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"Procedimiento para la polimerización del etileno 
y de las alfa definas"

SNIA VISCOSA SOCIETA NAZIONALB INDUSTRIA APPICAZIONI 
VISCOSA S.p.A., entidad italiana, residente en Via
Comaia, 8, MILAN, Italia.

El presente procedimiento tiene por objeto la 
polimerización de las definas y en particular del etile­
no y propileno. Se han propuesto numerosos catalizadores 
para la polimerización de estas definas, pero los más 

5. eficaces conocidos presentan el inconveniente de compren-

Mod. M3



der compuestos metálicos orgánicos, en particular alumi- 
nio-alquilos, que son altamente inestables y tambián y 
explosivos y difíciles de manejar y de eliminar del polí­
mero. Por otra parte, aunque numerosos sistemas catali- 

5. aadores que no presentan estos inconvenientes puedan pro­
ducir la polimerización de las definas, no son sin embar­
go industrialmente aplicables porque no producen polímeros 
suficientemente estereoespecíficos. El carácter estereo- 
específico con elevadonporcentaje del polímero es un re- 

10. quisito industrial indispensable, por lo que no pueden
considerarse industriales los catalizadores que no permi­
ten la obtención, por ejemplo en la polimerización del 
propileno, de porcentajes de cristalinidad suficientemen­
te elevados.

15. La presente invención incluye el empleo del nue­
vo sistema catalizador, en el que no se emplean los com­
puestos alumínicos orgánicos, y que sin embargo permite 
polimerizar no sólo el etileno, sino tambián el propileno, 
con un elevado grado estereoespecífico y con excelentes ren 

20. dimientos industriales.
El procedimiento segán la invención se caracte­

riza porque se efectda la polimerización de la defina en 
presencia inicial de un sistema catalítico que comprende 
tres componentes y precisamente una sal compleja de tri- 

25. oloruro de titanio y tricloruro de aluminio, un metal más
electropositivo que el aluminio y un agente orgánico for- 
mador del complejo. El complejo de tridoruro de titanio 
y tricloruro de aluminio puede tener sustancialmente la 
fórmula Cl-Ti.l/3 Cl Al, siendo en tal caso el producto 

30. comercialmente obtenible, por ejemplo, bajo la denomina-
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ciÓn de tricloruro de titanio AR, fabricado por Stauffer 
Chem, Co. y obtenida también por reducción del tetraclo- 
ruro de titanio con aluminio metálico a elevadas tempera­
turas. Puede preferirse, entre otras cosas, un componen­
te del catalizador más rico en tricloruro de aluminio 
que el citado complejo, preferiblemente con una relación 
molar aluminio-titanio que puede llegar hasta 5 y teóri­
camente podría tener un valor mayor, si bien tales valo­
res no sean deseables.

Tales complejos más ricos en tricloruro de alu­
minio pueden prepararse, por ejemplo, por reducción del 
tetracloruro de titanio con aluminio met'alico en presen­
cia de tricloruro de aluminio, en las condiciones norma­
les aplicadas en la preparación de los complejos comer­
ciales, o ya sea por adición de tricloruro de aluminio 
a óstos con formación de una solución sólida. Finalmente, 
tales combinaciones pueden prepararse, por vía secundaria 
y como práctica alternativa, por adición de tricloruro de 
aluminio en forma subdividida al complejo Cl^Ti. 1/3 
Cl^Al o a otro complejo disponible en el mercado.

E, todo llares entre c y i
y Ol^Ti corresponden a valores de n en la fórmula Cl^Ti. 
n Cl^Al comprendidos entre 0,33 y 5,0.

El metal más electropositivo que el aluminio 
que se hace reaccionar con un complejo Cl^Ti . n Cl^Al 
antes descrito, puede ser elegido entre los siguientes 
metales: metales alcalinos, especie sodio, potasio y su 
mezcla líquida a temperatura ambiente, metales alcáüno- 
tórreos y tierras raras, como ¿lantanio, rodio, hafnio, 
solos o mezclados entre sí; preferiblemente se usará un30
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metal alcalino o mezclas de ellos.

Como agente orgánico formador del complejo se 
usa ventajosamente la tri-N,N-dimetilfosforamida de fór-

Pueden usarse en general loe agentes orgánicos 
formadores de complejos del tipo "base de Lewis".

Las relaciones molares entre el metal más elec­
tropositivo que el aluminio y el tricloruro de aluminio 
total pueden estar comprendidas entre 1 y 10 y preferible­
mente entre 2 y 5; mientras que las relaciones molares 
entre la sal compleja Cl^Ti . n Cl^Al y el agente orgáni­
co formador del complejo pueden estar comprendidas entre 
0,5 y 100 y preferiblemente entre 1 y 50.

