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MEMORIA DESCRIPTIVA
El prosonto invento se refiore a nuevos 

oomponentos ca ta lítico s  átilos para polimerizar y copo- 

lim erisar olofinas, a l método para prepararlos, a los 

catalizadores cío éstos obtenidos y a su empleo en la  

(co)polimerización de olefinas.

Mas concretamente este invento se refiere 

a catalizadores dotados de una actividad particularmente 

elevada on la  polimerización de etilono o do a lfa -o lo fi-  

nas o do mezclas do otilono con alfa-olofinas y/o oon 

diolefinas o multiolefinas.

Se conoco ol polimerizar y copolimerizar 

etilono Gn presencia de diversos tipos de catalizado­

res, especialmente aquellos que están constituidos 

por e l producto do la  reacción entro un compuesto do 

titan io  o vanadio o zireonio y un derivado metalorgá- 

nico do un motal perteneciente a los grupos I ,  I I  o 

I I I  de la  Tabla Periódica.

Entro los canpuestos do titanio se han u til i ­

zado también los halotitanatos do la  fórmula MgTiX^g, 

en donde M es un motal alcalino o un grupo amónico cuater­

nario? X es un halógeno, de preferencia C1 o Br? n es 

la  valencia del titan io . Algunos compuestos típicos  

de esta clase son RagliOl^, E^TiClg y EiClg»

los catalizadores preparados a p a rtir  do los 

halotitanatos antes citados exhibon una baja actividad 

en la polimerización do otilono y de alfa-olefinas y son, 

por lo general, bastante monos activos que los haluros 

do titanio  correspondientes? por este motivo no se u ti-



lizan en la producción comercial do pdiolofiries.

los halotitanctos que tienen la fórmula antes 

indicada, en donde M es un metal del grupo II  de la  Ea- 

'bla Periódica, eran desconocidos liasta ahora, con la ex­

cepción de MgEiRg, que además que no exhibe ninguna ac­

tividad ca ta lítica  significativa en la polimerización 

de definas» í
¿hora se ha descubierto, sorprendentemente, 

que es posible u tiliz a r , en calidad de componentes cata­

lítico s  en la  polimerización de d efin as, una nueva cla­

se de compuestos metálicos que contienen, por lo menos, 

un átomo de Mg o Mn o Ca y, por lo menos, un átomo de 

Ei, V o 21 r 5 estos compuestos, cuando se combinan con 

compuestos metalorgánicos de los métalos pertenecientes 

a los grupos I , II  y I I I  do la  Sabia Periódica, propor­

cionan catalizadores ¿ tile s  para polimerizar d efin as y 

se oaracterizan por una actividad, ca ta lítica  muy elevada» 

los componentes ca ta lítico s  segiín este in­

vento son complejos que tienen la  fórmula general

M M'Zr^Y.nS, en donde* m ¿m
M = Mg, lía y/o Ca;

m = un námero comprendido entre 0,5 y 2;

M' = Si, V y/o Zr;

X = Cl, 33r  o J ;
Y = uno o mas átomos o grupos iguales o distintos entre

s í, elegidos entre átomos de halógeno, átomos de

halógeno y contempgráneamgnte de oxígeno,

-JüR«, -0R, -SR, 0-C-R, -0§-R (R *  radical hidroearbá- 
■ ¿- .0 ‘
rico, en p articu lar un alquilo, arilo , cicloalquilo o



aralquilo), anión do acetilacet onato, anión de 

acetilacetonato y contemporáneamente átomos de oxígeno 

estando presentes dichos grupos o átomos en una canti­

dad t a l  que satisfaga la  valencia de M*; 

n = unnímero variable comprendido entre 0,5  m y 20 m;

E == un compuesto donador de electrones elegido entre las  

clases de compuestos siguientes:

a) ásteres de ácidos carboxílicos orgánicos;

b) alcoholess

c) éteres;

d) aminas;

e) ásteres de ácido carbónico;

f )  n itr ilo s ;

g) fosforaniidas, ásteres do ácido fosfórico.y fosforoso 

oxicloruro de fósforo.

En la fórmula anterior una parte de Ti, V y/o Zr 

puede substituirse por metales elegidos entre Zn, Al, Sn y me 

ta le s  de transición, por ejemplo Pe, Co, Ni, Cr, Mo, en una 

cantidad t a l  que la relación atómica entre estos metales y Ti 
T y/o Zr esté comprendida entre 0,1; 1 y 2*1,

En los lím ites de las clases antes citados 

de compuestos donadores de electrones se han obtenido 

resultados particulamente interesantes con ásteres 

alquílicos de ácidos alifá tico s o aromáticos en donde 

oí alquilo contiene de 1 a 8 átomos de carbono; éteres 

EOR' en donde E y  E1, iguales o distintos, pueden ser 

alquilos conteniendo de 1 a 8 átomos de carbono, o arilos; 

n itrilo s  aromáticos; ásteres alquílicos de ácido fosfó- 

tico  o fosforoso, en donde ol alquilo contiene do 1 a 8 
átomos de carbono.
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los compuestos típicos de las clases antes c ita ­

das, que han dado los mejores resultados con respecto a la  

actividad do los catalizadores obtenidos de éstos sons aceta­

to de etilo , benzoato de e tilo , malonato d ie tílico , metanol,

5“ etanol, é ter e tílico , tetrahidrofurano, piridina, etiloncarbo- 

nato, benzonitrilo, oxicloruro de fósforo, hoxametilfosfora- 

mida y fosfito  de trifen ilo .

los complejos antes citados pueden prepararse 

haciendo reaccionar an proporciones apropiadas e l haluro 

10. MI con e l compuesto M'Y, a una temperatura comprendida 

entre la temperatura del ambiento y-.i502C, en disolventes 

particulares E que actúan como compuestos donadores de 

electrones y se aislan mediante cristalización  a p a rtir  

del mismo disolvente o mediante evaporación del disolvente 

15. o por precipitación con un disolvente on donde los com­

plejos son insolubles»

En el caso de que el haluro MX o e l compuesto 

M’Y sean poco solubles en el disolvente E, será aconseja» 

ble llevar a cabo la reacción antes citada en otro d i-  

20. solvente apropiado donador de electrones E ' , con e l  f ia  

de obtener e l complejo J^M'X^Y.nB’ que, después de ais­

lamiento, se tra ta  a una temperatura comprendida entre 

la temperatura del ambiente y 1502C con un exceso de disol­
vente E que desplaza e l disolvente E1, Para llevar a ca~

25. bo este desplazamiento es también posible adicionar un 

exceso de disolvente E a la solución del complejo 

M^M'X^Y.riE' en el disolvente E '.

