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por "PROCEDIMIENTO CON SU SISTEMA CATALITICO CAPAZ DE ORIGINAR 
LA POLIMERIZACIÓN ESTEREOESF3CIFICA DE LAS ALFA-OLEFINAS", a 

favor de la firma italiana MONTEO ATE NI SOCIEmí (SNERALB PER 

L'INDUSTRIA MENERA3IA E CHIMICA, residente en MILANO (Ita lia ) 

Largo G. Donegani, 1-2.

MEMORIA DESCRIPTIVA

Este invento se refiere a nuevos sistemas oatalítioos y 
a u.n procedimiento para la polimerización estereoespeoifioa 
de las alfa-olefinas con dichos sistemas catalíticos para 
convertirlas en polímeros isotóóticos de peso molecular elevado 

5. y de gran regularidad estórica, asi como a los polímeros de 
las alfa^*oleiinas asi obtenidas.

Has partioulaBnente, este invento se refiere al 
uso de sistemas catalíticos que contienen los pro dúo tos de 
reacción obtenidos añadiendo un compuesto del tipo MX' a un 
oompueato de aluminio del tipo (AlBSglg en que X y X' son10



halógenos, R es un radical alquilo y K es un metal alcalino.
Se conocen ya sistemas oatalítioos constituidos 

por haluros cristalinos de metal de transición, como por 
ejemplo el tricloiuro de titanio violeta, y por oompuestos 
metaloorgánicos de aluminio, más particularmente trialquilos 
de aluminio o monohaluros dial quilicos; o de b erilio , que 
originan la polimerización para producir polímeros altos 
alfa^olefínicos cristalinos oon estruotura isotáotica .

La aotivtdad de estos sistemas catalíticos, que 
ya por si solos son muy estereoespecificos, puede aumentarse 
por la  adición de substancias particulares, tales como oom­
puestos de titanio solubles, aminas de iteres, fosfinas, eto ., 
o por pequeñas adiciones de una cantidad escasa (inferior 
al 10% en moles con respecto al trio l oraro de titanio) de 
haluros de "onio", tales como el yoduro de tetraalquilaminio 
o el yoduro de tetraalquilfosfonio.

Tambión se sabe que pueden obtenerse polímeros 
altos alfa-olefia icos de gran regularidad estórica, gran con­
tenido de macromolícalas isotáotioas y gran oristalinidad, 
empleando sistemas catalíticos preparados a base de tr io lo - 
ruro de titanio -violeta y dihaluro mono al quilico de aluminio, 
con tal de que el dihaluro monoalquÍLioo de aluminio se haga 
reaccionar en proporciones convenientes oon oompuestos par­
ticulares donadores de eleotrones y que oontienen nitrógeno, 
como las trialquilaminas, la piridina y las alquilformamidas.

Es evidente que la posibilidad de emplear dihalaros 
m.n.alqniUnoe 3 . alasdnio .a Interesóte a ea^a de en 
toxicidad reducida, su menor nocividad y su menor coste en 
comparación oon los monohaluros dialquílicos de aluminio.

Ulteriores investigaciones han demostrado que
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pueden obtenerse sistemas catalíticos que son muy estereo- 
espeoíficos en la polimerización de las alfa-olefinas aña­
diendo el trioloruro de titanio violeta (modificaciones 
alfa  y gamma, vóase G. Natta, P. Corradini, G. Allegra, 
"Bend. Acc. Naz. Linoei", 8, 26, 155 -1959-) u otras modi­
ficaciones oristalinas (por ejemplo, la  modificación delta,
vóase G. Natta, "Chim. Industria" 42, 1207 -1960-) que con­
tienen tambión, en soluoión sólida, otros halaros metáLioos, 
oomo por ejemplo el triol oruro de aluminio, al produoto de 
reacción obtenido poniendo en oontacto un mol de dihaluro 
monoalquílioo de aluminio con 0,5 4; 0,1 moles de una sal 
de "onlo", tal oomo verbigracia los halaros de tetraáüquil- 
amonio, de tetraalquilfosfonio, de trialquiloxonio o de 

t ri al quil S ulfo n io.
Ahora se ha descubierto, de manera sorprendente, 

un sistema oatalítioo mejorado para la  polimerización este­
re oespeoííloa de las alfa-ole finas con el fin  de produoir 
polímeros isotácticos. Este sistema oatalítioo oomprende 
un haluro de metal de transición y un compuesto metaloorgá- 
nico obtenido haciendo reacoionar, en proporción aproximada­
mente equimolecular, un oompuesto del tipo MX* con un com­
puesto del tipo (AlRXglg en que M es un metal alcalino,
B es un radioal alquilo que oontiene hasta 5 átomos de oar- 
bono y X y X' son átomos de halógeno, de preferencia flóor, 

