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MEMORIA DESCRIPTIVA

El presente invento se refiere a un procedimiento 

perfeccionado para la polimerización de a lfa -d e fin as para 

formar polímeros estereorregulares.

En una solicitud de patente anterior depositada por 
la peticionaria se describen catalizadores para la polimeriza­
ción de a lfa -d e fin as que exhiben una elevada actividad y es- 
tereoespecifidad y están constituidos por el producto de la  

reacción entre un compuesto AL-alquílico, acomplejado por lo  

menos en parte con un compuesto donador de electrones y un com­
puesto halcgenado de Ti soportado por un haluro de Mg o Mn que



tiene características particulares.

La actividad de los catalizadores descritos en la  

solicitud de patente anterior es, en general, tan elevada que 

hace innecesaria, a l término de la  polimerización, la purifi- 
5. cación del polímero de los residuos catalíticos.

Todavía el contenido de halógeno inorgánico en el 
polímero y derivado del haluro de Mg o Mh utilizado como vehí­

culo en la preparación del catalizador es aún tan elevado que 

no permite la utilización del polímero en el procedimiento,de 

10. transformación para obtener artículos manufacturados sin,que 

se produzcan fenómenos de corrosión y otros efectos indeseados.

Con el fin  de superar los inconvenientes antes refe^ 

ridos se ha intentado reducir la  cantidad del vehículo substi­

tuyéndolo parcialmente por una substancia sólida inorgánica e 

inerte elegida de entre los compuestos de los elementos perte­
necientes a los grupos 13, 23, 32 y 4a de la Tabla Periódica.

EL empleo de oo-vehículos inorgánicos permite, por 

una parte, reducir la  cantidad de haluro de Mg o Mh sin que dis­
minuyan los rendimientos de los catalizadores, pero producé,

20. P°r otra parte, disminuciones sensibles de su estereoespecifi­
cidad, con el consiguiente aumento de la cantidad del polímero 

atáctico indeseado.

Ahora se ha descubierto, sorprendentemente, que es 
posible reducir la cantidad del haluro de o Mh utilizado co- 

25. mo vehículo en la preparación de los catalizadores antes refe­
ridos para la polimerización estereoespecífica de alfa-olefinas 

de C^-Cg sin que disminuya la es tereo especificidad del catalir 

zador, en caso de utilizarse, como co-vehiculo, una substancia 

sólida orgánica, inerte frente a l haluro de Mg o Mn y frente 

3O. & los compuestos Al-alquílioos y los compuestos de Ti utiliza­
dos como componentes catalíticos.
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Los catalizadores utilizados en el procedimiento de 

este invento incluyen el producto obtenido de la  reacción en­
tre':

a) el producto de adioión y/o substitución de un compues­

to donador de electrones (o una base Lewis) con un com­

puesto de A l-tria lqu ilo , o el producto de adioión de un 

compuesto donador de electrones con un compuesto de AlJ 

-alquilo  conteniendo dos o más átomos de Al enlazados 

entre s i a través de un átomo de oxigeno o de nitrógeno, 

caracterizándose el producto reaccional a) porque el 
compuesto orgánico de Al, presente en forma combinada 

con el compuesto donador de electrones, está comprendi­
do en la  gama 0,01 a 1 mol por mol del compuesto de Al 
de partida,

b) el producto obtenido a l contactar un compuesto halogOr­

nad o de Ti, divalente, trivalente o tetravalente, de 

preferencia en forma de un compuesto de adición con un 

donador de electrones, con un vehículo que incluye un 

dihaluro anhidro de 3% o Mn y una substancia sólida or­

gánica inerte, que no interactúa sustancialmente con.el. 
dihaluro anhidro de Mg o Mn, ni con los otros compuestos 

que forman el catalizador, caracterizándose dicho vehí­
culo y componente b) por un área superficial superior

a 3 m/g, o caracterizándose el componente b) porque en 

el espectro obtenido sometiendo su polvo a l análisis de 

rayos X, se ensanchan las lineas de difracción mas in ­
tensas -  que son típicas del espectro de rayos X de los 

polvos de dihaluros de %  o Mn normales, no activados -$ 

caracterizándose además el componente b) porque su con­
tenido de compuesto de Ti, expresado como Ti metálico, 

es inferior a 0,3 g átomos por mol de la cantidad total 
del compuesto donador de electrones contenida en forma
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combinada en e l catalizador.

En calidad de substancia sólida orgánica, inerte 

frente al haluro de Mg o Mn y frente a los componentes catar- 

lít icos, pueden utilizarse tanto los compuestos de bajo peso 

molecular como los produotos polimáricos.

Los compuestos de bajo peso molecular son, por ejem­

plo, dureno, antraceno, hexaclorobenceno,p-diclorobenceno, 

acenafteno, naftaleno, difenilo.

Ejemplos de polímeros son: polietileno, polipropi­

leno, poliviniltolueno, poliestireno, polimetilmetacrilato, 

poliamidas, poliásteres, cloruro de polivinilo.

Se prefiere emplear, dureno, antraceno, naftaleno, 

p-diclorobenceno, hexaclorobenceno, poliviniltolueno, poliesti­

reno, polipropileno, cloruro de polivinilo y polietileno.