Por lo general la  relación molar entre los 

• compuestos reactivos MXg y M'Y corresponde al valor de m 

on el complejo quo ha de prepararse. Sin embargo, es
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posible obtener también componentes cata lítico s  muy a cti­

vos utilizando un exceso de haluro MXg con respecto a la  e n ­

tidad normalmente utilizada para preparar el complejo desea­

do (relación molar MXg/M* Y superior a 2 ) : en este caso, me- 

5 . dianto cristalización  o evaporación del disolvente o por

precipitación con un disolvente apropiado, se aláLa una 

mezcla constituida por el complejo deseado (o el complejo 

conteniendo el disolvente E*) y por un complejo constitui­

do por haluro MX, y disolvente E (o disolvente E' ).

10# De nodo análogo es posible u tilizar un exaeso del

compuesto M*Y con respecto a la  cantidad normalmente u ti­

lizada para obtener el complejo que ha de prepararse (rela­

ción molar M'Y/MXg superior a 2) :  en este caso se aisla  una 

mezcla del complejo deseado (o del complejo conteniendo 

15# e l  disolvente E1) y de un complejo constituido por e l com­

puesto M'Y y por ol disolvente E (o disolvente E ').

También es posible u tilizar mezclas de dichos com­

plejos preformados del invento con un dihaluro de Mg anhidro, 

mostrando el espectro a los rayos X de dichas mezclas un ha- 

20, lo con un pico do intensidad desplazado con respecto a la  dis

tancia interplanar de la  línea más intensa que aparece en el 

espectro del dihaluro de Mg de tipo normal. El espectro del 

dicloruro y dibromuro de Mg de tipo normal se define en ASTM 

3-0854 para e l dicloruro y en ASTM 15-836 para el dibromuro,

25# El contenido de dihaluro de Mg esta comprendido en-
en

tre  1 y 999“ en peso, más particularmente entre 20 y 80$/peso.

Estas mezclas pueden prepararse, por ejemplo, comal 

turando los componentes bajo condiciones tales que el espec­

tro a los rayos X del producto molturado muestre la  anterior 

modificación.
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25.

Entre los compuestos do Ti, V y Zr ú tiles para pre­

parar los complejos antes descritos pueden citarse los s i­

guientes: Ii012, TiCly TiCl^, TiOClg, TiBr^, TiJ^, Cl̂ TiOOĤ , 

Cl2Ti(OC4H9 )2 , Ti(0C4Hg)4 , Cl3TiN(C2H5)2, CLjIiOCOCgHg, 

Cl^liSCgH ,̂ Ol^Ti-acotilacetonato, Cl l̂iOSOgOgH ,̂ Cl̂ TiOCgH ,̂ 

V013 , YC14 , V0C13 , ClgYOÔ Hg, Y(OC4Hg)3 , ClV(acetilacetonato)2 

Cl2VOOOCgH5, YO-acetilacetonato, ZrCl4 , O^ZrOO^g.

A continuación se exponen algunos ejemplos do com­

plejos metálicos comprendido en la  fórmula gonoral lyi'X^Y.nE  

antes indicada:

MgTiCl5 . 2CH3COOC2H5

MgTi015»6C2H50H

MgTiOlg • 5tetrahldrof urano

% 3t í2ci12;  6c6h5cooc2h5

^OCHo
MgTi81,-.9CO: | ¿

5 OCHg

MgTiCl5 (00H3 )•2 CH3C00C2H5 

MgTiBr2Cl4 . 2(02H5 )20 

Mg3V2Cl12 *70^0000^5

Mg3Ti2Cll 2. 7CH3COOC2H5

MgTiCl5*10CH30H
Mg3Ti2Cl12»70gH5CN
MgTiClg.2CH3C00C2H5

lgTÍ01g«6C5H5N

MgTiCl5N(CgHg)2•3CH3000C2H5
MnliCl5*4C2H5OH

MgZrClg» 4tetrahidrofurano.
Los compuestos metalorgánicos particularmente 

apropiados para preparar los catalizadores de este in­

vento son los siguientes

A1(C2H5)3, A1(C2H5)2C1, Al(i-C4Hg)3, Al(i-04Hg )2Cl, 
A12(02H5)3C13, A1(C2H5)2H, Al(i-C4Hg)2H, Al(C2H5)2Br,
o2h5 )2ai- o- a i(o2h5)2, (c2h5 )2ai- ií- a i(o2h5 )2 ,

0 5 5
(C2H5)2A10-fe|-0Al(G2H5)2, LiAl(i-C4Hg)4, Li-i-C4Hg, ZníC^),,. 

U
la  relación molar entre el compuesto metalor- 

gánico y el complejo conteniendo Ti, Y o Zr no os c r ític a



y en el caso de la  (co)polimerización do otileno y de 

alfa-olefinas so profiere que esté conprendida entre 

10 y 1000.

los catalizadores do conformidad con el pre­

sente invento se utilizan on la  (co)polimerización de las 

olofinas, on particular de etileno, propileno, buteno-1  

y 4-metilpenteno-l, según técnicas convencionales, o sea 

en fase líquida, ya sea en presencia o en ausencia de 

un disolvente inerte, o en faso gaseosa. En calidad de 

disolvento inerte puede u tilizarse , convenientemente, 

un hidrocarburo a lifá tico  o cicloalifático  cono,por ejem­

plo, hexano, heptano, ciclohexano.

la  temperatura de (co)polinerizacién puedo 

estar comprendida entre -80a y 200aC, de preferencia 

entre 50a y 100a0 , operando a la presión atmosférica 

o bajo presión, la  regulación del peso molecular durante 

la  (co)polinerización se efectúa según métodos conocidos, 

operando, por ejemplo, en presencia do haluros de alqui­

lo , compuestos netaloorgánicos do Sn o Cd, o hidrógeno,

los ejemplos que siguen se ofrecen para ilu strar  

mejor el presente invento industrial, sin que en modo al­

guno impliquen limitación del mismo.