bromo o cloro.
Estos productos de reacción se emplean, conforme 

al invento que aquí .se expone, como componente metaloor- 
gánico del sistema oatalítioo y en comparación con los 
compuestos metaloorgánioos utilizados hasta ahora manifies­
tan antóntioas ventajas, como por ejemplo su inocuidad, ya
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que su toxicidad es extremadamente baja porque estos compues­
tos se descomponen muy despacio en el aire. Su coste es 
muy bajo porque los medios para prepararlos son extremadamen­
te sencillos y los materiales de partida usados para su 
preparación son de fá c il asequibilidad.

Además, los polímeros obtenidos con empleo de 
catalizadores que comprenden los compuestos me talo orgánicos 
de este invento antes mencionados y üClg violeta se carac­
terizan por un indi ce de isotaotioidad muy elevado, igual 
por lo menos al obtenido empleando los sistemas catalíticos 
más estereoespe cíiicos que se conocen hasta ahora.

Un mátodo extremadamente sencillo para preparar 
los compuestos metaloorgáaicos que constituyen el objeto de 
este invento comprende el mezclar dos moles de un dihaluro 
de alquilaluminio con un mol de un haluro alcalinometálioo 
y calentar luego la  mezcla obtenida a una temperatura entre 
70 y 1509C.

Otros mátodos pueden deducirse de manera obvia 
del que antecede, por ejemplo mezclar, en proporciones este- 
quiomátricas apropiadas, un trihaluro de aluminio y un 
haluro o un alquilo de un metal alcalino con un trialquilo 
de aluminio o un dihaluro de alquilaluminio, etc .

En todos esos mátodos de preparaoion, ibasta sim­
plemente mezclar los reactivos en proporciones estequiome- 
tricas apropiadas y calentar luego hasta homogeneizacián.

La originalidad del invento que aquí se expone 
resulta evidente por los hechos siguientes: 
l )  Las reacciones que permiten obtener los compuestos 
organometáLiooa que ;g)n objeto de este invento deben efec­
tuarse tínicamente con proporciones eatequiomátrioas defin í-30.
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2 ) Es posible efectuar las preparaciones de los productos 
objeto de este invento partiendo de compuestos diferentes,
pero siempre se obtienen los mismos resultados de polimeri­
zación; además, partiendo, por ejemplo, de dihalaros de 
alquilaluminio o de un haluro de metal'alcalino, ninguno de 
estos compuestos, cuando se usa solo o cuando se usa con
TiCl , es oapaz de originar, ni en lo más mínimo, la polime- 3
rizacián estereoespecifica de las alfa-ole finas.

La preparación del sistema catalítico puede efec­
tuarse poniendo en contacto los diversos componentes en 
cualquier orden de introducción; tambián puede hacerse en 
presencia del haluro de metal de transioión empleado como 
componente del sistema cata lítioo.

Otro objeto de este invento es un procedimiento 
para polimerizar una alfa-olefina convirtiándola a polímero 
con índice isotáctico elevado, procedimiento que se carac­
teriza por el hecho de efectuarse en presencia de un sistepa 
oatalítico constituido por un haluro de metal de transioión 
y el producto de reacción obtenido haciendo reaccionar un 
mol de un oompuesto del tipo MX' con l jp , l  moles de un com­

puesto del tipo (AlBXg^ 3R que M, B, X y X* tienen el sig­
nificado ya expresado antes.

La polimerización puede llevarse a cabo en presen­
cia de un diluente líquido, o sin ese diluente. Como d i- 
luente puede emplearse un hidrocarburo a lifá tico  o aromátioo, 

o tambián el mismo monómero en estad#- líquido.
La escala de temperatura en que se realiza conve­

nientemente la polimerización es muy amplia, es decir, está 
comprendida entre 09 y +1509C, y de preferencia entre 42030.



5

= 6

y +110 SC.
Loa polímeros obtenidos por el procedimiento de 

nuestro invento hallan aplicaoión en la produoción de fibras, 
películas, artículos manufacturados de diversos,tipos, etc.

Los ejemplos que siguen ilustran más detenidamente 
este invento sin limitar su alcance.