La cantidad de estas substancias, que pueden incor­

porarse a l haluro anhidro de Mg o Mn sin que se altere sensi­

blemente la  actividad del catalizador obtenido de dicho halu­

ro, puede variar dentro de una amplia gama, que puede estar 

comprendida, por ejemplo, entre 10 y 90% en peso con respecto 

a la suma del haluro anhidro de Mg o Mn y e l  compuesto orgá­

nico inerte.

Las substancias sólidas inorgánicas inertes pueden 

utilizarse, eventualmente, junto con las substancias orgánicas 

antes citadas, como diluentes, del vehículo.

Estas substancias se eligen entre los compuestos de 

los elementos pertenecientes a los grupos 1S, 23, 3  ̂ y 4S de 

la  Tabla Periódica. Ejemplos típicos de dichos compuestos son: 

LiCl, CaCOj, CaClg, SrOl^, BaCl^, Na^SO ,̂ NagCO ,̂ TiOg, BgO ,̂ 

Al^O^, SiOg,

Estos se utilizan, por lo general, en cantidades tcom
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prendidas entre 20 y 100% en peso con respecto a l haluro an­

hidro de Mg o Mn.

Para obtener e l componente a) del catalizador puede 

utilizarse cualquier compuesto donador de electrones (o base 

Lewis) capaz de ofrecer compuestos de adición y/o de substitu­

ción con los compuestos Al-alquílicos indicados en a ).

Los compuestos donadores de electrones u tilizabas  

para obtener e l componente a ), son: aminas, amidas, ¿teres, 

¿stores, cotonas, n itrilos, fosfinas, estibinas, arsinas, fos- 

foramidas, tio¿teres, tio¿steres, aldehidos, alcoholatos, ami­

das y sales de ácidos orgánicos de los metales pertenecientes 

a los grupos 13, 2B, 33 y 42 de la  Tabla Periódica.

Algunos compuestos específicos son, por ejemplo: 

trietilamina, N,N,N',N'-tetrametiletilendiamina, N,N'-dime- 

tilpiperacina, ¿ter dimetílico, ¿ter d ietílico , dimetoxi-eta- 

no, tetrahidrofurano, benzoato etílico , acetato e tílico , ace­

tona, acetofenona, benzonitrilo, acetonitrilo, tetrametilu- 

rea, veratrol, maleato dimetílico, carbonato d ietílico , nitro- 

benceno, silicato etílico, borato tr le t ílico , litio -bu tilato , 

dimetilaminofenil-litio y sodio-dimetilamida.

Los resultados más interesantes, por lo que respec­

ta a la  actividad y a la  estereoespecificidad del catalizador, 

se han obtenido utilizando, como componente a ), productos de 

adición de A l-trialquilos con compuestos donadores de electro­

nes constituidos por ¿steres, siendo los más típicos:benzoa­

to etílico, p-metoxi-benzoato etílioo, carbonato dietílico, 

aoetato etílico, maleato dimetílico, borato trie tílico , o-clo- 

robenzoato etílico , naftoato etílico , tolueno etílico , p-bu- 

toxibenzoato etílico , ciclohexanoato etílico , pivalato e t í l i ­

co, y de diaminas, siendo algunos ejemplos de ¿stas: N,N,N',

N'-tetrametilendiamina y 1,2,4-trimetilpiperacina.



= 6 =

Los compuestos A l-trialquilicos que siguen son par­
ticularmente apropiados para preparar el componente a ) :

A líC gH ^ , Al(CH^)^, Al(nC^Hy)^, A l ( iC ^ )^ .

Bj ampios de otros compuestos de aluminio-trialqui-
5. lo son:

10.

15.

20.

25.

30.

AlíCHg-CH-fCHglg-CH^; Al(CHg-CH-(CHg)^-CH^)^ A l(C^H ^)^.
CH. C^H-

3 2 5
Los compuestos metalorgánicos conteniendo 2 o mas 

átomos de aluminio enlazados entre s i  a través de un átomo 

de oxigeno o de nitrógeno se obtienen según métodos conoci-. 
dos, por reacción de los compuestos A l-trialquilicos con agua, 
amoniaco o una amina primaria. Ejemplos de estos compuestos 
son:

(CgH^gAl-O- AKCgH^gü (CgH ^A l-N -AK CgH ^.

El componente a) del catalizador puede prepararse 

según diversos métodos. El método preferido consiste en ha­
cer reaccionar previamente el compuesto donador de electro­
nes con el compuesto orgánico de aluminio, en una relación 

molar apropiada, antes de que entre en contacto con el com- 

paente b).

La relación molar de partida del compuesto donador 
de electrones/compuesto orgánico de aluminio varia, por lo  

general, entre 0,01 y 1.

Otro método para preparar el componente a ) , que 

permite a l propio tiempo obtener el haluro de o Mn en for­
ma activa, consiste en hacer reaccionar un compuesto de adi­

ción entre el haluro de o Mn y un compuesto donador de 

electrones, con un compuesto de aluminio-trialquilo utiliza­
do en una cantidad ta l que la relación molar A l-trialquilo/



compuesto donador de electrones sea superior a

25 St

i.

Los compuestos donadores de electrones utilizadles 

para preparar el componente b) pueden ser los mismos ásteres 

ya indicados para la  preparación del componente a) o oompues- 
5. tos distintos.

También en este caso puede utilizarse para preparar 

el componente b) todo compuesto donador de electrones capaz de 

formar complejos oon el compuesto halogenado de Ti. Las diamii 
ñas y ásteres de ácidos conteniendo oxigeno, orgánicos e inor- 

10, gánicos, han dado resultados particularmente interesantes.