EJEMP10 1

Se disuelve, on atmósfera de nitrógeno,

1 ,1  g do TiOl^HR, preparado por reducción de TiCl  ̂ con 

H2, (7 ,1  n.molos), on 100 cc de acetato de etilo  anhidro.- 

De modo análogo se disuelven 0,68 g de MgClg 

anhidro (7 ,1  m.moles) en 31 cc de acetato de etilo  anhidro 

Se reúnen las dos soluciones y so hacen reaccionar a 6020
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5.

10.

15.

20.

durante 2 horas.

El producto reaccional, ext remad amonto solu­

ble, se aísla mediante evaporación dol disolvente.

le  este modo so obtiene un polvo verde grisáceo 

quo revela, con el an álisis, una composición correspon­

diente a la fórmula MgTiOl .̂ 20^ 0000^ .
El espectro de difracción do los rayos X y 

las bandas de absorción de infrarrojos características

del grupo /C =0 revelan quo esto producto os un compuesto
♦

bien definido.
A títu lo  comparativo so examinan loa complejos 

TiCly CĤCOOC

en una relación molar 1 :1 . El ospectro do rayos X y do

infrarrojos resulta totalmento distinto dol de los

productos antes expuestos.
las pruebas do polimerización do otilono

lleva dase cabo utilizando, en calidad de componontos

ca ta lítico s , los complejos IgSiCl^, 203^00002^, _IiC ly

.CH COOC,ilr y la mezcla mecánica antes citada so oxponon 
3 ¿ ¿ ■

en la Tabla (Pruebas I ,  II  y I I I ) .

JBL y %C1 .CHaCOOOJu y su mezcla mocétnico

So disuelven, en atmósfera de nitrógeno,

6,92 s  fe SfeClg anhidro (72,7 m.molos), on 100 cc de 

acetato de otilo anhidro.

25. Do modo análogo so disuelven 7,48 g do TiCl^HR

(48,46 m.molos) en 72 cc do acotato de otilo  anhidro.

Se rounon las dos soluciones 3r se hacon reac­

cionar bajo agitación duranto 4 horas a 602C. El pro­

ducto reaccional resultante es extremadamonto soluble y
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5.

se aísla  mediante evaporación dol disolvente. Se ob­

tiene un polvo vordo cidro cuyo análisis rovo la una com­

posición corrcspondionto a la fórmula Ífey^2̂ i 2*' '̂^3 *" 

cooCgH .
El espoctro de rayos 2  do esto proel acto

exhibe fl ifraccionos que no' pueden atribuirse al

TiCl .CH COOOJIc ni al MgCl0.23íI COCCJBL; do modo análogo 3 3  - 2 2  2 - 3  P
las bandas do absorción dol grupo / 0=0 on e l ospoctro 

do infrarrojos ticno posicionos distintas do las corros-

10. pondionios a los complejos do TiCl^ y MgClg con acetato 

de otilo ,
las pruebas do polimerización do otilono u ti­

lizando oste compiojo on calidad do compononto c a ta l í t i— 

co so exponen on la  labia (pruebas IV y Y).

H VJl • EJEMPLO 3'.
So disuolvon por separado, on atmósfera do 

nitrógeno, 0,95 g do TiCl^HR (6,1  m.moles) y 0,65 g do 

%C1 anhidro (6 ,1  m.molcs) on 80 ce do alcohol otilico  

desaireado y on 20 ce del mismo alcohol respectivamente.

20. Se rounon las dos soluciones y so hacen reac­

cionar a le temporatura dol ambiento duranto 12 horas.

Se aisla  el producto reaccional medianto ovaporación 

dol disolvente y so soca. Do esto modo so obtiene un 

polvo g ris , cuyo análisis rovcla una composición corros-

25. pondionto a la fórmula ügliCl^. OH.

la  polimerización do ctilono llevada a cabo 

utilizando osto complejo on calidad do componente cata­

lí t ic o  so expono on la  Tabla (prueba VI).

BJEKQPIO 4.

i



So disuelven por separado, en atmósfera de 

áitrógeno, 1 ,4  g do TiCl^HR (9,05 m.molos) y 0,86 g de 

% 01g anhidro (9,05  m.molos) on 100 ce de motanol anhidro 

desaireado y on 50 ce del mismo alcohol, rospoctivamonto.

So rounon las dos soluciones y so hacen reac­

cionar a 502C durante 4 horas. So aisla ol producto rcac-  

cional modianto evaporación del disolvente y se soca.

So obtiene do esto modo un polvo gris que

revela, con e l análisis, una composición correspondiente

a la  fórmula MgTiCl .10CH OH*
5 3 '

la  polimerización do otilono llevada a cobo 

utilizando esto complejo on calidad do componente c a ta lí­

tico  so oxpono on la  labia (prueba V il).

3BJBM&D0 5.
So disuelven por soparado, on atmósfera 

inerbe, 2,4  g (10 m.molos) do % 012, 2totrahidrofurano y 

3,6 g (10 m.moles) do TiCl^^totrahidrof urano en 300 cc 

do tetrahidrofurano anhidro y on 200 cc do totrahidrofurano 

anhidro respoctivamonte.

So rounon las dos soluciones y so hacon reac­

cionar bajo agitación a la temperatura del ambiente 

durante 2 horas. So aisla ol producto modianto la  ova­

poración dol disolvonto y 30 soca. So obtiono do c-sto 

modo un polvo g ris , cuyo análisis rovola una composición 

corrcgpondionto a la  fórmula %!TiCl,-,5totrahidrofurano. 

la  polimerización de otilono llevada a cabo utilizando 

osto compiojo on calidad de compononto ca ta lítico  so 

expone on la  Tabla (prueba V III),
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So disuelven 2,8 g do MgClg anhidro (2§ ,5  

m.molos) Gn 59 ce do acotato do otilo  anhidro.

Por separado so disuolvon 4»4 g do EiCl^ARA,

proparado por reducción de liC l con Al metálico y activado
4 •

_m.odiante molturación en seco, (22,1 m.molos) on 60 ce 

do acetato do otilo  anhidro.

Se recogen las dos soluciones y so deja 

que reacciono a 50SC durante 4 horas.