E J E M P L O  1

En un reactor de aoero inoxidable de 500 ce, man­
tenido a temperatura constante de 7oec y provisto de agíta­

l o .  dor, se mezolan:
0,113 g de KC1 seco oon 0,387 g de Al(CgH^)01g y 

se oalienta a 80-10090 durante 15 minutos,
0,2 g de HClg violeta (modificación delta, que con­

tiene 4,6% de Al en forma de AlClg en solución sólida;

15. vóase G. Natta, "Chim. Ing.", 42, 1207 -1960-) y
100 cc de tolueno.
Luego se introduoe propileno hasta una presión de 

4 atmósferas. Al cabo de 5 horas, durante cuyo tiempo se 
desarrolla la  polimerización oon la consiguiente oaida de 

20. presión, se obtienen 17 g de polipropileno. Este polipro­
pileno es muy oristalino, segón se determina con el examen 
oon los yayos X, y tiene una viscosidad intrínseca, determi­
nada en te trahidronaftaleno a 135 ̂ C, de 3,5.

El producto contiene 2% de polímero extraible con 
25. etilo  a su punto de ebullición, 1, 5% de polímero extraible 

con n-heptano a su punto de ebullición y 96,5% de polipro­
pileno isotáctico (insoluble en n-heptano hirviente).

Procediendo en las mismas condiciones, pero prepa­
rando el compuesto usado por calentamiento durante 1 hora
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a 70-809C, se obtiene ana mezcla constituida por 0,113 g de 

MCI seco, 0,203 g de AlClg seco, 0,184 g de A1(C^E )̂^C1 
y 16 g de un polímero con ana viscosidad intrínseca, medida 
en tetrahidronaítaleno a 135^0, de 3,6 y que contiene 1,9%

5. de extraoto etéreo, 1,6% de extracto heptónioo y 96,5% de 
on producto insoluble en n-heptano hirviente.

E J E M P L O  2

En un reactor de 500 cc, provisto de agitador y 
mantenido a 80$C, se introducen:

10. 1,5 g del producto obtenido haciendo reaooionar
1 mol de KC1 y 1 mol de /T3?(CgH )̂ClgJ7g

0,4 g de TiClg violeta (modificación delta)
100 co de tolueno.
Luego se satura el disolvente en propileno hasta 

15* alcanzar una presión de 2 atmósferas.
Al cabo de 3 horas y 30 minutos, se obtienen 15 g 

de polipropileno con una viscosidad intrínseca, determinada 
en tetrahidronaítaleno a 135-C, de 1,98 y constituido por 
1, 8% de una fracoióa extraible oon óter, 7,5% de estereo- 

20* bloques extraibles oon n-heptano y 90,7% de polipropileno 
isotóotico insoluble en n-heptano al punto de ebullición.

E J E M P L O  3
En el reactor descrito en el ejemplo 1 y mantenido 

a la  temperatura de yosc, se introducen: ^
5̂* o ,4 g de TiClg violeta (modificación delta que contiene

un 1% de Al en forma de AlClg en solución sólida)
1,5 g del producto obtenido haciendo reaccionar 1 mol 

de KOI con 1 mol de

1 8



Luego se introduce propileno hasta una presión de 
2 atmosferas. Al cabo de 4 horas se obtienen 12 g de un 
polímero con una viscosidad intriseca, determinada en te- 

5* trahidronaftaleno a 1359(2, de 2,1 y que contiene 2% de pro­
ducto extraible con óter e tílico  a punto de ebullición,)
7,3% de estereobloques extraibles oon n-heptaao a punto de 
ebullición y 90,7% de polímero insoluble en n-heptano a 
punto de ebullición.

10. E J E M P L O  4

En el reactor descrito en el ejemplo 1 y mante­
nido a la temperatura de 709C, se introducen:

0,7 g del producto obtenido haciendo reaccionar 1 mol 

de NaCl con 1 mol de ¿BlfCgHslClgTg 
15. o,2 g de un TiClg violeta (modificación delta)

200 cc de tolueno.
Luego se introduce propileno hasta alcanzar una 

presión de 2 atmósferas. Al oabo de 15 horas (durante cuyo 
tiempo se mantiene oonstante la  presión) se obtienen 5 g 

20. ge un polímero que se presenta cristalino al examen con los 
rayos X y que tiene una viscosidad intrínseoa, determinada 
en tetrahidronaftaleno a 1559C, de 2,9.

El producto contiene 84% de polímero isotóotioo 
insoluble en n-heptano a punto de ebullioión, 10% de p o lí- 

25* mero extraible con n-heptano a punto de ebullición y 6% 
de polímero extraible con óter e t ílico  a punto de ebu lli­

oión.