Los compuestos de Ti utilizadles pueden ser cualquier 

compuesto de Ti halogenado, b i-, t r i -  y tetravalente. Ejemplos 

de estos compuestos son: TiCl^, TiCl^, Til^, Ti(00^Hy)Cl^, 

T i(O C ^ )g C lg , 3TÍ01^.A1C1^, TlEO-CÍCH^CH-CO-CH^gClg,
15, T iEN fCgH ^C ly  T i[N (C g^ )g ]d ^ , Ti(CgH^C00)Cl^, E N ((^ H p )^

TiOlg, [N(CH^)^TigClg, TiBr^, TiCl^OSOgCgH ,̂ L iT i(O C ^ )gC ly

El componente catalítico b) puede prepararse según 

métodos diversos. El preferido consiste en contactar el haluro "  " 
de Mg o Mn con el compuesto de Ti, que se haacomplejado/con^el^^^^ 

20. compuesto donador de electrones, y efectuar el contaoto bajq 

aquellas condiciones en las que el producto resultante tenga
o

un área superficial superior a 3 m/g y/o su aspectro de ra­

yos X exhiba un ensanchamiento de las lineas de difracción más 
intensas, típicas de los dihaluros normales de Mg o Mh no ac- 

25, tivados.

Esto puede obtenerse, por ejemplo comolturando el. 
vehículo en presencia del compuesto de Ti. Se obtienen también 

buenos resultados mezclando simplemente el compuesto de Ti con 

el haluro de 1% o Mh preactivado, dotado un área superficial 

20 superior a 3 m̂ /g.

Según otro método, que permite preparar el complejo 

de Ti con el áster "in situ", se adiciona el compuesto donador



de electrones apropiados para formar el componente a ), ya sea 

antes o después de la adición del A l-alquilo a l compuesto de 

Ti previamente soportado.

Ejemplos de compuestos de adición de Ti son:
5. TiCl .̂CgH^OOOCpH ;̂ TiC1^.2CgH^C00C^; TiCl^.pCHy-0CgH^COO; 

TiC1^.0gH^0g$ TiCl^(CH^)^(CHg)^-N(CH^)g; TiCl^.(CH^)gN(OH^^ 

N(CH )̂g§ TiCl .̂CH^COCgH ;̂ TiC1 .̂2C^HgO; TiClg.CgH^OOOC^.

La cantidad del compuesto de Ti presente en el vehi- 
culo está comprendida, por lo general, entre 0,1 y 10% en pe- 

^  so, expresada como Ti metálico. La cantidad del compuesto de 

Ti contenida en el catalizador y expresada como Ti metálico es 

inferior a 0,3 g-átomos por mol de la cantidad total del com­

puesto donador de electrones presente en forma combinada en,el 
catalizador; de preferencia dicha cantidad es inferior a 0,1 

^  g-átomos, quedando comprendida la cantidad preferida entre 0,05 
y 0,005 g-átomos.

La relación molar Al/Ti está comprendida, por lo ge­
neral, entre 10 y 1000.

Por dihaluro de 1% y en forma activada se entien-
p

20. de el dihaluro que tiene un área superficial superior a 3 m/g 

y/o el dihaluro cuyo espectro en rayos X exhibe un ensancha­
miento de las lineas de difracción más intensas caracteristi­

cas de los haluros normales de 1% y Mn no activados.

Los dihaluros de Mg y Mh, en forma activada, pueden 

25. prepararse según diversos métodos. Un método apropiado consis­
te en disolver los haluros en alcoholes, éteres u otros disol­
ventes orgánicos y en separar, a continuación, la mayor parte 

del disolvente por medio de evaporación rápida y, por último, 
separar el disolvente restante con presión reducida y tempera- 

30, turas generalmente superiores a lOOac, de preferencia compren­
didas entre 150 y 5003C.



Las formas activadas de los haluros de y Mu pue­

den prepararse también mediante fina comolturaciún y, en ge­
neral, por medio de cualquier otro método fís ico  con el que 

las partíoulas del vehículo se sometan a esfuerzos de fr io -  

ción y/o cizalladura.

Otro método consiste en hacer reaccionar un haluro 

de o Mh hidratado con un compuesto de A l-tria lqu ilo , en..f 
particular con A l-triisobutilo , en una relación molar entre 

Al-tria lqu ilo  y HgO presente en el haluro metálico igual a 

2 o superior.

EL método preferido para la  activación del haluro 

de %  y Mh consiste en moler el haluro de Mg o Mn no activa­

do según técnicas conocidas. La molturación se efectúa, de 

preferencia, en un molino de bolas, bajo condiciones secas, 
en ausencia de diluente inerte.

Las condiciones de polimerización do las a lfa -o le -  

finas en presencia de los catalizadores de este invento son 

las ya conocidas. La polimerización se lleva a cabo a tempe­

raturas comprendidas entre -803 o y 1503c, de preferencia en­

tre 40 y 1003 0, operando con presiones parciales de las a lfa -  
-olefinas superiores a la presión atmosférica.

La polimerización puede efectuarse tanto en fase 

líquida, ya sea en presencia o ausencia de un diluyante iner­
te, como en fase gaseosa.

Las alfa-olefinas comprenden, por lo general, ole- 
finas de la fórmula CHg= CHR, en donde R es un radical de a l­

quilo que contiene de 1 a 6 átomos de carbono. Ejemplos de. 
alfa-olefinas son el propileno, el buteno-1, y el 4-metilpen- 
teno-1.