8c evapora hasta soquedad la  solución do color 

verde oscuro resultante, con lo que so obtiono un sólido 

violeta cuyo análisis revela una composición correspon­

diente a la  fórmula Mg^liyilClgQ.l^H^COOCgH .̂

Esto compiojo contiono tambión Al debido a quo

ol TiCl preparado modianto reducción do XiCl con Al 
•j 4

so encuentra on forma do S'fiOl^.AlCl^.

I-a pruoba do polimerización do otilcno l le ­

vada a cabo utilizando esto complejo on calidad de com- 

pononto ca ta lítico  so expono on la labia (prueba EC),

So suspendo on 30 ce do benzoato do etilo  

1 ,6  g d.ol compiojo do la fórmula I^ligCl^TCH^COOCglip-, 

preparado como so ha descrito on el ejemplo 2, y se oa- 

lionta la susponsión así obtenida hasta 1002C durante 6 

horas. So f i l t r a  ol producto ronocional, so lava a la  

tempe-ratura dol ambionto con 200 ce do n-hoptano y so 

sc-ca bajo vacío.

E l sólido amarillo así obtenido Gxhibo, con

ol análisis, una composición correspondiente a la fórmula

Ig l i 0Cl 6C I-I_C 00C 0HC. 
i  ¿ 1& 6 5



las pruebas do polimo-riaaclóu do otilono lle ­

vadas a cabo utilizando osto complejo on oalidad do com­

ponente ca ta lítico  se oxponon on la  Tabla (pruebas 2 , 21 

y XXXVI).

EJEMPLO 8
Se suspendo on 30 ce do bcnzonitrilo 1,8 g 

Sel compiojo que tiono la  fórmula E^ligd-^*70H^C00CgE^, 

proparado sogón ol ejemplo 2. Siguiendo las mismas mo­

dalidades dol ojomplo 7 so aisla  un sólido pardo que exhi­

ben con e l análisis, una composición correspondiente 

a la fórmula %  TigOl^g^OgH^CN.

La polimerización de otilono llevada a cabo 

utilizando esto complejo on calidad do componente cato—

. lítico  se expone on la  Tabla (prueba X II).

Bjaipio q

So disuolvon por separado, on atmósfera do

nitrógeno, 2,6 g do JfeCl  ̂ anhidro (27,4 m.molos) y 3

ce do TiCl (27,4 m.molos) en 200 ce do acotato do o t i -  
4 .

lo anhidro y en 60 ce do acotato do otilo  anhidro, ras­

po ctivamonto.
50 rounon las dos soluciones y so hacen reac­

cionar bajo agitación durante 4 horas a 6020. Do la  so­

lución concentrada precipita con ol onfriamionto un só­

lido cristalino do color amarillo, quo luego so a isla , 

se recristaliza  on acotato do otilo  y so soca bajo vacio 

a 5020. Jiote producto, quo so dcscompono a 1902C* reve­

la con ol análisis una composición correspondionto a la  

fórmalo MgTiClg. 23^0 0 0 0 ^ .

51  cspoctro do infrarrojos y rayos X de ost©
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producto rovcla que og un compuesto bien definido, siendo 

datos totalmente, distintos . do los correspondientes 

a los complejos LSiCl̂ .CĤ COOCgĤ Dg'y Iífec l 2*CH3Ĉ 002i:i5*
las pruobas do polimerización do otilono n o ­

vadas a cabo utilizando, on calidad do componente cata­

l í t ic o  e l compiojo antos doscrito y, con finos compara­

tivos, ol compiojo [TiCl .̂CH^COOOgH,  ̂ s0 oxponon en la  

Tabla (pruobas X III y XIV).

EJEMPLO 10

So instilan 0,22 ce do TiCl (2 m.molos) a
*T

20 ce de una solución 0,5  M de EfeCl̂  en acotato dG o ti­

lo (10 m.molos do MgClg) calontada a 50^0. So haco roac- 

cionar a 5020 durante 2 horas, luego so evapora ol disol­

vente bajo vacío y so soca el procipitado gris a 402C.

E l espectro do difracción de rayos X revela 

quo oste..producto es una mozclo mocónica do MgUJáJOl .

.23H 0 000¿EI5 y HgClg.CH^COOC .̂

EJEMPLO 11

Se repite ol ejemplo 10 utilizando 0,11 ce 

do TiCl^ puro ( l  m.mol). El procipitado resultante so 

somoto, dospuós do socado, a l análisis de rayos X y rovo- 

la  sor una mozclo do MgTiClg. 2 0 2 ^ 0 0 0 0 y MgClg.CĤ COOCrjÊ .

E l contenido do titanio do esta mozclo os del

1 , # .  _ .
La prueba do polimerización do otilono llovada 

a cabo utilizando ol producto antes descrito on calidad 

de componente ca ta lítico  se oxpono en la  Tabla (prueba 

XV).

EJEMPLO 1.2 _
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5.

10.

15.

20.

Sg repito ol ejemplo-10 , _por*o..atil±zaaao 4 ,4  

ce do 2x01  ̂ puro (40 m.molos).

El precipitado así obtonido so somete, des­

pués de secado, a análisis y rovola sor una mezcla do 

MgTÍCl6. 3CH3C0C0 2H5 + LTiCl^.CH^COOC^]^

la prueba do polimerización do otilono llevada 

a cabo utilizando ol producto autos dosorito on calidad 

do componente ca ta lítico  so oxpono on la Tabla (prueba 

IVI).

EJEMPLO 13
So diauolvon on 50 ce do carbonato ae otilono 

anhidro, a 5020, 2,6 g do IfeClg (27,3 m.molos).

So disuolvon por soparado 3 ce do TiCl^ (27,3  

m.molcs) on 100 ce do carbonato do otilono anhidro a 5020.

So rcunon las aos solucionos y  so a o j a  quo 

reacciono duranto 7 horas a 502C. So obtiene do ostG mo­

do un precipitado amarillo on polvo. Esto precipitado 

so aisla modianto filtració n  on caliento, y so soca a 

502C bajo vacío.
So obtiene un polvo amarillo quo, con ol aná­

l i s is ,  correspondo a la fórmula

0CH„

lfeTiClg.900

'OCH2

25. la pruoba do polimerización do otilono llevada

a cabo utilizando osto compiojo on calidad do compononijo 

ca ta lítico  so oxpono on la  labia (prueba XVII).