La polimerización de la defina se efectúa ge­
neralmente introduciendo en un reactor de polimerización 
los tres componentes del catalizador y la defina a p d i -  
merizar. Los componentes del catalizador se emplean pre­
feriblemente en forma de dispersión en un disolvente iner­
te, pudiéndose usar ^or ejemplo como disolventes hidro­
carburos, alifáticos, aromáticos, cicloalifáticos linea­
les o remificados. La polimerización se realiza bajo in­
tensa agitación y a temperatura comprendida entre 10 y 
1509. La presión de la reacción es variable según la d e ­
fina empleada y se halla comprendida entre 1 y 150 atmós­
feras. Los tiempos de reacción dependen de la concentra­
ción del catalizador, del monómero y de la temperatura 
de reacción, variando entre 30 minutos y 30 horas.

Los componentes iniciales del catalizador dan 
lugar, en la fase inicial de la polimerización y en las 
condiciones antes descritas, a un producto que actúa de
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catalizador en las restantes fases de la reacción y cuya 
constitución química no es definida.

Al final de la reacción de polimerización el 
catalizador es retirado del polímero mediante uno de los 
procedimientos de purificación ordinarios, como por ejem­
plo lavado con mezcla de metanol y ácido clorhídrico. Se 
obtienen de este modo poliolefinas lineales cristalinas, 
por ejemplo, en el caso de polipropileno, el contenido 
en fracción isotáctica cristalina (residuo de la extrac­
ción con n-exano hirvlente) supera el 1,80% y en las me­
jores oondi dones el 1,85%.

Una variante de la realización del procedimien­
to consiste en alimentar inicialmente el reactor con hidró­
geno y con una defina que puede ser la misma que se desea i 
polimerizar o también diferente, calentar el reactor a 
temperaturas comprendidas entre 10 y 150SC y a presiones 
parciales comprendidas entre un mínimo de 1 atmósfera y 
un máximo de 30 atmósferas durante un período comprendido 
entre 1 y 60 minutos, desgasificar luego el reactor e in­
troducir finalmente la defina a polimerizar, efectuán­
dose la polimerización de la manera antes descrita.

En tal oaso, desgasificando el hidrógeno y la 
defina del reactor, introduciendo sucesivamente la d e ­
fina a polimerizar, la polimerización se produce desde 
el comienzo en presencia de un producto que resulta de 
la interacción de los componentes del catalizador en pre­
sencia del hidrógeno y de la olefina empleada, en las con­
diciones de tratamiento.

El empleo del hidrógeno permite obtener una mayor 
velocidad de polimerización, al tiempo que permanece sus-



5.

10.

t

20.

25.

30.

6

tancialmente inalterado el carácter esteroespecífico, 
bastante elevado, como puede verse por los ejemplos ad­
juntos. Las condiciones más favorables se obtienen cuan 
do las presiones parciales de los dos gases hidrógeno y 
defina en la fase inicial son iguales.

La composición de la sal compleja Cl^Ti . n 
CljAl y precisamente su contenido en tricloruro de alu­
minio, influye sobre las características de la pdimeri 
zación. Se ha observado asi que un aumento del contení- 
d. en Cl^Al „  1. 8.1 cc.pl.ja, correspondiente a velo- 
res de n en la fórmula Cl^Ti . n Cl^Al superiores a 0,33 
determina un aumento de la velocidad de polimerización, 
mientras que el carácter estereoespecífi co del cataliza­
dor permanece sustancialmente inalterado y temblón bas­
tante elevado.

ül catalizador antes definido, que comprende 
tres componentes y precisamente la sal compleja Cl^Ti . 
n Cl^Al, el metal más electropositivo que el aluminio y 
el agente orgánico formador del complejo, proporciona 
polímeros con valores óptimos de cristalinidad y rendi­
miento. Se ha comprobado, entre otras cosas, que la 
defina en cuestión, particularmente etileno y porpileno, 
tambián puede pdimerizarse, reuniendo valores discretos 
de cristalinidad, con un catalizador de dos componentes, 
es decir el mismo catalizador anteriormente descrito, 
pero con la omisión del agente orgánico formador del 
complejo. El empleo de tal sistema catalítico y precisa­
mente la polimerización en presencia inicial de loa dos 
componentes antes mencionados (sal compleja de tricloru­
ro de titanio y tricloruro de aluminio y metal más elec­
tropositivo que el aluminio) o de sus productos de reac-
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ción en presencia de defina o también de defina e hidró-. 
geno, forma por consiguiente parte del ámbito de la pre­
sente solicitud, pero representa un aspecto nuevo de la 
invención por cuanto conduce a valores de cristalinidad 

5. considerablemente inferiores a los obtenibles con el ca­
talizador temario preferido.

