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MEMORIA DESCRIPTIVA

Este invento se re fie re  a un procedimiento para 
polimerizar a lfa -o le fin a s .

Más particularmente, e l invento aqui expuesto 
se re fie re  a un nuevo procedimiento para regular e l peso 
molecular en las  operaciones para la polimerización este- 
reo específica  de a lfa -o le fin a s , el cual se efectúa en pre­
sencia de catalizadores preparados a base de compuestos 
metaloorgánicos de metales de los  grupos I I  A y  I I I  A del 
Sistema Periódico de Mendeleiev y de haluros de metal de 
transición de los  grupos IV y V del mismo Sistema Periódico
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Más particularmente, este invento se refLere a 

un procedimiento para regular el peso molecular en las 
polimerización muy estereoespecífica  de a lfa -d e fin a s , 
sobre todo propileno y buteno-1, en presencia de ca ta li- 
zadores preparados a base de tr ic loru ros  de v io le ta  de 
titan io o vanadio o dicloruro de titan io  y compuestos de 
alquilaluminio, de preferencia monohaluros de t r ie t i la lu -  
minio y d ietilalum inio.

Se conocen ya algunos procedimientos para regu­
ío .  lar el peso molecular en la polimerización estereoespecí­

f ica  de las a lfa—d e fin a s . Uno de estos métodos consiste 
en efectuar la  polim erización en presencia de hidrógeno.
Este método da resultados interesantes, pero presenta e l 
inconveniente de que, al actuar con algunos catalizadores 

15# pertenecientes a las clases antes mencionadas, se produce, 
además de la  reducción del peso molecular, un notable 
descenso de la  velocidad de polimerización y de la  estereo— 
especificidad del procedimiento.

Otro método para regular el peso molecular se basa 
20# en e l uso de compuestos metaloorgénicos de zinc#

Este método permite obtener muy buenos resultados 
si la  polimerización se llev a  a cabo en presencia de s iste ­
mas ca ta lít ico s  preparados, por ejemplo, a base de alfa-TiCl^ 
y tr ietila lu m in io . Pero si se usan catalizadores prepara- 

25# dos a base de monohaluros de dietilalum inio y tetracloruro
de titan io  con aluminio o compuestos metalo orgánicos de alu­
minio, el empleo de lo s  d ia lqu ilos de zinc ocasiona un 
descenso considerable de la  estereoespecificidad#

Otros métodos se basan en el uso de haluros de 
30# alquilo o ácidos halogenhídricos en condiciones anhidras.
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El uso de estos compuestos, sin embargo, ocasiona un notable 
descenso de la  velocidad de polimerización y de lo s  rendi­
mientos de polímero obtenibles en relación  con la  cantidad 
de catalizador u tilizada .

La peticionaria  ha descubierto ahora, de manera 
sorprendente, que en la  polimerización de a lfa -o le fin a s  en 
presencia de sistemas ca ta lít ico s  esteroespecífíeos prepa­
rados a base de compuestos metaloorgánicos de metales per­
tenecientes a lo s  grupos I I  A y I I I  A y compuestos de 
metal de transición  de los  grupos IV y V del Sistema Perió­
dico de Mendeleiev, el peso molecular puede regularse 
efectuando la  polimerización en presencia de hidruros 
a lcalinos metálicos o hidruros complejos! El peso mole­
cular del polímero obtenido depende de la  cantidad de 
hidruro alcalinom etálico; mas particularmente, e l peso 
molecular del polímero obtenido disminuye a medida que aumen­
ta  la  cantidad de hidruro.

También se ha descubierto que, para mantener una 
gran esteroespecificidad, en la  polimerización antes mencio­
nada, es conveniente añadir al hidruro alcalinom etálico o al 
hidruro complejo un haluro de un elemento perteneciente a los 
grupos I I I  A, IV A o V A del mencionado Sistema Periódico.