So instilan 35 ce áQ..jp.iridina a 20 ce do una 

solución do 4,6  g del complejo MgliClg*2CH2C0QC2H,. (pro- 

parado scgdn ol ojcmplo 9) on acetato do otilo . Al cabo 

do una reacción do 2 horas a 602C se obtiono un precipi­

tado amarillo, quo so f i l t r a  y so soca mediante evapora­

ción del disolvente. El sólido amarillo aislado exhibo, 

con ol análisis, una composición corrospondionto a la  fór­

mula I%1 iClg» 6C pjHplI.

la  prueba do polimerización do otilono llovada 

a cabo utilizando esto complejo on calidad do componontc 

ca ta lítico  so expono on la  labia (prueba 2Y III).
BjEMpIO 15.

So suspondon 2 g do complGjo ülgliClg. 2011̂ 0OCXJgĤ  

(preparado como so ha doscrito on ol ojcmplo 9 ) en 30 ce 

do POCl .̂ Se hace reaccionar durante 4 horas a 602C bajo 

agitación, luego se ovapora hasta sequedad, aislándose 

así un polvo amarillo que, con ol análisis, nevóla una

composición correspondiente a la  fómula I%liCl . 5P0C1,.
• 6 *5

la  polimerización do otilono efectuado u t i l i -
*

zando este compiojo on calidad do componente cata lítico  

se expone on la  labia (Prueba S U ).

BjatPIO 16

So disuelvo por soparado, on atmósfera do ni­

trógeno, 3,15 g (17 m.molos) do Cl l̂iOCH  ̂ y 1,62 g (17 

m.moles) de IvigClg anhidro on 40 ce do acotato do otilo an­

hidro y on 35 co do acotato do otilo  anhidro, respectiva­

mente.

So rcunon las dos soluciones y so calienta bajo 

agitación hasta 602C durante 5 horas.



Se evapora ol áiáolvento y se .soca ol producto 

^sultaato a 50*0 bajo vacio. So áisla  un polvo amarillo 

que, con ol análisis, revela una composición correspon­

diente a la  fórmula MgTiCl(0CHJ.23H 0000„H .
P 3 ■ 3 2 5

la  prueba do polimerización de otilono llevada 

a cabo utilizando esto complejo en calidad do componente 

catalítico  se expono en la  tabla (prueba XX).

Se disuelven 3,41 g (12,4 mimóles) de 01 l i -  

000- 05IÍ5 en 50 ce de acetato de e tilo  anhidro y se adicio, 

na 1a. solución resultante a 24,8 cc de una solución 0 , 5’ M 

de MgCi2 anliidro en acetato de e tilo  (12,4  m.moles de

%C12). Esta mezcla se hace reaccionar a. 50SC durante 4 
horas bajo agitación.

Después de la  evaporación del disolvente y se­

cado del producto resultante se obtiene un polvo verde 

que, con el análisis, revela la  composición siguiente:
% t íc i5 (ooc*o6h5) . 2oh3cooc2h5.

la prueba de polimerización de etileno llevada 
a cabo utilizando este complejo en calidad de componente 
catalítico  se expone en la Tabla (prueba XXI).
EJEMPIO 18

Se disuelven 26 m.molGs de OI TilT(CgH,_)2 

en 150 cc de acetato de etilo anhidro y se adiciona la 

solución resultante a otra solución que contiene 26 m.mo­

les de j.%012 anhidro en 52 cc do acetato de etilo.

So deja que reacciono durante 4 horas bajo agi­
tación a la temperatura del ambiente, íuogo so ovapora y 

se seca : de esto modo so obtieno un polvo pardo que, oon



el análisis, revela la composición siguiente? MgTiClj.
Ln(c6h5 ) 2]',3ch3cooc2h5.

la  polimerización do etileno efectuada u til i ­

zando osto complejo on calidad de componente cata lítico  

so expono en la  Tabla (Prueba 2XII).

BJEMPIO 19

En atmósfera de nitrógeno y a una temperatura 

do SOüCj so disuelven 2,12  g de I% d2 anhidro (22,4 m.mo- 

les) en 100 ce de acetato n-hutílico anhidro desaireado.

So adicionan 7,6 ce de Ti(0-nC4H g (22, 4 

m.molos), siempre a 602C, a esta solución, y e l conjunto 

se hace reaccionar durante 4 horas a 602C bajo agitación.

Con la evaporación dol disolvente bajo vacío 

a 6020 so aisla  un producto pastoso incoloro, cuyo análi­

sis revela una composición que corresponde a la  fórmula 

%TiCl2(0-nC4Hg )4» 20H3C0004Hg.

Ja prueba de polimerización de etileno llevada 

a cabo utilizando este complejo en calidad de componen­

te ca ta lítico  se expone en la  Tabla (prueba ZKIII)» 
a jB'fflO 20.

Se instilan 1,98 ce (18 m.molos) de TiCl.
4

a una soJ.ución de 3,3 g de %Br (18 m.molos) en 200 cc
r 2

de -¡éter d iotílico  anhidro: so forma inmediatamente un 

precipitado rojo. Este precipitado se hace reaccionar en 

reflujo durante 4 horas5 luego so ovapora e l disolvente y 

so obtiene un polvo pardo quo, con ol análisis, rovola 

una composición correspondiente a la fórmula MgTiCl^Brg.

. 2 (o2n5 ) 2o.

la pruobs do polimorización de etileno afectua-



<3a utilizando osto complejo en oalidad de aomponente ca­

ta lític o  se expone en la  Tabla (prueba 2XD7).

EJEMPLO 21

Se disuelven 1 ,7  g de MhCl anhidro (13,5
” 2

m.moles) en 100 cc de etanol anliidro.

Por separado so disuelven 2,08 g de TiCl^

(13,5 m,moles) en 100 oc de etanol anliidro.

Se reúnen las dos soluciones y se hace reac­

cionar a 252C durante 4 horas y a 502C durante 8 horas.

Se evapora hasta sequedad la  solución resultante 

do color azul cielo , con lo que so obtiene un sólido gris  

que, con el análisis, revela una composición correspon­

diente- a la fórmula MnTiCl,-. 4-0 ^l^Olí,

la  prueba do polimerización do etileno llevada 

a cabo utilizando osto complejo en calidad de componen­

te cata lítico  so expone en la Tabla (prueba XXV)•

EJEMPLO ¿2. .