/
EL procedimiento puede utilizarse para polimorizar 

' mezclas de alfa-olefinas con cantidades inferiores de etileno.



Algunos diluentes inertes son, por ejemplo, hidro­
carburos alifáticos de C^-Cg, tales como n-hexano, n-heptano^ 

hidrocarburos ci el oa lif áticos, tales como ciol oh exano, y aroL- 
máticos tales como benceno, tolueno y xileno.

La regulación del peso molecular del polímero du­
rante la polimerización se efectúa según las técnicas conoci­

das, operando, por ejemplo, en presencia de hidrógeno, o ha- 
luros de alquilo o compuestos de Zn o Cd organometálicos. La 

presencia de hidrógeno como modificador del peso molecular, 
operando con los catalizadores del presente invento, no redu­

ce de forma apreciable la actividad y/o la estereoespecifici- 
dad de dichos catalizadores.

Los ejemplos que siguen se ofrecen con el f in jie  

ilustrar mejor el presente invento sin que ello implique l i ­
mitación del mismo. A menos que se indique de otro modo, los 

porcentajes indicados en los ejemplos se entenderán en peso.

La viscosidad Inherente de los polímeros se mide en tetra li- 
na.a 13590, con una concentración de 0,25 g de polímero en 

100 cm de disolvente.

ETEMPLO 1

Se molieron en atmósfera de nitrógeno durante 110 ho­
ras en un molino de vidrio (con una longitud de 100 mm y un 

diámetro de 50 mm), conteniendo 550 g de bolas de acero inoxi­
dable de 9*5 mm de diámetro, 4,8591 g de MgClg anhidro (molido 

durante 5 días en un molino de bolas), 4,8768 g de dureno 

(2,3,5,6-tetrametilbenceno), 2,6907 g del complejo TlCl^ -  ben­
zoato de etilo en una relación molar de 1 :1.

Se suspendieron 0,1263 g de la mezcla asi obtenida 

(con un contenido de titanio de 3 ,07% en peso) en una solución 

constituida por 0,82 g de Al( Ô Ĥ ) g y 0,48 g de p-metoxiben- 
zoato de etilo en 50 cc de n-heptano anhidro y lib re  de aire, 
se inyectó la suspensión así obtenida bajo presión de argón



seco en. una autoclave de acero inoxidable de 3 litros de capa­
cidad, equipada con agitador magnético, calentada a una tempe­
ratura de 653C y conteniendo 870 g de propileno anhidro y 2. n. 
1¡. de hidrógeno Seco. Se interrumpió la agitación a l cabo, de 

5. 5 horas, se descargó el propileno no polimerizado y se extrajo

de la autoclave un producto, en forma de un polvo blanco,_que, 

después de secado, dió 400 g correspondiente a un rendimiento 

de 103.000 g de polímero por g de titanio utilizado.

La extracción con n-heptano hirviente dió un residuo 

10. de 90, 4%. La viscosidad inherente del polímero bruto fue de 

2,06 dl/g.

EJEMPLO 2

Se procedió como en el ejemplo 1 , pero utilizando, 

para llevar a cabo la molturación, 5,073 g de N^Clg anhidro,

15. 4,9489 g de antraceno, 2,7833 g del complejo TiCl^ -  benzoato
de etilo en una relación molar de 1 :1 .

Se utilizaron 0,1057 g de la mezcla asi obtenida (con 

un contenido de titanio de 3,06%) para la polimerización del 

propileno, ta l como se ha descrito en el ejemplo 1. De este mo- 
20 do se obtuvieron 390 g de polipropileno, correspondiente a un 

rendimiento de 120.000 g de polímero por gramo de titanio uti­
lizado. El residuo de la  extracción con n-heptano hirviente 

fue de 89,7%. La viscosidad inherente del polímero bruto resul­

tó de 1,95 d3/g.

25. EJEMPLO 3

Se repitió el ejemplo 1 , pero utilizando, para ofeo- 
tuar la molturación, 5,006 g de MgClg anhidro, 5,067 g de naf- 

taleno y 2,783 g del complejo TiCl^ -  benzoato de etilo en una 

relación molar de 1 :1 .

30. Se utilizaron 0,1173 g de la  mezcla así obtenida (con
un contenido de titanio de 3 ,04%) para la polimerización del



propileno, ta l como se ha descrito en el ejemplo 1. De este 

modo se obtuvieron 354 g de polipropileno, correspondiente 

a un rendimiento de 99,000 g de polímero por gramo de titanio 

utilizado. El residuo obtenido de la  extracción con n-heptano 

5. hirviente fué del 91%. La viscosidad inherente del polímero 

bruto resultó de 2,03 dl/g.

ETEMPLO 4

Se repitió el ejemplo 1, pero utilizando, para la 

molturación, 4,489 g de MgClg anhidro, 2,2533 g de SiOg,_
10. 2,177 g de p-diclorobenceno y 2,429 g del complejo 1:1 molar

obtenido de TiCl^ y benzoato de etilo.

Se utilizaron 0,1085 g de la mezcla asi obtenida 

(con un contenido de titanio de 3,0%) para la polimerización 

del propileno, tal como se ha descrito en el ejemplo 1.- De 

^  este modo se obtuvieren 256 g de polipropileno correspondien­
te a un rendimiento de 79.000 g de polímero por gramo de t i­

tanio utilizado. EL residuo resultante de la extracción con 

n-heptano hirviente ascendió a l 90%. La viscosidad inherente 

del polímero bruto fué de 1,92 dl/g.