Más particularmente, se ha descubierto que el peso 
molecular, en la  polimerización muy estereoespecífica  del 
propileno o e l buteno-1  en presencia de catalizaciones prepa­
rados a base de tr ic loru ros  de v io le ta  de tita n io  o vanadio 
y compuestos metaloorgánicos de aluminio, puede regularse 
añadiendo a l sistema ca ta lítico  una mezcla de hidruros alca­
lin os o hidruros complejos y de compuestos halogenadosde 
elementos pertenecientes a los grupos I I I  A, IV A o V A. 
del Sistema P eriódico.
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El hidruro a lca lin o  y e l compus sto halogenado 

pueden añadirse por separado al sistema ca ta lít ic o , o bien  
pueden de antemano hacerse reaccionar entre si y la  mezcla 
asi obtenida añadirse luego al sistema ca ta lítico  que susci- 

5, ta la  polimerización*
Entre lo s  hidruros de metales a lca lin os  que pueden 

usarse en e l procedimiento que constituye e l objeto de este 
invento, cabe mencionar, a t ítu lo  de ejemplo, lo s  compuestos 
correspondientes a las fórmulas:

10
LiH, NaH, KH, NaBH ,̂ NaBH(OCH )̂ ,̂ LiGaH ,̂ LiAl ( 0 ^ ) ^ ,  
NaAl(CgH^)gClH, NaAl(C^)01gH, LiZnE^, NaZnH ,̂ LiBeH^, 
NaBetCgK^H, LiAlH^*

15. Entre lo s  compuestos halogenados que pueden u ti­
lizarse para mantener una gran estereoespecificidad, cabe 
mencionar, a t ítu lo  de ejemplo, lo s  correspondientes a las 
fórmulas:

20, BF^, BCl^, AlOl^, AlBr^, A l(C ^ )C lg , Al(CgH^)Br, SiOl^,
SiCl^CH^, aiCl2(CH^)g, SiCl((H^)^, SnOl^, SnCH^CE^g.BOly
FClx, EBr-, SbCl^, SbCl,.5 3 5 3

De preferencia se u tiliza n  mezclas de hidruro
25* sódico y tr ic loru ro  de aluminio o de LiAlH^ y d im etilcloro- 

silano*
Los dos primeros compuestos pueden añadirse per 

separado al aparato de polim erización, pero también pn.ede 
hacerse reaccionar previamente e l tr icloru ro  de aluminio

30* con e l hidruro sódico, por ejemplo moliendo los  dos compo—



5.

10.

15.

20.
25.

30¿

277420
nentes en una suspensión de hidrocarburo. La suspensión 
asi obtenida puede añadirse al sistema ca ta lít ic o , cons­
titu id o , por ejemplo, por tricloru ro  de v io le ta  de titan io 
y compuesto metalo orgánicos de aluminio.

En e l caso de que la  polimerización del propileno 
se efectúa en presencia de catalizadores preparados a partir 
de monohaluros de dialquilaluminio y tr icloru ro  de v io le ta  
de titan io  (preparados por reducción de TiCl^ con compuestos 
de aluminio o de alquilalum inio), se obtiene una reducción 
considerable del peso molecular utilizando mezclas de hidruro 
sódico y cloruro de aluminio en cantidades aproximadamente 
comparables a l peso de tr ic loru ro  de titan io  u tiliza do .

Los mejores resultados, según se ve en lo s  ejemplos, 
se obtienen utilizando un hidruro alcalino o hidruro complejo 
&n proporciones molares comprendidas entre 1 y 10 respecto 
al haluro.

La adición del haluro de un elemento pertenecí ai te 
al grupo I I I  A, IV A o V A no solamente impide una dismi­
nución de la  estereoespecificidad del sistema ca ta lít ico ,
sinó que en algunos casos (véanse las  T blas I  y 2) inclusoa
aumenta considerablemente la  estereoespecificidad, permitiendo 
asi la  preparación de polipropileno con c ii stalinidad muy 
elevada y una proporción de polímero no estraíb le con 
n-heptano hirviente superior al 90%.