Se disuelven 5,6  g do %C12 anhidro (59 m,moles) 

en atmósfera de nitrógeno, en 100 cc de acetato do etilo  

anhidro. De modo análogo se disuelven 6,17 g de VCl^

(39,2 Humóles) on 150 cc de acotato do otilo  anhidro.

Se reúnen las dos soluciones y so hace reac­

cionar bajo agitación a 602C durante 4 horas. So evapora 

hasta soquodad la  solución verde resultante, obteniéndo­

se así un polvo pardo que, con e l análisis, Gxhibe una 

composición correspondiente a la fórmula

% 3V20;L12*7CH3GOOO2H5‘
la polimerización de etileno llevada a cabo 

utilizando este complejo en calidad do componente cata -
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5.

U t ic o  a© expone Qn i a la b ia  (prueba 2 2 7 1 ).

1 £SS££S~ £L

Se disuelven 0 ,203 g de %C 1  anMdxo ( 2 , 1 4  

m,moles) en 60 ec de totrah idrofu rano L h id ro .

Se suspenden, por separado, 0 ,5 0  g de ZrCl 

(2 ,1 4  m.moles) en 100 cc de totrahidrofurano anhidro.4

1 0 .

- S® Qdic-ioua l a  solución  a l a  suspensión y 

se hace reaccio n ar e l  conjunto a 258C durante 6 horas! 

Se evapora h asta  sequedad, obteniéndose a s í  un sólido 

blanco que, con e l  a n á l is is ,  rev ela  una composición

15.

correspondiente a l a  fórmula IfeZrCl .40  Ho0 .
. 6 4 8

la  prueba de p o lv o r iz a c ió n  de e tile n o  lle v a ­

da a cabo u tilizan d o  este  complejo en calid ad  de compo­

nente c a t a l í t i c o  se expone en l a  la b ia  (prueba 22711).
SJBMPT-0 9¿l .

20 .

So disuelven 0 ,8 7  g de 0 a012 anhidro (7 ,8  mamólos) 
on atm ósfera do n itrógeno, on 50  00 do anhidro 

desaireados as modo análogo so disuelve 1 ,2  g de M CI HE 

C7,8 m.molos)_ en 100 co do o ^ Q H  anhidro desaireado . 3

Se recogen la s  dos solucionas y so d e ja  que 

reaccionen a 40ac durante 8 horas. Con la  evaporación a s i  

d iso lven te b a jo  vacío  a 40SC se a i s la  un sólido g r is  que,

oon e l  a n á l is is ,  re v e la  una composición correspondiente
a l a  fórmula CaTiCl . 4 0 ^  OH,

25.
la  prueba de polim erización de o tile n o  llev ad a a 

oabo u tilizan d o  e s te  complejo en calidad  de eompononte e a t a l i  

t i c o  so oxpone en la  la b ia  (prueba 3O T III).
BTBMPIO pq

se  disuelven 2 ,9 7  g ae Cal,, anhidro (10 m.mo-

t
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5.

10.

15.

20.

25.

lo s), en atmósfera de nitrógeno, en 100 ec de C^OH an­

hidro dosairoado; do modo análogo se disuolve 1,58 g do 

TiCl3HR (10 m.moles) on 60 co do C^QB anhidro dosai­
roado.

So reúnen las dos soluciones y so haco reac­

cionar a 402C durante 3 horas* Con la evaporación dol 

disolvento bajo vacío a 4020, se aisla un sólido violeta, 

cuyo análisis revola una composición correspondiente a 

la fórmula CaliCl^Jg. SCgĤ OH.

la prueba de polimerización do etileno lleva­

da a cabo con e l  empleo de este complejo on calidad 

do componente ca ta lítico  se expone en la  labia (prueba 
XXIX).

BJBMPI-O 26.

So suspenden on 30 cc de dietil-malonato 2,67 g 
del complojo %TiClg.4 CĤ COOCgĤ  (preparado como en e l  

ejemplo 9 con la dnica diferencia do que e l socado so lleva 

a cabo a 252C on lugar do o 5020). Se haco reaccionar e l  

conjunto a 60sc bajo agitación durante 3 horas; luego so 

seca la suspensión mediante evaporación aislándose de este 

modo un polvo amarillo que con e l análisis muestra la  
composición

cocc2h5

MgTiCl .̂3 CH„b i ¿
COOC Jrl ¿ 5

En la Tabla (prueba XXX) so expone la prueba do polimeri­

zación de etileno llevada a cabo utilizando un complejo do

esto tipo en calidad do componente ca ta lítico .
BJEHPIO 27
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So adiciona l f9 g dol complejo MgTiClg.4 
CĤ COOCgĤ  (proparado como on ol ejemplo 9 con la única 

diferencia do que el socado se lleva a oabo a 25&C on vez 

de a 50ac) y a continuación se instilan 20 cc de hexametil- 

5. -fosforamida. Se haco rosccionar ol conjunto a 25SC bajo

agitación durante 4 horas y luego se evapora hasta seque­

dad, aislándose de esto modo un polvo amarillo que con ol 

análisis muestra la  composición.

JfeIi016.4[(0H )^T] PO

10, En la  Tabla (prueba 22ZI) se expone la  prueba de polimeriza­

ción de etileno llevada a cabo utilizando un complejo de 

este tipo en calidad de componente ca ta lítico .
EJEMPLO 28.

Se disuelven en 30 cc do trifen ilfo sfito  3,6 g 

15. compiojo %TiClg.4CĤ C00C2H¡- (proparado como en el

ojemplo 9 con la  única diferencia, de que e l secado se lleva 

a cabo a 25^0 on vez de a 50SC). So haco reaccionar la  

solución bajo agitación a 252c durante 4 horas y so ovapoia, 

la  masa reaccional hasta sequedad, aislándose de este 

20. modo un aceite do color naranja que con e l análisis muestra
la  composición.

MgTiCl-, 2P(CC H ) .
5 6 5 3

En la  Tabla (22211) so oxpono la prueba de polimerización 

de otilono llevada a cabo utilizando un complejo do esto 

25, tipo en calidad de componente ca ta lítico .
EJEMPIO 2Q-

__ . Se disuelven 0,52 g (5,46 m.moles) de %C12 anhi­

dro, bajo atmósfera do nitrógeno, on 11 cc do acetato do 

otilo  anhidro y se adiciona esta solución a una suspensión
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do 0,65-g (5,46 m.molos) do TiClg on 100 cc do acetato do 

otilo  anhidro. So haco reaccionar e l  conjunto bajo agita­

ción a 602C daranto 6 horas. la  suspensión resultante so 

evapora hasta sequedad, aislándose do esto modo un polvo 

5, negro que con e l análisis muestra la composición

MgfiCl .2  OH COOC JH_
■ 4 % 3

En la Tabla (prueba XXIIII} se expone la prueba de polimeri­

zación de otileno llevada a cabo utilizando un complejo de 
esto tipo en calidad de componente ca ta lítico .