20. EJEMPLO 5

Se repitió el ejemplo 1, pero utilizando, para la  

molturación, 4,639 g de MgClg anhidro, 4,699 g de hexacloro- 
benceno y 2,595 g del complejo 1:1 molar resultante de TiCl^ 

y benzoato de etilo.

25. Se utilizaron 0,1040 g de la mezcla así obtenida
(con un contenido de titanio de 3 ,04%) para la  polimerización 

del propileno, ta l como se ha descrito en el ejemplo 1. De 

este modo se obtuvieron 335 g de polipropileno, correspondien­
te a un rendimiento de 106,000 g de polímero por gramo de t i -  

tanio utilizado.

EL residuo resultante de la extracción con n-hepta-



EJEMPLO 6

Se repitió el ejemplo 1, pero utilizando, para la  

molturación, 5;58 g de una mezcla molida de MgClg anhidro y 

B-O anhidro (1:1 en peso), 1,33 g de acenafteno, 2,52 g del
i"

complejo 1:1 molar resultante de TiCl^ y benzoato de etilo.

Se utilizaron 0,112 g de la mezcla asi obtenida (con un conte­

nido de titanio de 3)79%) para la polimerización del propileo 

no, ta l como se ha ilustrado en el ejemplo 1. De este modo se 

obtuvieron 190 g de propileno, correspondiente a un rendimien­
to de 45.000 g de polímero por gramo de titanio utilizado. EL 

residuo de la extracción con n-heptano hirviente resultó del 

89%. La viscosidad inherente del polímero bruto fué de 1.65 

dl/g.

EJEMPLO 7

Se repitió el ejemplo 1, pero utilizando, para efec­

tuar la molturación, 4)851 g de una mezcla molida ( l : l  en peso) 
constituida por MgClp anhidro y anhidro, 2,454 g de MgClg 

anhidro, 2,413 g de dureno, 2,696 g del complejo 1:1 molar de 

TiCl^ y p-tercibutilbenzoato de etilo. Se utilizaron 0,1036 g 

de la mezcla asi obtenida (con un contenido de titanio de 

2,64%) para la polimerización del propileno, ta l como se ha 

ilustrado en el ejemplo 1. De este modo se obtuvieron 307 g 

de polímero, correspondiente a un rendimiento de 113.Ooo g 

de polímero por gramo de titanio utilizado. El residuo resul­

tante de la extracción con n-heptano hirviente fue del 90%.
La viscosidad inherente del polímero bruto fue de 1,77 dl/g.

EJEMPLO 8

no hirviente fuá del 90%. La viscosidad inherente del políme­

ro bruto fué de 1,74 dl/g.

Se repitió el ejemplo 1, pero en este caso se uti­
lizaron para la molturación 5,031 g de K&Clg anhidro y molido,



4.9994 g Ae &ureno, 3,0416 g del complejo 1:1 molar de TiCl^ 

y p-metoxibenzoato de etilo. Se utilizaron 0,1464 g de la mez­

cla asi obtenida (con un contenido de titanio de 3,01%) para 

la polimerización del propileno, ta l como se ha descrito en 

5. el ejemplo 1. De este modo se obtuvieron 4OO g de polipropir.. 
leño, correspondiente a un rendimiento de 91.000 g de políme­
ro por g de titanio utilizado.

El residuo resultante de la  extracción con n-heptano 

hirviente ascendió a l 90%. La viscosidad inherente del polí­

mero bruto fuá de 1,86 dl/g.

ETEMPLO 9

Se repitió el ejemplo 1, pero utilizando para la mol­
tura ción 4,844 g Ae una mezcla molida ( 1:1  en peso) de 

anhidro y BgÔ  anhidro, 2,441 g Ae MgClg anhidro, 2,391 g Ae 

dureno, 2,8912 g del complejo 1:1 molar de TiCl. y p-metoxi-. 4
benzoato de etilo.

Se utilizaron 0,1209 g de la  mezcla asi obtenida (con 

un contenido de titanio del 3 ,0%) para la  polimerización del 
propileno, ta l como se ha descrito en el ejemplo 1. De este.mo- 

, do se obtuvieron 330 g de polipropileno, correspondiente a un 

rendimiento de 91.000 g de polímero por gramo de titanio uti­

lizado.

El residuo resultante de la  extracción con n-heptano 

hirviente fue del 90,5%. La viscosidad inherente del polímero 

bruto fué de 1,92 dl/g.

ETEMPLO 10

Se repitió el ejemplo 1, pero utilizando en este ca­
so, para llevar a cabo la molturación, 4,869 g de MgClg, 4,803 

g de acenafteno y 2,969 g Ael complejo 1:1 molar de TiCl^ y 

p-metoxibenzoato de etilo.

Se utilizaron 0,0982 g de la  mezcla asi obtenida (con



un contenido de titanio de 3,05%) para la polimerización del 

propileno, ta l como se ha ilustrado en e l ejemplo 1. Se obtu­

vieron de este modo 170 g de polipropileno, correspondiente a 

un rendimiento de 57.000 g de polímero por gramo de titanio u- 

tilizado.

El residuo resultante de la  extracción con n-heptano 

hirviente ascendió a 86,7%. La viscosidad inherente del polí­

mero bruto fuó de 1,65 dl/g.