Este tipo de catalizador de dos componentes se 
emplea de modo análogo al ternario, introduciendo los 
elementos constitutivos en un reactor como se indica en 

10. los respectivos ejemplos y calentando bajo intensa Quita­
ción a temperatura comprendida entre 10 y 150SC durante 
un período de tiempo comprendido entra 30 minutos y 30 

horas y en presencia de un disolvente como medio disper­
sante, pudiéndose usar como disolventes, por ejemplo,

15. hidrocarburos alifáticos, hidrocarburos aromáticos, hidro­
carburos cicloalifáticos lineales y ramificados.

También en el caso del catalizador de dos com­
ponentes, es oportuno el enriquecimiento en tricloruro 
de aluminio de la sal compleja Cl^Ti . n Cl^Al, corres- 

20. pondiente a valores de n superiores a 0,33, a fin de
aumentar el rendimiento en polímero poliolefínico, mien­
tras permanece sustancialmente inalterado el carácter 
estereoespecífi co.

Ejemplo 1
25. En un autoclave de acero de una capacidad de

1  litro, provisto de agitador mecánico de $00 rpm, se 
introducen sucesivamente en atmósfera inerte 200 cm3 de 
n-exano anhidro, 2,0 g de complejo Cl^Ti . l/3 Cl^Al 
"Stauffer AR", 1,20 g de mezcla sodio-potasio (80% de po- 

30. tasio), 0,134 g de tri-N,N-dimetil-formamida y etileno,



Se calienta el autoclave a 802, con lo que se 
produce una rápida absorción del etileno, Se mantiene 
la polimerización a la presión de 15 atmósferas mediante 
continua adición de etileno y a la temperatura de 80sc.

Despuás de 5 horas se interrumpe la reacción 
y se descarga del autoclave una masa de polímero blanco- 
violeta que se coagula y lava con metanol y ácido clor­
hídrico hasta obtenerse un polímero incoloro.

Se obtienen 150 g de polietileno sólido de un 
punto de fusión de 128 a 129^ al microsoopio birrefringen 
te.

El polímero es difícilmente soluble en tetrali- 
na y la viscosidad intrínseca, medida sobre solución en 
tetralina a 120&C, es superior a 4.

Elemolo 2
En el autoclave del Ejemplo 1 se introducen, 

en atmósfera inerte, 80 cm3 de n-exano anhidro, e,l g de 
complejo Stauffer AR, 1,9 g de mezcla sodio-potasio (80% 
de potasio), 0,187 g de tri-NyN-dimetilfosforamida y se­
guidamente se comprime propileno hasta una presión de 20 
atmósferas, a la temperatura de 802.

Se mantiene bajo intensa gitación a 500 rpm, 
a la temperatura de 802, durante 7 horas, manteniendo 
siempre la presión en el interior del auto-clave a 20 
atmósferas mediante continua adición de propileno.

Se descarga del autoclave una masa polímera de 
color violeta en forma de polvo fino, que se purifica 
mediante tratamiento con metano1-ácido olor-hídrico.

Se obtienen 143 g de polipropileno, que presen-
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te un contenido en fracción isotáctica cristalina (me­
dida como residuo de la extracción con n-exano hirvien- 
te) del 82%.

El punto de fusión de la fracción isotáctica 
cristalina, medido al microscopio birrefringente, es de 
1629). mientras que la viscosidad intrínseca, medida en 
decalina a 1359, es de 4,5.

Ejemplo 3
En el autoclave del Ejemplo 1 se introducen, 

en atmósfera inerte, 80 cm3 de n-exano anhidro, 3,1 g de 
complejo Stauffer AR, 1,9 g de mezcla sodio-potasio, 0,4 
g de tri-N-dimetilfosforamida y luego se comprime pro- 
pileno hasta una presión de 20 atmósferas, a la tempera­
tura de 809.

Se opera como queda indicado en el Ejemplo 1 
y luego de 7 horas de reacción, se obtienen 10,75 g de 
polipropileno que presenta un contenido en fracción iso­
táctica cristalina del 83,5% (medido como residuo de la 
extracción con n-exano hirviente).

El punto de fusión al microscopio birrefringente. 
es de 1639, mientras que la viscosidad intrínseca, medida 
en decalina a 1359, es de3,25 .

Ejemplo 4
En el autoclave del Ejemplo 1, se introducen 

en atmósfera inerte 80 cm3 de n-exano anhidro, 3,1 g de 
complejo Stauffer AR, 1,9 g de mezcla sodio-potasio (80% 
de potasio), 0,20 g de tri-N,N-dimetilfosíoramida y se­
guidamente se comprime 0,50 g de hidrógeno y 15 g de 
etileno. Se calienta bajo intensa gitación hasta 1009 
durante 1 hora, con lo que se observa una ligera disminu-
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ción de presión de 3 atmósferas aproximadamente. Bn 
este panto se enfría el autoclave a 508 y se desgasifi­
ca la mezcla gaseosa residual de hidrógeno-etileno y se 
introduce propileno hasta obtenerse una presión de 20 
atmósferas a 808.