Por los  ejemplos y, más particularmente, por las 
Tablas 1 , 2 y 3, puede observarse que variando adecuadamente 
la  cantidad de hidruro metálico y la  proporción molar de 
hidruro metálico a haluro m etálico, es posible variar, dentro 
de lím ites amplísimos, la  actividad del catalizadormempleado 
en la  polimerización de la  a lfa -o le fin a  y el peso molecular,
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Los polímeros producidos según e l  invento que aquí 

se expone tienen propiedades termoplásticas y pueden emplearse 
en la  preparación de fib ra s , pelícu las y otros artícu los manu­
facturados obtenibles a base de materiales term oplásticos.

Los ejemplos que siguen ilustran e l invento sin 
implicar lim itación  de su alcance.

E J E M P L O  1.
É¿ una autoclave oscilante de 1 l i t i o ,  cáLentada de 

antemano a 75**C, se introduce bajo nitrógeno una suspensión que 
contiene 1,1 g de A l(0gH^)g01, 0,33 g de tricloru ro  de
titan io  (obtenido por reducción de TiCl^ con polvo de aluminio 
y que contiene alrededor de 25% en moles, de AlCl^ cocrista<- 
llza d o), 0,35 g de LiAlH^ y 1,6 g de (CH^gSiClg en 
300 cc de n-heptano anhidro.

Luego se añade propileno gaseoso, Mientras se agita, 
hasta una presión de 5 atmósferas, y e  sta presión se mantiene 
constante durante 5 horas.

Al fin a l se extrae e l propüeno gaseoso no polim eri- 
zado, se añaden 400 oc de una mezcla de ne tanol y acetona 
( l : l )  y el polímero obtenido se f i l t r a .

Después de secar, se obtienen 144 g de un polvo 
blanco, finamente divid ido, El polímero tiene una viscosidad 
intrínseca, determinado en tetrahidronaftaleno a 135^0, de 
1 ,7 .

El 91% del polímero no es extraible con heptano 
hirviente y, por examen con los  rayos X, presenta una cr is ta - 
linidad muy elevada.

Si se repite la  prueha en las  mismas condiciones,
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pero sin adición de LiAlH^ ni de (CH^gSiClg & la  suspen­
sión que contiene monocloruro de dietiíalum inio y tricloru ro  
de tita n io , se obtienen 140 g de polipropileno, con una v is ­
cosidad intrínseca, determinada entetrahidronaftaleno a 
135°C, de 4 ,4 .

El 88% del polímero no es extraible con n-heptano 
h irviente.

E J E M P L O  2.
Se rep it¿  e l ejemplo 1, pero a la  suspensión que 

contiene monocloruro de dietilalum inio y tr icloru ro  de t i t a ­
nio se añade solamente LiAlH^ (0,35 g ) .

Después de polimerizar a 75°C bajo una presión de 
propileno de 5 atmósferas durante 5 horas, se obtienen 201 g 
de polipropileno con una viscosidad intrínseca de 1,6 y cjue 
contiene una fracción  polimérica no extra ib le  en n-heptano 
hirviente que corresponde al 71% en peso.

E J E M P L O  3.
É¿ un molino de bolas de acero inoxidable y de 

1 l i t r o  de capacidad, se muelen a 20*0 durante unas 50 horas 
14,4 g de NáH, dispersados en 150cc de n-heptano anhidro, 
y 15,3 g de AlCl^ anhidro.

7,5 cc de la  dispersión fina, de color g r is , asi 
obtenida se añaden a una suspensión que contiene 0,33 g de 
tr icloru ro  de tita n io  (del tipo expuesto en e l ejemplo 1) y 
1,1 g de A1(C^H^)^C1 en 300 cc de n-heptano.