EJEMPLO 11

Se repitió e l ejemplo 1, pero utilizando, para la mol 

turación, 4;907 g de MgClg anhidro, 4)835 g de difenilo, 2,963 

g del complejo 1:1 molar de TiCl^ y p-metoxibenzoato de etilo .

Se utilizaron 0,1344 g de la  mezcla así obtenida (con 

un contenido de titanio de 3,03%) para la polimerización del 

propileno, ta l como se ha descrito en e l ejemplo 1. De este mo 

do se obtuvieron 296 g de polipropileno, correspondiente a un 

rendimiento de 73.000 g de polímero por gramo de titanio u tili 

zado.

El residuo resultante de la  extracción con n-heptano 

hirviente ascendió a l 89%. La viscosidad inherente del políme­

ro bruto fuó de 1.95 dl/g.

EJEMPLO 12

Se repitió e l ejemplo 1, pero utilizando, para la  mol 

turación, 4,385 g de MgClg anhidro, 4,456 g de polivin ilo-to- 

lueno (obtenido por polimerización radicálica) y 2,414 g del 

complejo 1:1 molar de TiCl^ y benzoato de etilo . Se utilizaron  

0,1151 g de la  mezcla así obtenida (con un contenido de tita ­

nio de3)0%) para la  polimerización del propileno, ta l como se 

ha descrito en e l ejemplo 1. De este modo se obtuvieron 410 g 

de polipropileno, correspondiente a un rendimiento de 118.000 

g de polímero por gramo de titanio utilizado.
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EL residuo resultante de la extracción con n-heptano 

hirviente fue del 89%. la viscosidad inherente del polímero 
bruto fué de 1,92 dl/g.

ETEMPLO 11

5. Se repitió el ejemplo 1, pero utilizando, para la

molturación, 4,378 g de MgClg anhidro, 4,3710 g de policarbo­

nato (obtenido por policondcasación interfaoial entre bis-fenol 
y fosgeno), 2,4466 g del oomplejo 1:1 molar de TiCl^ y benzoa­
to de etilo.

Se utilizaron 0,115 g de la  mezcla así obtenida (con 

un contenido de titanio de 3,05%) para la  polimerización del 
propileno, ta l como se ha descrito en el ejemplo 1. Se obtu-. 

vieron de este modo 155 g de polipropileno, correspondiente a 

un rendimiento de 44.000 g de polímero por gramo de titanio 

utilizado.

El residuo resultante de la  extracción con n-heptano 

hirviente fué igual a 86,3%. La viscosidad inherente del polí­
mero bruto fué de 1,75 dl/g.

ET IMPLO 14

Se repitió el ejemplo 1 , pero ae utilizó en este caso, 
para la molturación, 5,088 g de MgClg, 5,054 g de politeño de 

elevada densidad, 2,7382 del complejo 1:1 molar de TiCl^ y ben­
zoato de etilo,

Se utilizaron 0,108 g de la  mezcla asi obtenida (.con 

25. un contenido de titanio de 2,98%) para la polimerización del 
propileno, tal como se ha ilustrado en el ejemplo 1. Se obtu­
vieron de este modo 258 g de polipropileno, correspondiente a 

un rendimiento de 80.000 g polímero por gramo de titanio uti­
lizado.

El reaiduo resultante de la  extracción con n-hepta&o30.



HIMPLO 15

Se repitió el ejemplo 1, pero utilizando en este caso, 

para llevar a cabo la molturación, 4,794 g de MgOlg anhidro, 
4,865 g de poliestireno (obtenido por polimerización radicáli- 
ca) y 2,681 g del complejo 1:1 molar de TiCl^ y benzoato de e-<- 

tilo .

Se utilizaron 0,112 g de la  mezcla asi obtenida (con 

un contenido de titanio de 3,07%) para la polimerización del_. 

propileno, ta l como se ha descrito en el ejemplo 1. De este_mo- 

do se obtuvieron 320 g de polipropileno, correspondiente a un 

rendimiento de 93.000 g de polímero por gramo de titanio uti­

lizado.

El residuo de la extracción con n-heptano hirviente 

ascendió a l 90,5%. La viscosidad inherente del polímero bruto 

fué de 2,17 dl/g. '

ETEMPID 16

Se repitió el ejemplo 1, pero utilizando en este caso, 

para efectuar la molturación, 4,451 g de MgClg anhidro, 4,464 g 

de polimetraorilato de metilo, 2,459 g del complejo 1:1 molar 
de TiCl^ y benzoato de etilo. Se utilizaron 0,118 g de la  mez­
cla asi obtenida (con un contenido de titanio de 3.02%) para, 
la polimerización del propileno, tal como se ha descrito en el 
ejemplo 1. Se obtuvieron, de este modo, 315 g de polipropileno, 
correspondiente a un rendimiento de 88.000 g de polímero por 
gramo de titanio utilizado.

EL residuo de la  extracción con n-heptano hirviente, 

fué del 88%. La viscosidad inherente del polímero bruto fué de 

2,05 dl/g.

HIMPLO 17

hirviente fué de 88,5%̂  La viscosidad inherente del polímero

bruto fué de 1,61 dl/g.