Se continua la polimerización a 808 durante 
8 horas, al cabo de las cuales se descarga del autocla­
ve una masa polímera de color violeta en forma de polvo 
fino, que se purifica con e& mótodo ordinario. Se ob­
tienen 153 g de polipropileno que presenta un 1,88% de 
fracción isotáctica cristalina (fracción insoluble en 
n-exano hirviente). El punto de fusión es de 16 38 (ai 
microscopio birrefringente) y la viscosidad intrínseca 
es de 4,20, medida en decalina a 1358.

niemBlt)...3
En el autoclave del Ejemplo 1 se introducen 

en atmósfera inerte 80 cm3 de n-exano anhidro, 3,1 g de 
complejo Stauffer AR, 1,9 g de mezcla de sodio-potasio 
(80% de potasio) y 0,40 g de tri-N,N-dimetilfosforamida. 
Luego se comprimen 0,50 g de hidrógeno y 15 g de etile- 
no. Se opera luego como se indica en el Ejemplo 4 y se 
obtienen, despuós de 9 horas de polimerización a 808,
154 g de polipropileno, con un contenido de fracción 
isotáctica cristalina (fracción inaoluble en n-exano 
hirviente) del 8%.

El punto de fusión al microscopio birrefrin- 
gente es de 1618 y la viscosidad intrínseca es de 3, 
medida en decalina a 1358.

Eremelo 6
En el autoclave del Ejemplo 1 se introducen
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en atmósfera inerte 80 cm3 de n-exano anhidro, 3 ,1 g de
complejo Stauffer AR, 2,0 g de potasio, 0,2 g de tri- 
N, N-dimetilí'osf oramida. Luego se comprimen 0,5 g de 
hidrógeno y 15 g de etileno, Se opera luego como se ha 
indicado en el Ejemplo 4 y se obtienen, después de 8 
horas de polimerización a 8080, 163 g de polipropileno, 
con un contenido en fracción isotáctioa cristalina 
(fracción insoluble en n-exano hirviente) del 1,88%.

El punto de fusión al microscopio birrefrin—
gente es de 1618.

Ejemplo 7
En el autoclave del Ejemplo 1 se introducen en 

atmósfera inerte 80 cm3 de n-exano anhidro, 3,1, g de 
complejo Stauffer AR, 2,0 g de sodio y O,2 g de Tri- 
N,N-dimetilfosforamida. Luego se comprimen 0,5 g de 
hidrógeno y 15 g de etileno.

Se opera luego como se ha indicado en el Ejem­
plo 4 y se obtienen, después de 8 horas de polimeriza­
ción a,1008C, 220 g de polipropileno con un contenido 
en fracción isotáotica cristalina (fracción insolible en 
n-exano hirviente) del 85,4%.

El punto de fusión al microscopio birrefringen- 
te es de 1628.

Ejemplo 8
En el autoclave del Ejemplo 1 se introducen 

en atmósfera inerte 80 cm3 de n-exano, 1,4 g de triclo- 
ruro de aluminio anhidro previamente tratado con 2,8 g 
de complejo Stauffer AR en un molino de bolas durante 4 
horas, 1,9 g de mezcla de sodio y potasio (80% de pota­
sio) y 0,20 g de tri-N,N-dimetilfosforamida.
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Se inicia el calentamiento, bajo intensa agi­
tación, y se carga propileno basta una presión de 20 
atmósferas, a la temperatura de 803. Se mantiene esta 
presión constantemente a lo largo de la polimerización 
mediante adición continua de propileno.

Después de 8 horas de reacción a 803, se des­
carga una masa polímera de color violeta que es purifica­
da mediante tratamiento con metanol-ácido clorhídrico.

Se obtienen 165 g de polipropileno que presen­
ta un contenido en fracción isotáctica cristalina inso­
luble en n-exano hirviente del 83%.

El punto de fusión al microscopio birrefrin- 
gente es de 1623 y la viscosidad intrínseca en decalina 
a 1353 es de 3,2.

Ejemplo 9
En el auticlave del Ejemplo 1 se introducen 

en atmósfera inerte 80 cm3 de n-exano anhidro, 1,4 g de 
tricloruro de aluminio y 2,8 g de complejo Stauffer AR 
previamente tratado en un molino de bolas durante 4 ho­
ras, 1,9 g de mezcla de sodio y potasio (80% de potasio) 
y 0,5% de tri-N,N-dimetilfosforamida. Se inicia el ca­
lentamiento bajo intensa agitación y se comprimen 0,5 g 
de hidrógeno y 15 g de etileno.