E J E M P L O  5

En el reactor descrito en el ejemplo 1 y mantenido 
a la temperatura constante de 70 9C, se introducen:

0,9'gde B.Clg violeta (modificación delta)
5. 1.5 g del producto obtenido haciendo reaccionar 1 mol

de MCI con 1 mol de ¿^AlfCgHpJclg, '
250 oc de n-heptano 
82 g de bateno-1.
Al cabo de 24 horas se obtienen 60 g de polibuteno 

10. isotáotioo con una viscosidad intrínseca de 5,7 (determinada 

en tetrahidronaftaleno a 1353áq

E J E M P L O  6

En el reactor descrito en el ejemplo 1 y mantenido 

a 503C, se introducen:
15. 100 g de propileno

0,4 g de TiClg violeta (modificación delta)
1,5 g del producto obtenido haciendo reaccionar 1 mol 

de KC1 con 1 mol de ¿lAlfCgH^lClaJ^.
Al cabo de 5 horas se obtienen 50 g de polímero 

20. con una viscosidad intrínseoa, determinada en tetrahidronaf­
taleno a 1S5-C, de 4,3 y que está compuesto por 1,5% de 
extracto etáreo, 2% de extracto heptánioo y 96,5% de 
residuo de la extraeoián con heptano.

.  9 =
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Se efectuaron varias pruebas de polimerización de 
propileno en diferentes con3ioiones, emplean3o TtClg violeta 
(modificación delta) y los compuestos obtenidos haciendo reaccionar

5 . NaF ^ / " A l í C g H ^ ) C l g _ 7 g (A )

NaCl ' (B )

KC1 t  / * A l ( C g H ^ ) B r 2 /^  g (C )

KBr / " A l  ( CgH ^) C lg _ 7  2 (D )

Los resultados obtenidos en estas pruebas figuran en 

la  Tabla 1.
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TABLA 1

!---------;m.cig compuesto t
!— ^ ^  
disol-

—

pre- extrae extrae- residuo de
metaloor- -o !vente sidn to ete to hep- la  extrao-

¡ g gánico 150 co en at reo tánico ci&i con

5.
tipo g mosfe

ras
 ̂ % %

heptano
(polímero

isot^otioo)

0,2 (A) 1,2 60 cloro, 
beneje 
no ***

4 8 10 82

10. 0,3 (B) 3 70 bencj3
no

4 2 10 97

0,5 fe)  ̂ 5 70 tolue 
no *  '

4 1 1 98

0,2 (D) , 1.5 40 cloro 4 — loo
15* bencF 

no *"

. <<



Descrito el objeto de la presente invención, se declaran 
nuevas y de propia invención, las siguientes reivindicaciones, 
oon prioridad de la  patente italiana n3 2843/61 del 17 de 
Febrero de 1961.

1. Procedimiento con su. sistema oatalítioo oapaz de 
originar la  polimerización estereoespecifica de las a lfa -ole- 
finas, para convertirlas en polímeros isotácticos de gran regu­
laridad estóriea, caracterizado por el hecho de que e l sistenia 
está constituido por un haluro de metal de transición y un 
oompuesto obtenido haciendo reaccionar 1 mol de MX' con L* 0,1 
moles de (AlEXglg en que M es un metal alcalino, B es un radi- 
oal alquilo que contiene 5 átomos de carbono a lo sumo y
X y X* son átomos de halógeno.

2. Procedimiento de conformidad con lo definido 
en la reivindicación 1, caracterizado por e l hecho de que 
en el sistema oatalítioo, el haluro de metal de transición 

es tricloruro de titanio violeta cristalino.
5. Procedimiento, de conformidad con lo  definido 

en las reivindicaciones 1 y 2, caracterizado por el heoho 
de que en el sistema cata lítico, e l metal alcalino se elige en 
el grupo constituido por el potasio y el sodio.

4. Procedimiento, de conformidad con lar definido 
en las reivindicaciones 1 a 3, caracterizado por el heoho 
de que en el sistema oatalitico, R es un radical e t ilo .

5. Procedimiento, de conformidad con lo  definido 
en las reivindicaciones 1 a 4, caracterizado por el hecho
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de que en el sistema catalítico, X se elige en el grupo cons­
tituido por el f l ío r ,  el cloro y el bromo.

6. Procedimiento, de conformidad con lo definido 
en las reivindicaciones 1 a 5, caracterizado por el hecho
de que el sistema oatalitico x ! se elige en el grupo consti­
tuido por F, 01 y Br.