Luego se introduce e l catalizador, bajo nitrógeno, 
en una autoclave oscjLa&tüe de acero inoxidable y de 1 lit io  
de capacidad, calentada previamente a %5*C.
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Se añade propiléno gaseoso, mientras se agita , 

hasta una presión de 5 atmósferas, presión que se mantiene 
constante durante 5 horas.

Al fin a l se extrae todo e l  propileno gaseoso no 
polimerizado, se añaden 4C0 cc de una mezcla de metano 1 y 
acetona (1 :1 ) y se f i l t r a  e l polímero obtenido. Después de 
secar, se obtienen 20 g de polipropileno que aparece muy 
crista lino  en e l examen con los  rayos X.

Más del 95% del polímero no es extraible con 
10, n-heptano hirviente y tiene una viscosidad intrínseca (deter­

minada en tetrahidronaftaleno a 135*C][ de 1 ,4 .

E J E M P L O  4 .
Esta prueba se efectúa como la  d esciita  en el 

15. ejemplo anterior, pero utilizando como regulador del peso 
molecular una suspensión obtenida moliendo 17,2 g de NáK 
(pureza volumétrica del gas, 80% aproximadamente) y 15,3 g 
de AlCl^ en 150 cc de n-heptano anhidro, a temperatura 
ambiente y durante unas 30 hRras.

20. Se efectúa una seria de pruebas variando la  can­
tidad de suspensión de NaH y AlCl^ molidos que se añade a l 
sistema ca ta lítico  Al(CgH^)Cl/CiCl^ y determinando las 
variaciones correspondientes de la  velocidad de polimeriza­
ción y la  esterosspecificidad , asi como de la  viscosidad.2K.

 ̂ intrínseca del polipropileno obtenido.
En la  Tgbla 1 se expresa la  velocidad de polimeri­

zación en gramos de polímero obtenidos en una hora empleando 
1 g de tr icloru ro  de titan io  (del tipo e speciíicado en e l 

30. ejem plo 1 ) .
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La esteroespeciíicidad del proceso de polimeriza­

ción se expresa por e l porcentaje en peso de polímero inso­
lábale en heptano h irviénte. La viscosidad intrínseca se 
determinó en tetrahidronaftaleno a 135^0. Todas las  pruebas 

5, se efectuaron durante 5 horas, a presión constante de propi- 
leno de 5 atmósferas, a la  temperatura de 75°C y empleando 
como catalizador 1, 1.g de Al(CgH^)^Cl y 0,33 g de t r ic lo -  
ruro de titanio en 300 cc de n-heptano.

10.
T A B L A  1.

15.

NaH en moles A1C1- en 
moles

g/de polímero 
g-de

Porcentaje 
( calculado

en peso 
sobre e lT iO li ':

por hora  ̂ /^ p o lip rop ilen o  tota l)
^-a'de polímero no extrai-

b le  con n-heptano 
viente.

m r -

0 0 80 4,4 91,0
0,005 0,001 43 2,8 93,5
0,01 0,002 36 2,3 94,2
0,015 0,003 15 1,9 94,8
0,02 0,004 12 1,8 96,2
0,03 0,006 8,5 1,4 95,5
0,06 0,012 7,5 1,2 92,5

E J E M P L 0 5.
— *Én este caso se empleó como regulado r del
moleculai* suspensión en heptano obtenida moliendo 24,1 g 
de NaH (pereza, 80%) y 15,3 g de AlCl^ anhidro, en 200 co 
de n-hepisn°, a temperatura ambiente y en un molino de bolas

30



de acero inoxidable*
Las condiciones adoptadas en las diversas pruebas

de polimerización están reselladas en la  Tabla 2 y son lasa
especificadas en e l ejemplo 4*

5.

T AB L A 2.