Se repitió el ejemplo 1, pero utilizando para la mol­
turación, 4,956 g de ü^Clg anhidro, 4,961 g de poliamida (pro­
ducto obtenido por condensación de cloruro de fumaroil con 

trans-2, 5-dimetilpiperacina), 2,734 g del complejo 1:1  molar 
5. de Ti01^ y benzoato de etilo. Se utilizaron 0,115 g de la mez­

cla asi obtenida (con un contenido de titanio de 3 ,02%) para__ 

la polimerización del propileno, tal como se ha descrito en el 
ejemplo 1. Se obtuvieron de este modo 380 g de polipropileno,,, 

correspondiente a un rendimientp de 110.000 g de polímero por 
gramo de titanio utilizado.

El residuo de la extracción con n-heptano hirviente 

ascendió a l 90%. La viscosidad inherente del polímero bruto 

fué de 1,90 dl/g.

ET IMPLO 18

2̂  Se repitió el ejemplo 1 , pero utilizando en este caso

para la molturación 4*31 g de MgClg anhidro, 4)342 g de poli­
propileno (residuo de polipropileno de la  extracción con hep- 
tano obtenido en una prueba similar a la del ejemplo 12) y 

2,39 g del complejo 1:1  molar de TiCl^ y benzoato de etilo.

20. Se utilizaron 0,112 g de la mezcla así preparada (con
un contenido de titanio de 3 ,03%) para la  polimerización del 
propileno, ta l como se ha descrito si el ejemplo 1. De este mo­

do se obtuvieron 356 g de polipropileno, correspondiente a un 

rendimiento de 105,000 g de polímero por gramo de titanio uti-
22 lizado.

EL residuo obtenido de la  extracción con n-heptano 

hirviente fué del 90,5%. La viscosidad inherente del polímero 

bruto fué de 1,92 dl/g.

ETEMPLO 19

2Q Se repitió el ejemplo 1 , pero utilizando en este ca­
so, para la molturación, 4,087 g de N&Clg anhidro, 4,062 g de
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cloruro de polivinilo y 2, 20 g del complejo 1:1 molar de TiCl'
4

y benzoato de etilo. Se utilizaron 0,111 g de la  mezcla así_ 

obtenida (con un contenido de titanio del 3%) paia la polime­
rización del propileno, ta l como se ha ilustrado en el ejem- 

plo 1. Se prepararon de este modo 330 g de polipropileno, co­
rrespondiente a un rendimiento de 99.000 g de polímero por gra­
mo de titanio utilizado. r-

EL residuo obtenido de la extracción con n-heptano 

hirviente fué del 90%. La visóosidad inherente del polímero 

bruto fuá de 1,78 dl/g.

ETBMPLO 20

Se molturaron en atmósfera de nitrógeno durante 110 

horas en un molino de vidrio (longitud = 100 mm, diámetro =
50 mm), conteniendo 550 g de bolas de acero inoxidable con un 

diámetro de 9*5 mm; 4,10 g de N^Olg anhidro, 2,17 g de 

Cl^TiOCgH  ̂ y 3,80 g de dureno..

Se suspendieron 0,0555 g de la mezcla así obtenida 

(con un contenido de titanio del 4,15% en peso) en una solución 

conteniendo 0,655 g de Al(CgH^)^ y 0,386 g de p-metoxibenzóatp 

de etilo en 50 ce de n-heptano anhidro y libre  de aire; se in­
yectó la  suspensión asi obtenida, bajo presión de aigón seco, 

en una autoclave de acero inoxidable de 2 litros' de capacidad, 
equipada con un sistema de agitación magnético, calentada a 

una temperatura de 653C y conteniendo 500 g de propileno anhi­

dro y 1,7 n ;l. de hidrógeno seco.

Se interrumpió la agitación a l cabo de 5 horas, se 

descargó el propileno sin polimerizar y so extrajo de la au­

toclave un producto, en foima de un polvo blanco, que, después 

de secado, dió 265 g correspondiente a un rendimiento de 106.000 

g de polímero por gramo de titanio utilizado.

De la  extracción con n-heptano hirviente se obtuvo
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un residuo de 88,3%. La viscosidad inherente del polímero bruto 
fuá de 2,88 d3/g,

EJ EMPIQ 21

Se repitió el ejemplo 18, pero utilizando en este ca- 
5. so, para la molturación, 4,62 g de 1^01  ̂ anhidro, 4,46 g de du- 

reno y 1,41 g de Cl^TiOCHg-CH(CH^)g.

Se utilizaron 0,0532 g de la mezcla asi obtenida (con 

- un contenido de titanio de 2,86 % en peso) para la polimerización 

del propileno, ta l como se ha descrito en el ejemplo 18.

10. De este modo se obtuvieron 69 g de polipropileno, co­

rrespondiente a un rendimiento de 45.80o g de polímero por gra­
mo de titanio utilizado.

El residuo resultante de la  extracción con n-heptano 

hirviente ascendió a l 91,6%. La viscosidad inherente del poli- 
2̂  mero bruto fuá de 2,86 dl/g.

EJEMPLO 22

Se repitió el ejemplo 18, pero en este caso se efectuó

la  molturación utilizando 4,64 g de JM̂ Clg anhidro, 3,90 g de du-
reno, 1,85 g de ClJEiOCJl.-pOCíL.3 0 4 3

20. Se utilizaron 0,0658 g de la  mezcla asi preparada (con

un contenido de titanio de 3,04%) para la polimerización_del 
propileno, ta l como se ha descrito en el ejemplo 18. De este mo­
do so obtuvieron 152 g de polipropileno, correspondiente a un 

rendimiento de 76.000 g de polímero por gramo de titanio u t i li -  

^  zado.