7. Procedimiento, de conformidad con lo definido en 
las reivindicaciones 1 a 4, caracterizado por el hecho de que 
en el sistema oatalitico e l componente metaloorgánico se ob­

tiene haciendo reacoionarKCl con^AlfC^H^ÍClg^g.
8 . Procedimiento, de conformidad con lo definido

en las reivindicaciones 1 a 4, caracterizado por el hecho de - 
que en el sistema oatalitico el componente metaloorganico se 

obtiene haciendo reaccionar NaCl con ¿l&lfCgH^lClpJ? g.
9. Procedimiento, de conformidad con lo definido

en las reivindicaciones 1 a 4, caracterizado por e l hecho de 
que en el sistema oatalitico el componente metaloorganioo se 
obtiene haciendo reaccionar NaF con ¿"AlfCgH^CÜgy^

10. Procedimiento de conformidad con lo definido
en las reivindicaciones 1 a 4, caracterizado por el hecho de 
que en el sistema catalitioo el oomponente metaloorgánico se 
obtiene haciendo reaccionar NaCl con /**Á!.(CgH )̂Brg_7g^

11. Procedimiento, de conformidad con lo definido en 
las reivindicaciones 1 a 4, caracterizado por el hecho de
.que en el sistema oatalitico el oomponente metaloorganico se ob­

tiene haciendo reaooionar KC1 con^"AlfCgH^)Br2_7 ĝ
12. Procedimiento, de conformidad con ío definido

en las reivindicaciones 1 a 4, caracterizado por el hecho de 
que en el sistema catalítico el componente metaloorgáni- 
oo se obtiene haciendo reaccionar KBr con^lalfCgH ^ClgJ^



13. Procedimiento, para preparar un sistema catalítico 
del tipo definido en las reivindicaciones 1 a 12, capaz de 
originar la  polimerización estereoespeciüca de las a lfa - 
-olefinas para producir polímeros isotáoticos de gran regu-

5. laridad estóiica, caracterizado porque comprende mezclar
en las proporciones este quiomótricas apropiadas, por lo!
menos un compuesto metaloorgánico de aluminio y un compues­
to de metal alcalino, oalentar la  mezcla resultante a una tem­
peratura de 70SC aproximadamente a 150SC, hasta homogenei- 

10. zación, y añadirle un haluro de metal de transición.
14. Procedimiento, de conformidad con lo definido en la  

reivindicación 13, caracterizado por el hecho de que el 
oompuesto metaloorgánlco de aluminio se elige en el grupo 
constituido por lo monohaluros de dialquilaluminio, los

15. dihaluros de alquilaluminio y los trialquilos de aluminio.
15. Procedimiento, de conformidad con lo definido en la  

reivindicación 14, caracterizado por el haoho de que el oom­
puesto metaloorgánioo de aluminio se elige en e l grupo 
constituido por el dicloruro de monoatilaluminio, el dibro-

20. muro de monoetilaluminio, e l monooloruio de dietilaluminio, 
el monobromuro de dietilaluminio y el trietilalum inio.

15. Procedimiento, de conformidad oon lo definido en la  
reivindicación 15, caracterizado por el heoho de que el 
compuesto, de metal alcalino se elige en e l  grupo constituido 

25. por el bromuro potásico, e l cloruro sódico y e l fluoruro 
sódico.

17. Procedimiento, para la  polimerización estereoespací- 
fioa  de las alfa-olefinas para convertirlas en polímeros 
isotácticos de gran regularidad estórioa, caracterizado por 

30. el hecho de efectuarse a temperatura comprendida entre
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0 y 150SC, de preferencia entre4205 y lióse , en presencia 
de un sistema catalítico oonforme a lo definido en las re i­

vindicaciones 1 a 12.
18. Procedimiento, de conformidad con lo definido en la reivin­
d icad la  17, caracterizado por e l hecho de efectuarse en pre­

sencia de un diluente.
19. Procedimiento de conformidad con lo definido

en la reivindicación precedente, caracterizado por el hecho 

de que el diluente se elige en el grupo constituido por 
los hidrocarburos a lifáticos y los hidrocarburos aromáticos.

20. Procedimiento, de conformidad con lo definido 

en la reivindicacián precedente, caracterizado por el heoho 
de que en ooncepto de disolvente se emplea tolueno.

21. Procedimiento, de conformidad oon lo definido 
en la reivindicación 18, caracterizado por e l hecho de que 
en concepto de diluente se emplea el propio monámero en es­

tado líquido.
22. Procedimiento con su sistema catalítico oapaz de 

originar la  polimerización estereoespecifica de las a lfa -o le - 
finas .

Segán se describe y reivindica en la  presente memoria 
que consta de 15 hojas foliadas y escritas a máquina por una 
sola de sus caras.

Madrid, a 16 de Febrero de 1962 
MONTSCATINI SOCIETÁ GENERALE PER L'INDUSTRIA 

¡MIMBRARIA E CHIMICA.

P*a*
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