Se mantiene en agitación a 803 durante 80 mi­
nutos, obteniéndose en esta fase una disminución de pre­
sión de 2 atmósferas aproximadamente. Luego se enfría 
el autoclave a 503, gg desgasifica la mezcla hidrógeno- 
etileno y se introduoe propileno hasta una presión de 
20 atmósferas a 80*!. Se efectúa la polimerización a 
80$ y a 20 atmósferas. Después de 7 horas se descarga un30.
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polímero violeta que es purificado como se indica en el 
Ejemplo 8.

Se obtienen de esta manera 137 g de polipro­
pileno, con un contenido en fracción isotéctica crista­
lina insolúble en n-exano hirviente del 88,5%.

El punto de fusión al microscopio ee de 1639 
y la viscosidad intrínseca en decalina a 1353 es de 3,6:

Ejemplo 10
En el autoclaváe del Ejemplo 1 se introducen 

en atmósfera inerte 80 cm3 de n-exano anhidro, 1,4 g de 
tricloruro de aluminio y 2,8 g de complejo Stauffer AR 
previamente tratado en molino de bolas durante 4 horas, 
1,8 g de mezcla de sodio y potasio (80% de potasio), 
y 0,10 g de tri-N,N-dimetilfosforamida.

Se inicia el calentamiento bajo intensa agita- . 
ción y se comprimen 0,5 g de hidrógeno y 15 g de etile- 
no. Se mantiene en agitación a 802c durante 90 minutos, 
obteniéndose en esta fase una disminución de presión de 
2 atmósferas aproximadamente.

Luego se enfría el autoclave a 5030, se desga­
sifica la mezcla residual de hidrógeno y etileno y se 
introduce propileno hasta una presión de 20 atmósferas 
a 802C.

La polimerización se realiza a 80ac y a 20 
atmósferas. Después de 7 horas se descarga un polímero 
violeta que es purificado como en el Ejemplo 8. Se ob­
tienen 363 g de polipropileno que presenta un contenido 
en fracción isotéetica cristalina en n-exano hirviente 
del 87,3%.

30 El punto de fusión, determinado al microscopio
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birrefringente, es de 160̂
Ejemplo 11

En el autoclave del Ejemplo 1 se introducen 
en atmósfera inerte 80 cm3 de n-exano anhidro, 1,4 g de 
tricloruro de aluminio y 2,8 g de complejo Stauffer AR 
previamente tratado en un molino de bolas durante 4 ho­
ras, 1,9 g de mezvla sodio-potasio (80% de potasio), y 
0,10 g de tri-N,N-dimetilfosforamida. Se inicia el ca­
lentamiento bajo intensa agitacióit y se introducen 0,5 g 
de hidrógeno y 1-5 g de propileno.

Se mantiene en agitación a 90S durante 90 mi­
nutos, con lo que se advierte en descenso de presión de 
2 atmósferas aproximadamente. En este punto se enfría 
el autoclave sin interrumpir la agitacióm, se desgasifi­
ca la mezcla de hidrógeno y propileno y se introduce 
propileno hasta una presión de 20 atmósferas a 90S,

Se realiza la polimerización a 90S y a 20 at­
mósferas con una continua adición de propileno.

Despuós de 8 horas de reacción se descarga un 
polímero de color violeta que es purificado como se in­
dica en el Ejemplo 1.

Se descargan 235 g de polipropileno que presen­
ta un contenido en fracción isotáctica cristalina inso­
luble en n-exano hirviente del 84%.

El punto de fusión al microscopio birrefringen- 
te es de 161*.

- 1 4 -

Ejemplo 12
En el autoclave del Ejemplo 1 se introducen en 

atmósfera inerte 200 cm3 de n-exano anhidro, 2,0 g de 
complejo Stauffer AR, 0,80 g de mezcla sodio-potasio
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(ltl en peso), 0,5 g de hidrógeno y 15 g de propileno
Se calienta rápidamente hasta 80$, se aumenta 

luego hasta 110$ en el tiempo de 3 horas aproximadamen­
te y en esta fase se advierte sólo una ligera disminu­
ción de presión.

En este punto se enfria el autoclave, sin in­
terrumpir la agitación, se desgasifica la mezcla hidró— 
geno-propileno y se introducen 135 g de etileno.

Se lleva la temperatura a 100$, alcanzándose 
una presión interna de 44 atmósferas. La absoroión del 
etileno es rápida y se completa en 6 horas aproximada­
mente.

Se descarga del autoclave una masa de polímero 
blanco-violeta, que es coagulada y lavada con metanol 
hasta obtenerse un polímero incoloro.

