i f á t i c a  o arom ática , p rim aria  o s e c u n d a r ia . '

9.. Un procedim iento, en conformidad con lo  d e f in i­
do en la  re iv in d ic a c ió n  8 , c a ra c te r iz a d o  por e l  hecho de que 
e l  compuesto c e s io n a rio  de e le c tro n e s  os la  d ie tila m in a .

10. Un procedim iento en conformidad con lo  defin id o  
en la  re iv in d ic a c ió n  8 , c a ra c te r iz a d o  por e l  hecho de que e l  

'0 - compuesto c e s io n a rio  de e le c tro n e s  es la  d ip rop ilam ina.
1 1 . Un procedim iento en conformidad con lo  d e f in i ­

do en la  re iv in d ic a c ió n  3, c a ra c te r iz a d o  por e l  hecho de que 
e l  compuesto c e s io n a rio  de e lec tro n es , en la  d ib u tilam in a .

12. Un procedim iento  en conformidad con lo  d e f in i-  
do en la  re iv in d ic a c ió n  3, c a ra c te r iz a d o  por e l  hecho de que

. e l  compuesto ce s io n a rio  de e lec tro n es  en la  monometilamina.
. 13. Un procedim iento en conformida.d con lo  ,'d e fin i­

do en la  re iv in d ic a c ió n  8 , c a ra c te r iz a d o  por e l  hecho de que 
. e l  compuesto ce s io n a rio  de e lec tro n es  es la m onoetilam ina.

0. -]4 . Un procedim iento en conformidad con lo  d e f in í-
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do en l a  r e i v i n d i c a c i ó n  8, c a r a c t e r i z a d o  po r  e l  hecho de que 
e l  compuesto c e s i o n a r i o  ue e l e c t r o n e s  es la  monopropi lamina .

15. Un p ro ce d im ie n to  en conformidad con lo  d e f i n i d o  
en la r e i v i n d i c a c i ó n  3, c s r a c t s r i z a c o  p o r  a l  hecho de que s i  
compuesto c e s i o n a r i o  de e l e c t r o n e s  es la  mono'outi lamina.

16. Un p ro ce d im ie n to  en conformidad  con lo  a e f i n i ­
do en la  r e i v i n d i c a c i ó n  8 ,  c a r a c t e r i z a d o  por  e l  hecno de que 
e l  compuesto c e s i o n a r i o  de e l e c t r o n e s  es la  d i i e n i l a m i n a .

17. Un p ro ce d im ie n to  en conformidad con lo  d e f in id o  
en la  r e i v i n d i c a c i ó n  8, c a r a c t e r i z a d o  por  e l  hecho de que e l  
compuesto c e s i o n a r i o  de e l e c t r o n e s  es l a  m e t i l g n i l i n a .

18. Un p ro ce d im ie n to  en conformidad con l o  d e f i n i ­
do en la  r e i v i n d i c a c i ó n  3, c a r a c t e r i z a d o  por  e l  hecho de que 
e l  compuesto c e s i o n a r i o  de e l e c t r o n e s  es l a  e t i l a n i l i n a .

19. Un p ro ce d im ie n to  en conformidad con l o  d e f i n i ­
do en la  r e i v i n d i c a c i ó n  8 ,  c a r a c t e r i z a d o  por  e l  hecho de que 
e l  compuesto c e s i o n a r i o  de e l e c t r o n e s  es la  p r o p i l a n i l i n a .

20. Un p ro ce d im ie n to  en conformidad con lo  d e f i n i ­
do en l a  r e i v i n d i c a c i ó n  8, c a r a c t e r i z a d o  p e r  o l  hecho de que 
e l  compuesto c e s i o n a r i o  de e l e c t r o n e s  es l a  b u t i l a n i l i n a .

21 .  Un p ro ce d im ie n to  en conformidad con lo  d e f i n i ­
do en la  r e i v i n d i c a c i ó n  3, c a r a c t e r i z a d o  por  e l  hecho de que 
e l  compuesto c e s i o n a r i o  de e l e c t r o n e s  es l a  a n i l i n a .

Un p ro ce d im ie n to  p a ra  p o l i m e r i z a r  a l f a - o l e f i n a s  
se d e s c r i b e  y r e i v i n d i c a  en la  p r e s e n t e  memoria

t—*— +
2- Según

- que con s ta  de
una so la  ca ra

Madrid ,  a 14 de Jun io  de 1961.
MONTECATINI, SOCIETÀ GENERALE PER L'INDUSTRIA MINERÀ­
RIA E CHIMICA.
P . a .

qy;E iSERN MhlALLES
F.
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