NaH en 
moles

A1C1 en 
moles

g de polímero
g-de-Tieip-por
hora

Porcentaje en peso 
(Calculado sóbre e l  
polipropileno to ta l) 
de polímero no ex­
trable con n-heptano 
hírviente

15.
0,0077 0,0011 42 3 95,2
0,01 0,0014 40 2,6 93,4
0,015 0,0023 29 2,2 93,5
0,02 0,0029 28 1,9 93,1
0,03 0,0043 25 1,7 92,2
0,05 0,0071 20 1,6 91,0

3 J E H P L 0 6*
Se prepara una suspensión moliendo 30,9 g de

NaH (pureza, alrededor de 80%) y 15,3 g de AlCl^ en 250 cc 
de n—heptano anhidro, a temperatura ambiente y durante unas 
30 horas.



a ZA30Las pruebas efect^.da?s c&ii%a^^w3.spensión, en las 
condiciones de polimerización y con el sistema ca ta lít ic o  
descrito en lo s  ejemplos precedentes, se exponen en la  
Tabla 3.

T A B L A  3.

NaE en moles A1C1 en 
moles

g de polímero 
gyde-TiCl^-per 
hora ^ / y

Porcentaje en peso 
( calculado sobre 
el polipropileno 
to ta l) de polímero 
no extraíble con
n-heptano hirvi ente

0,01 0,0011 50 2,5 91
0,02 0,0022 38 2,0 90,8
0,025 0,0028 33 1,8 90,5
0,03 0,0033 30 1,5 90,2
0,04 0,0044 28 1,3 89,2

E J E M P L O  7.
Se hierven en re flu jo  durante unas 2 horas, en 

éter e t í l ic o  anhidro, 0,25 g de LiH y 2,1 g de AlCl^. Luego 
se extrae toda la  cantidad de éter bajo presión reducida de 
0,02 mm de Hg y se recoge e l producto pulverulento, de 
color g r is , con 50 cc de benceno anhidro.

Esta suspensión, junto con una suspensión que con­
tiene 1,1 g de Al(C^H^)gCl y 0,33 g de tr icloru ro  de t ita ­
nio (de l tipo especificado en e l ejemplo 1) en 250 cc de
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n-heptano, se introduce, bajo nitrógeno, en una autoclave de 
1 l i t r o .

La polimerización del propileno, como se ha descri­
to antes, se efectúa a 75^0 y "bajo presión constante de 
5 atmósferas.

Al cabo de 5 horas se obtienen 19 g de polipropileno 
muy crista lin o , que contiene 78% de polímero insoluble en 
heptano h irviente. El polímero tiene una viscosidad intrínse­
ca de 1, 2.

E J E M P L O  8.
Se repite la  operación d el ejemplo 1, pero en este 

caso, en vez de d im etild iclorosilano, se emplea una solución 
que contiene 0,8 g de BC1- en 20 cc de tolueno anhidro.¿7

Se obtienen 8,5 g de polipropileno con una V iscosi­
dad intrínseca de 2,8 y un contenido de polímero no extraible 
con n-heptano hirviente que corresponde a l 85, 2% en peso del 
polímero to ta l.

E J E M P L O  9.
Se procede como en el ejemplo anterior, pero se 

usan 0,15 g de PCI,, en lugar de BCl^.
Se obtienen 35,3 g de polipropileno con una v iscos i­

dad intrínseca de 1,9 y un contenido de polímero no estraible 
con n—heptano hirviente que corresponde al 82% en peso del 
polímero to ta l.

E J E M P L O  10.
Se procede como en el ejemplo 1, pero empleando 

0,2 g de SbCl  ̂ en lugar de dim etilclorosilano.

¡Ráse*.
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Se obtienen 50 g de polipropileno con una viscosidad 

intrínseca de 1,75. La fracción de polímero no estraible 
con n-heptano hirviente corresponde al 86,5% del polímero 
to ta l.

1 7
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N O T A

Descrito e l invento se declaran nuevas y de propia 
invención las siguientes reivindicaciones, con prioridad 
de la  demanda de patente ita lian a  N° prov. 13.198 del 18 
de mayo de 1961.