Se obtienen 130 g de polietileno sólido, con 
una conversión del 96% deLetileno empleado, y de án 
punto de fusión de 128-129$ al microscopio birrefrin- 
gente.

El polímero es difícilmente soluble en tetra- 
lina; esto indica qñe se trata de un piletijsno de 
elevado peso molecular. La viscosidad intrínseca, me­
dida en una solución en tetralina a 120$C, es superior 
a 4*

Ejemplo 13
En el autoclave del Ejemplo 1 se introducen 

200 cm3 de n-exano anhidro, 3,3 g de complejo Stauffer 
AR, 1,3 g de mezcla sodio-potasio, 0,5 g de hidrógeno 
y 15 g de propileno.

Se calienta el autoclave rápidamente a 80$ y
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luego se eleva la temperatura hasta 1P5* en 3 horas, 
con lo que se advierte una ligera disminución de pre­
sión, se enfria luego el autoclave, se desgasifica la 
mezcla hidrógeno-propileño y se introducen 110 g de 

5+ propileno.
Se calienta a 8 Oí, con lo que se produce una 

rápida absorción de monómero, que se completa en unas 
3 horas*

Se forma el polímero con fina subdivisión y es 
10* purificado con metanol y C1H.

Se obtienen 102 g de polipropileno sólido, con 
una c. onversión del 93% del monómero empleado, presen­
tando una cristaliRidad del 55% (residuo al n*exano 
hirviente).

1 5 . El punto de fusión al microscopio birrefringen-
te es de 16Oí. La viscosidad intrínseca es de 2,67, 
medida en decalina a 135íC*

33emPlo 14
En un autoclave como el del Ejemplo 1 se intro- 

20. ducen en atmósfera Inerte bajo agitación 200 cm3 de
n-exano anhidro, 1,4 g de trieloraro de aluminio anhidro 
en polvo, previamente tratado con 2,8 g de complejo 
Stauffer AR en un molino de bolas durante 3 horas, 1,9 
g de mezcla sodio-potasio (líl en peso), 0,4 g de hidró- 

25. geno y 15 g de propileno*
Se calienta a 8Oí y se mantiene en agitación 

durante 90 minutos, advitiándose en esta fase un descen­
so de presión de 2 atmósferas aproximadamente) en este 
punto se enfría el^autoclave sin interrumpir la agita- 

. ción, se desgasifica la mezcla hidrogeno-propileno y ae30
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introducen 100 g de propileno. Se lleva la temperatu­
ra a 8 OH y se mantiene la presión alrededor de 15 atmós­
feras con adición periódica de propileno.

Después de 7 horas de reacción* se obtienen 328 
g de polímero sólido, de los que el 60% es insoluble en 
no exano hirviente. La. fracción cristalina tiene un 
punto de fusión al microscopio birrefringente de 165*0 
y una viscosidad intrínseca de 2,8, medida en decalina 
a 135*0.

Ei emolo 15
En el auto clave del Ejemplo 1 se introducen 

en atmósfera inerte 200 cm3, de n-exano anhidro, 1,3 g 
de triCloruro de aluminio anhidro en polvo previamente 
tratado con 2,6 g de complejo Stauffer AR en un molino 
de bolas durante 4 horas, 1,9 g de mezcla sodio-potasio 
0,4 g de hidrógeno y 15 g de buteno^l.

Se oalienta a 80* agitando durante $0 minutos, 
observándose en tal fase un descenso de presión de 2 
atmósferas aproximadamente. En este punto se desgasi­
fica la mezcla hldrógeno-buteno y se cargan 100 g de 
propileno.

Se realiza la polimerización a 80* durante 7 
horas manteniendo una presión de 15 atmósferas mediante 
introducción continua de propileno. Se vuelven a car­
gar 374 g de polímero sólido, cuya fracción cristalina 
insoluble en n-exano hirviente asciende al 61,5%* El 
punto de fisión de la fracción cristalina es de 168*C, 
medido al microscopio birrefringente; la viscosidad in­
trínseca es de 2,8 (medida en decalina a 135*C).

30
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En el autoclave del Ejemplo 1 y del 2 se intro­
ducen 200 cm3 de n-exano anhidroy 1,3 g de tricloruro 
de aluminio en polvo y 2,6 g de complejo Stauífer AR 
previamente tratado en un molino de bolas durante 4 ho­
ras, 1,9 g de mezcla de sodio y potasio, 0,4 g de hi­
drógeno y 10 g de etileno.

Se calienta a 80* durante 90 minutos, obtenién­
dose en esta fase una disminución de presión de 2 atmós­
feras aproximadamente, luego se enfría el autoclave, 
se desgasifica la muestra mezcla hidrógeno-etileno y se 
carga propileno.