10. MMPIO 30.

So disuelven por separado, bajo atmósfera, do 

nitrógeno: 1,9 g (20 m.moles) do 3V%C12 anhidro on 40 cc 

de acetato de etilo anhidro; 1,10  cc (10 m.moles) de 

TiCl en 20 cc do acetato de o tilo  anhidro; 1,15 cc 

15. (10 m.moles) de SnCl  ̂ en 20 cc de acetato de e tilo  anhidro.

So reúnen las tro s  soluciones y se hacen reaccionar 

bajo agitación durante 4 horas, he la solución reaccionada, 

dospuós do concentración y enfriamiento, precipita un 

producto amarillo cristalino que se ais la mediante f i l t r a -  

20. ción y se seca a 25SC bajo vacío. E l producto, con el 

análisis, muestra la composición

i  Sn^' l l8 .14 CH3C 00C £L

En la  Tabla (prueba XXXIV) so expone la  prueba do polimeri­

zación de otileno llevada o cabo utilizando un complejo 

25. do esto tipo en calidad do componente c a ta lítico , 

golimorizaoión de etileno en disolvente íno-rhn.

En una autoclavo do acero inoxidable y 3 litro s  

de capacidad,_equipada con agitador do ancla y calenta­

da a la  temperatura deseada se introduce on atmósfera
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5.

10.

15.

20.

25.

do nitrógeno una cantidad apropiada do uno do los comple­

jos ca ta lítico s  proparado en los ejemplos y 1000 cc de 

n-heptano desulfurado anhidro y desaireado, junto con 2 

cc de un compuesto do alquil-aluminio.

So le adiciona hidrógeno y etileno, a presiones 

parciales preestablecidas, y se mantiene constante la  

presión to ta l  durante toda la polimerización por medio 

de una continua alimentación de etileno.

Después de un período apropiado de reacción 

so dotieno la  polimerización, so f i l t r a  y so seca e l po­
límero obtenido.

la  viscosidad inherente del polímero 

so mide en tetrahidronaftalono a 135fiC, utilizando con-
r

contracionos de 0,25 g do polímero en 100 cc de disolven­

te? el rendimiento se expresa en gramos de polímero obte­
nido por gramo de Ti o Y o Zr.

los resultados de las diversas pruebas se 

exponen en la  Tabla (pruebas I o 22X17).

Polimerización do etileno en fase gaseosa

So introducen en una autoclave do 2 litro s  do 

acero inoxidable, equipada con agitador de ancla, 200 g 

de poliotileno seco totalmente pulverizado, una cantidad 

apropiada de uno do los complejos ca ta lítico s preparados 

en los ejemplos 30 cc de n-heptano desulfurado, anhi­

dro y desaireado y 2 m.moles de un trialquil-alumánio. 

Después de la  evaporación del disolvente mediante calenta­

miento a 952C bajo vacío so alimenta en la  autoclave 2 

atmósferas de hidrógeno y etileno hasta una presión to ta l  

de 19 atmósferas. So mantiene constante la  presión durante
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ol tiempo que dará Xa reacción alimentando continuamente 

otilono. Despuós do un tiempo do reacción apropiado se de­

tiene la  polimerización y so aisla e l polímero formado.

En la  Tabla (prueba 2337) so expone esta prueba 

5. do polimerización de etileno en fase gaseosa. 

Polimerización de -propileno

En una autoclave de acero inoxidable y do 2 l i ­

tro s, equipada con agitador de ancla, calentada a 6520 

y conteniendo hidrógono para una presión parcial do 0,85 

10. atmósferas, so introducen, bajo presión do argón seco, 100 

mg del complejo ca ta lítico  preparado en el ejemplo 7 y 

50 cc do n-hoptano desulfurado anhidro y desaireado, jun­

to con 2 cc do Alíi-O^Hg)^, así como 500 g do propilono 
anhidro. Se detiene la reacción al cabo de 5 horas, se 

15, descarga al propileno no polimorizado y so recoge e l po­

límero do la autoclave, luego so soca y so posa.

los resultados do esta prueba do polimerización

so exponen on la  Tabla (prueba 23271).
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10.

15.

20.

TABLA

Prue­
ba

Complejo ca ta lítico

Tipo mg.

I MgTiCl5 .2CH3COOC2H5 (ejemplo 1) 24 Ti=ll, 5 A

II TiCl3 .CH3COOC2H5 (ejemplo 1 ) 25 Ti=20,7

III Mezcla mecánica 1 :1  (ejemplo 1)

TÍCI3 . CH3C00C2H54.MgCl2. CH3G00C2H5 33 Ii= ll ,3

IV Mg3Ti2Cl]2.70H3C00C2H5 (ejemplo 2 ) 18 Ti=.8, l

V Mg3Ti2Cl12.7CH3C00C2H5 (ejemplo 2) 20 Ti= 8,1 Al

VI MgTiCl .̂6C2Ĥ 0íI (ejemplo 3)' 12 . Ti=10,0 il

VII MgTiCltj.IOCH3OH (ejemplo 4) 35

OJco11•rlR

VIII MgTiCl .̂SC^HqO (ejemplo 5) 20 Ti= 7,8

12 Mg4Ti3AlCl20.12CH3COOC2H5 (e j. 6 ) 22 Ti= 8,3

T7*
J í . Mg3Ti2Cl1? . 6CgH5C00C2H5 (ejemplo 7) 27 Ti= 6,4

XI Mg3Ti2Cl12,6C6H5COOC2H5 (ejemplo 7) 48 Ti= 6,4 AKi

XXL Mg3Ti2Cl12.7C6H5CIT (ejemplo 8) 49 Ti= 7,7

2111 MgTiCl6.2CH3COOC2H5 (ejemplo 9) 19 Ti=10,4

XXV ¿¡FiCl4.CH3C00C2H5_72 (ejemplo 9) 68 Ti=17,3

XV Î ügTiClg. 2CH3COOC2H54- !