EL residuo resultante de la extracción con n-heptano 

hirviente fuá del 87%. La viscosidad inherente del polímero bru­

to fuá de 2,42 d3/g.
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R̂ VIIC)IGá.CION.ES

Descrito el objeto del presente invento, se declaran 

nuevas y de propia invención las siguientes reivindicaciones, 

con prioridad de la solicitud de patente italiana núm. 29676-A/72 

5. del 26.9.72.

1.- Procedimiento para la polimerización estereorreí' 
guiar de alfa-olefinas, en particular de propiieno, en presen­
cia de catalizadores obtenidos por:

a) el producto de adición y/o substitución de un compuesto 

donador de electrones (o una base Lewis) con un compues­
to de A l-tria lqu ilo , o el producto do adición de un com­

puesto donador de electrones con un compuesto de A l-alqui- 

lo conteniendo dos o más átomos de A l enlazados entre_sí 
a través de un átomo de oxigeno o de nitrógeno, caracteri­

zándose el producto reaccional a) porque el compuesto or­
gánico de Al, presente en forma combinada con el compuesto 

donador de electrones, está comprendido en la gama de 0,01 

a 1 mol por mol del compuesto de Al de partida.

20.

25.

30.

b) el producto obtenido a l contactarun compuesto halogenado 

de Ti, divalente, trivalente o tetravalente, de preferen­
cia en forma de un compuesto de adición con un donador, de 

electrones, con un vehículo,que comprende un dihaluro an-_ 

hidro de Mg o Mn y una substancia sólida orgánica e inerte, 
que no interactúa sustancialmente con el dihaluro anhidro 

de Mg o Mn, ni con los otros compuestos que forman §1 ca­

talizador, caracterizándose el vehículo y el componente b)
2por poseer un área superficial superior a 3 myg o, carac­

terizándose el componente b) porque en el espectro de rar.. 
yos X de su polvo se ensancha las líneas de difracción.mas 

intensas, que son típicas del espectro de rayos X de..los 

polvos de dihaluros de Mg o Mn normales, no activados y
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5.

10.

15.

20.

25.

30.

2 3 S H .

caracterizándose además e l componente b) porque la  canti­

dad presente de compuesto de Ti, expresado como Ti metáli­

co, es in ferior a 0,3 g átomos por mol de la  cantidad to­

ta l del compuesto donador de electrones presente en forma 

combinada en e l catalizador.

2. -  Procedimiento, de conformidad con la  reivindica­

ción 1, caracterizado porque la  substancia sólida orgánica i -  

nerte del componente b) es un compuesto^de bajo peso molecular 

elegido entre dureno, antraceno, hexaclorobenceno, p-dicloro- 

benoeno, acenafteno, naftaleno -y difenilo.

3. -  Procedimiento, de conformidad con la  reivindica­

ción 1, caracterizado porque la  substancia sólida orgánica i -  

nerte del componente b) es un compuesto polimárico elegido en­

tre polietileno, polipropileno, poliviniltolueno, poliestireno, 

polimetilo-metacrilato, poliamida, poliáster y cloruro de po- 

liv in ilo .

4. -  Procedimiento, de conformidad con cualquiera de 

las reivindicaciones precedentes, caracterizado porque la  subs­

tancia sólida orgánica inerte se utiliza  en cantidades compren 

didas entre 10 y 50% en peso con respecto a la suma del haluro 

anhidro de Mg o Mn y del compuesto orgánico inerte.

5. -  Procedimiento, de conformidad con cualquiera de 

las reivindicaciones precedentes, caracterizado porque las subs 

tandas sólidas inorgánicas inertes se utilizan, junto oon las 

substancias sólidas orgánicas inertes, como diluentes del halu­

ro anhidro de Mg o Mn, en cantidades comprendidas en la  gama

de 20 a 100% en peso con respecto a l haluro anhidro de Mg o 

Mn.

6. -  Procedimiento, de conformidad con cualquier de 

las reivindicaciones precedentes, caracterizado porque e l com­

puesto donador de electrones del componente a) se elige del 

grupo que comprende ásteres y diaminas.
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7. -  Procedimiento,.de conformidad con cualquiera^ 

de las reivindicaciones precedentes, caracterizado porque el 
compuesto de Ti utilizado para preparar el componente b) es 
un.compuesto de adición con un donador de electrones.

8. -  Procedimiento, de conformidad con cualquiera de 

las reivindicaciones precedentes, caracterizado porque el com­
puesto de Ti está contenido en el vehículo en una cantidad^ ' 

expresada como Ti metálico, comprendida entre 1 y 10% en pe­
so.

9. -  Procedimiento, de conformidad con cualquiera de 

las reivindicaciones precedentes, caracterizado porque el com­
plejo y/o el producto reaccional indicado en a) se prepara 

antes de adicionarse a l componente b).

10. -  Procedimiento, de conformidad oon cualquiera 

de las reivindicaciones precedentes, caracterizado porque §1... 
compuesto de adición de Ti se preforma antes de entrar en con­
tacto con el vehículo.

11. -  Procedimiento para la polimerización estereoes- \  

pecifica.de a lfa -de finas.

Según se describe y reivindica en la  presente memo­
ria descriptiva que consta de 23 páginas foliadas y escritas 

a máquina por una sola de sus caras.

Madrid, a 25 de Septiembre de 1973

2*^* JAME !SERN

mpc
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