Se realiza la polimerización a 80*0 y a 15 at­
mósferas, mediante introducción continua de propileno. 
Después de 7 horas de reacción, se obtienen 300 g de 
polipropileno sólido, con un contenido cristalino del 
65% (fracción insoluble en n-exano hirviente). EL pun­
to de fusión de la fricción cristalina es de 168,5*0 
(al microscopio birrefrlngente(, mientras que la visco­
sidad intrínseoa es de 2,5, medida en decalina a 135*0.

N O T A
Descrita suficientemente la naturaleza del in­

vento asi como la manera de realizarlo en la práctica, 
debe hacerse constar que el procedimiento anteriormente 
indicado es susceptible de modificaciones de detalle en 
cuanto no alteren sus principios fundamentales. También 
se hace constar que el invento corresponde a una priori­
dad de patente presentada en Italia,con fecha 7 de mayo 
de 1962, núm. 9052, acogiéndose, por lo tanto, a los 
beneficios que conceden los Convenios Internacionales30
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en vigor, y siendo lo que constituye la esencia del 
referido invento y por lo que se solicita Patente de 
invención en España por veinte años de: "PROCEDIMIENTO 
PARA LA POLIMERIZACION DEL BTILENO Y DE LAS ALFA OLE- 
FINAS", caracterizándose por lo siguiente:

3.6.- Procedimiento para la polimerización del 
etileno y de las alfa definí cas, en particular etile- 
no y propileno, en polímeros altamente estereoespecí- 
ficos, caracterizado porque se efectúa la polimeriza­
ción en presencia inicial de un sistema catalítico que 
comprende una sal compleja de tricloruro de titanio y 
tricloruro de aluminio de fórmula general Cl^Ti .. n 
Cl^Al* un metal más electropositivo que el aluminio 
y un agente orgánico formador del complejo.

2s.-Procedimiento según la reivindicación 18, 
caracterizado porque el complejo tricloruro de titanio 
- tricloruro de aluminio corresponde sustancialmente 
a la fórmala Cl^Ti . l/3 Cl^Al.

3^.- Procedimiento según la reivindicación 18 , 
caracterizado porque el complejo Cl^Ti . 1/ 3 Cl^Al es 
enriquecido en Cl^Al hasta obtenerse una relación mo­
lar aluminioatitaaio preferiblemente no superior a 5.

4S.— Procedimiento según la reivindicación 18, 
caracterizado porque el enriquecimiento del cataliza­
dor con tricloruro de aluminio se realiza preparando 
un complejo de tricloruro de titanio - tricloruro de 
aluminio que tiene la deseada relación molar entre 
aluminio y titanio.

58.- Procedimiento según las reivindicaciones 
38 y 48, caracterizado porque el complejo es preparado



piejos Cl^Ti . 1/3 Cl^Al, es decir por reducción de 
tetracloruro de titanio mediante aluminio metálico, 
pero en presencia de cloruro de aluminio añadido.

5* 63.- Procedimiento según las reivindicaciones
33 y 43, caracterizado porque el complejo deseado se 
prepara por adición de cloruro de aluminio a un com­
plejo de tricloruro de aluminio - tricloruro de ti­
tanio que tiene una relación aluminio-titanio infe*

10. rior a la deseada.
73.- Procedimiento según la reivindicación 3&, 

caracterizado porque el enriquecimiento en cloruro de 
aluminio del catalizador se realiza por adición de 
cloruro de aluminio en forma finamente subdividida a 

15. los componentes del catalizador
86.- Procedimiento según la reivindicación 13, 

caracterizado porque el metal más electropositivo que 
el aluminio es elegido entre el grupo que comprende 
los metales alcalinos y sus mezclas liquidas a tempe- 

20. ratura ambiente, los metales alcalino-térreos y las
tierras raras.

96.- Procedimiento según las reivindicaciones 
13 y 83, caracterizado porque los metales más electro­
positivos que el aluminio son añadidos al complejo de 

25. Cl^Ii * n Cl̂ -Al por si solos.
103.- Procedimiento según las reivindicaciones 

16 y 86, caracterizado porque los metales más electro­
positivos que el aluminio son añadidos al complejo de 
Cl^Ti . n Cl^Al en forma de mezclas entre sí.

113.- Procedimiento según la reivindicación80.
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18, caracterizado porque el agente orgánico formador 
del complejo es del tipo de base de Lewis.

128.- procedimiento según la relvindidación 
18, caracterizado porque el agente orgánico formador 
del complejo es la tri-N,N-*dimetilfosforamida.