1. Procedimiento para la  polimerización de alfar-ole- 
finas, en presencia de catalizadores esteroespecificos pre­
parados a base de compuestos metaloorgánicos de metales per­
tenecientes al grupo I I  A o I I I  A del Sistema Periódico de 
Mendeleiev y de compuestos de metales de transición  pertene­
cientes a l grupo IV o V del Sistema Periódico, caracterizado 
por e l hecho de que la  polimerización se lleva a cabo en 
presencia de un hidruro o un hidruro complejo de un metal' 
alcalino y por e l hecho de que e l  pesd mole Aliar de los  
polímeros obtenidos se regula por medio de la  cantidad in­
troducida de dicho hidruro.

2. Procedimiento en conformidad con lo  definido en 
la  reivindicación  1, caracterizado por el hecho de que al 
hidruro alcalino metálico o a l hidruro complejo se añade un 
halurc de un elemento perteneciente al grupo I I I  A, IV A o 
V A del Sistema Periódico.

3. Procedimiento en conformidad con lo  definido en 
las reivindicaciones 1 y 2, caracterizado por el hecho de que 
en calidad de a lfa—olefin a  se u t i l iz a  propileno.
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4. Procedimiento en conformidad con lo definido en 

las  reivindicaciones 1 a 3, caracterizado por el hecho
de que en concepto de hidruro alcalinom etálico se emplea 
hi druro só di co .

5. Procedimiento en conformidad con lo definido en 
las reivindicaciones 1 a 3y caracterizado por e l hecho de 
que en calidad de hidruro de metal alcalino se emplea e l 
hidruro de l i t i o .

6. Procedimiento en conformidad con lo definido 
en las  reivindicaciones 1 a 3? caracterizado por e l 
hecho de que en concepto de hidruro complejo de un me­
ta l alcM inc se emplea hidruro de l i t i o  y aluminio.

7+ Procedimiento en conformidad con lo  definido 
en la  reivindicación  2, caracterizado por e l hecho de que 
en concepto de haluro &e emplea un cloruro.

8. Procedimiento en conformidad con lo  definido 
en la  reivindicación  7y caracterizado por e l hecho de que 
se emplea d im etilclorosilano.

9. Procedimiento en conformidad con lo  definido 
en la  reivindicación  7 , caracterizado por e l  hecho de 
que se emplea tricloru ro  de aluminio.

10. Procedimiento en conformidad con lo definido 
en la  reivindicación  7 , caracterizado por e l hecho de

30.
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que se emplea tricloru ro  de boro*

11* Procedimiento en conformidad con lo  definido en 
la  reivindicación  7% caracterizado por e l hecho de que se 

5* usa pentacloruro fosfórico*

10.

15*

20*

25.

12* Procedimiento en conformidad con lo  definido 
en la  reivindicación  7* caracterizado por e l hecho de que 
se usa pentacloruro de antimonio*

13* Procedimiento en conformidad con lo definido 
en las reivindicaciones precedentes, caracterizado por 
el hecho de que en concepto de compuesto metaloorgánico 
se emplea monocloruro de dietilalum inio*

14* Procedimiento en conformidad con lo  definido 
en las  reivindicaciones precedentes, caracterizado por 
el hecho de que en concepto de compuesto de metal de tran­
sición  se emplea el tricloru ro  de t ita n io .

15* Procedimiento en conformidad con lo  defin i­
do en la  reivindicación  3, efectuado en presencia de 
un catalizador preparado a base de cloruro de titan io  
v io le ta  y Al(C^H^)gCl, que se caracteriza por el 
hecho de realizarse en presencia de NaE y AlCl^*

16* Procedimiento para la  polimerización de 
a l f  a-olefinas*

Segán se describe y reiv indica  en la  presente 
memoria que consta de d iec is ie te  páginas foliadas y es-

30
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cri*tas a máquina por una sola de sus caras. 

Madrid, a 17 de mayo de 1.962. 
MONTECATINI SOCIETA GINBRA1E PER 
L'INDUSTRIA MENERARIA E CHIME CA. 
p. a.
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