138.- procedimiento según la reivindicación 
18, caracterizado porque las relaciones molares entre 
el metal más electropositivo que el aluminio y el con-
plejo Cl,Ti . n 01 Al están comprendidas entre 1 y 10^ 3
y preferiblemente entre 2 y 5*

148.- Procedimiento según la reivindicación 
18, caracterizado porque las relaciones molares entre 
el complejo Cl^Ti . Cl^Al y la tri-*N,N-dimetilfosfora- 
mida están comprendidas entre 0,5 y preferiblemente 
entre 1 y 50.

158.- Procedimiento según la reivindicación 
18, caracterizado porqpe la defina que se usa para 
la reacción de formación del catalizador es el etileno.

168.—  Procedimiento según la reivindicación 18, 
caracterizado porque la defina que se usa para la 
reacción de formación del catalizador es el propileno.

178.- Procedimiento según la reivindicación 
18 , caracterizado porque para la reacción de formación 
del catalizador se usa una mezcla de etileno y propi­
leno .

188.- Procedimiento según una o más de las 
reivindicaciones anteriores, caracterizado porque el 
oomplejo de tridoruro de titanio-tricloruro de alu­
minio es dispersado en un disolvente durante la reac­
ción de formación del catalizador.
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anteriores, caracterizado porque como disolvente pue­
den usarse hidrocarburos alifáticos lineales o ramifi­
cados, hidrocarburos aromáticos e hidrocarburos ciclo- 
alifáticos.

203.- Procedimiento según reivindicaciones an­
teriores, caracterizado porque el catalizador prepara­
do según las reivindicaciones anteriores es puesto en 
contacto con la defina a polimerizar o con las mezclas 
de definas a polimerizar, a temperaturas variables 
entre 0 y 2003C y preferiblemente entre 10 y 1503 C y 
a presiones variables entre 1 y 150 atmósferas, duran­
te un tiempo de reaccióm variable entre 30 minutos y 
30 horas.

21&.- Procedimiento según una o más de las 
reivindicaciones anteriores, caracterizado porque la 
reacción de polimerización se efectúa a temperaturas 
comprendidas entre 0 y 2003C y preferiblemente entre 
10 y 15030.

223.- Procedimiento según una o más de las 
reivindicaciones anteriores, caracterizado porque la 
reacción de polimerización se efedtúa bajo la presión 
comprendida entre 1 y 150 atmósferas.

. 233.- Procedimiento según una o más de las 
reivindicaciones anteriores, caracterizado porque el 
sistema catalítico comprende una sal compleja de 
tricloruro de titanio - tricloruro de aluminio y un 
metal más electropositivo que el aluminio.

243.- Procedimiento según una o más de las 
reivindicaciones anteriores, caracterizado porque la
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287. -polimerización se efectúa en presencia inicial de
hidrógeno.

253.- Procedimiento según una o más de las 
reivindicaciones anteriores, caracterizado porque el 
hidrógeno se emplea junto con la misma olefina a po-
limerizar.

26^.- Procedimiento según una o más de las 
reivindicaciones anteriores, caracterizado porque el 
hidrógeno se emplea junto con una olefina diversa a 
la que se ha de polimerizar.

273.- Procedimiento según una o más de las 
reivindicaciones anteriores, caracterizado porque el 
reactor que contiene una olefina igual o diversas a 
la que ha de polimerizarse, el hidrógeno y el comple­
jo catalítico, se calienta a temperatura comprendida 
entre 20 y 1803 y preferiblemente entre 80 y 1203 
bajo presiones parciales comprendidas entre un mínimo 
de 1 atmósfera y un máximo de 30 atmósferas, durante 
unmperíodo comprendido entre 1 minuto y 12 horas, se 
desgasifica luego el reactor, se introduce la olefina 
a polimerizar y se efectúa su polimerización en aquél.

2gs.- Procedimiento según reivindicaciones an­
teriores, caracterizado por el empleo de catalizadores 
constituidos por mezclas de una sal compleja de tri- 
cloruro de titanio - tricloruro de aluminio, de un 
metal más electropositivo que el aluminio y de un 
agente orgánico formador de complejo.

29a.- Procedimiento según reivindicación 13, 
a,la 273, caracterizado por el empleo de catalizadores 
constituidos por mezclas de una sal compleja de tri-
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cloruro de titanio - tricloruro de aluminio y de un 
metal más electropositivo que el aluminio.

30§.- Procedimiento según reivindicaciones an­
teriores, caracterizado por el empleo de catalizadores 
constituidos por los productos de reacción de los com­
ponentes de las reivindicaciones 283 y 293, en las 
condiciones de polimerización, eventualmente en presen­
cia de hidrógeno.

313.- Procedimiento para la polimerización del 
etileno y de las alfa definas, tal y como queda des­
crito substancialmente en la presente Memoria.

Esta memoria consta de veinticuatro hojas es-
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