MgCl2.CH3000C2H5 (ejemplo 11) 105 Ii=  1,1

XVI MgliClg, 30H3COOC2H54-
1

- [
¿Tí C14 .CH3C00C2H5_ /2 (ejemplo 12) 19 Ti=13,l

25 .
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Al al­
quilo IPolimerización Pó limero

4* 2’c c E ti-
leno.
Atm.

h? ;  
Atm.

Temg»,

se
liem
po
re que 
rido“  
h.

Pro­
duc­
to
s .

T?in
d l / g

Hendimiento

11,5 AlíiC^Hgk 10 3 85 4 450 1,6 163000

10,7 11 10 3 85 4 9 - 1745

11,3 It 10 3 85 4 35 1,8 9370

.8 ,1 (I 9 4 85 4 290 1,6 199000
8 ,1 :'KCpH5 )3 10 3 85 4 180 2 ,4 111000

10,0 &16Q̂ ) 3 30,5 2,5 90 4 160 2,3 133000
3,2 u 10 3 85 4 290 2,6 101000

7 , 8 ti 10 3 35 4 210 2 ,0 134000

8,3 11 10 3 85 4 330 2,0 180000

6,4 If 30 3 85 ' 4 280 2,2 167000

6,4 -AKc^ci 10 3 85 4 310 2,7 101000

7,7 aíjD4Hg)3 10 3 85 5 280 2,2 74200

10,4 SI 9 4 85 4 300 1,5 151500

=17,3 ; ti 10 3 85 4 11 - 932

’ i , 1
1

11 10 3 90 4 450 1,9 388000

-•13,1 1, 10 3 85 4 310 2 ,1 125000
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TABLA

Prue­
ba

Complejo catalítico Al í
quil

Tipo mg. £Iá' 2c

XVII yocHo
MgTiCX-, 9C0 (ejemplo 13) 

b N )ch2
53 Ti= 4,4 Al<&

XVIII lágTiClg.SC^H Îí (ejemplo 14) 25 Ti= 6,2 ti

XIX MgTiOlg, 5POCI3 (ejemplo 15) 36 Ti= 4,2 ti

XX MgTi015(0CH3 )42CH3C00C2H5 (e j. 16) 20
t •

Ti=10,3 t)

x n lígTiClg (OOC-C6H5 ). 2CH3COOC2H5 ( o j . 17) 28 Ti= 0,8 11

XXII M gTiCl^ ( CgHg )2J .  3CH3COOC2H5 (b j . 18) 30 Ti= 5,8 t!

XXIII IAgTiCl2 (0-C4Hg)42CH3C00C4H9 (e j. 19) 81 Ti= 7 ,1 ■i

XXIV MgTiC^Br^(CgHgjgO (ejemplo 20) 37 Ti= 8,7 11

XXV MnTi015.4C2H50H (ejemplo 21) 68 Ti=10,l 11

XXVI ^ 3 ^ 2 ^ 1 2 ( ^ ^ p l 0 22) 45
$

V = 8, 2 it

XXVII MgZrCl6.4C4HgO (ejemplo 23) 85 Zr=14,3 ' ti

XXVIEI CaTiCl ,̂4C2HgOH (ejemplo 24) 94,6 Ti=10,2 11

XXIX CaTiCl3J 2 .5CgĤ OH (ejemplo 25) 48 Ti= 7,3 n
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A

X
Al al­
quilo Polimerizacidn Polímero

2co S ti-
leno
Atm.

En
atm.

Temp.

20

Tiem
po
reque
rido“
h.

Pro­
duc­
to
g.

l?in
dl/g

Rendimiento

4,4 A l^ H ^ 10 3 85 4 240 2,3 103000
6,2 It 10 3 85 5 130 2,2 84000

4,2  
* •

ti 10 3 85 4 450 2 ,1 298000

10,3 11 10 3 90 4 190 1,9 92000

8,8 It 10 3 90 4 240 1,8 97500

5,8 11 10 3 90 4 250 2,-4 144000

H
 

' 
C- It 10 3 90 8 210 3,7 36500

8,7 it 10 3 85 4 780 1,8 241000

10,1 11 10 3 85 7 340 2,4 49500

8,2 11 10 3 85 4 105 2,8 28500

M-,3 ' 11 10 3 85 4 80 5,6 6550

10,2 ii 10 3 85 5 100 2,0 30500

7,3 11 10 3 90 4 80 - 23300
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TABLA.

5;

10 i

15 .'

20.

Prue­
ba

Complejo c a t a l í t i c o
j -
i A l a l —

Tipo mg. <foW . | 2 cc

uz MgTiCl6 .3CH2 (C00C2H5 ) 2 (© 3 .  2 6 ) 4 8 T i = e ;5 i Al&QjHĝ

HXL MgTiCl6 .4¿CCH3 ) 2^ 7 3PO (e j*  2 7 ) 52
4 ♦

T i= 4 ,4 0 it

uní MgTiCl6 .2 P (0 C 6H5 ) 3 (e 3 -  2 8 ) 117
t

T i= 5 ,S 0 »

unn MgTiCl4 .2CH'3C00C2H5 (e3« 2 9 ) 17,7 T i = l l ,  10 n

XX3ÜY M g ^ iS n ^  5C118 . 14CH3C0002H5 ( ej.-3D) 17 T i= l , 90 II

z x x v

P o li­
m eri­
zació n

en f a ­
se  ga­
seo sa

MgTiCl6 .2CH3C00C2H5 ( e j .  9 ) 24 T i= 10,40 0 ,6  c c

■

P olim erización  ; de p ro p ilí

PJ
Pá
l€
no

i  •

25¿ XXXVT Mg3T i2C l6,6C6H500002H5 (eJU 7) 100 T i=6 ,4 ; ^ 4 ^ ) 3
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Al -al­
quilo

P o lim erización Polímero

2cc 3 t i -
leno

Vtm«

h2

Atm.

Temp.

2C

Tiem 
po “  
reque 
rido"* 
h.

Pro­
duc­
to.."

g .

ílin
d3/g

Rendimiento

10 3 90 4 181 2 , 20 58000

i t 10 3 100 4 45
4

2 , 6 5 63000

n 10 3 300 4 300 1 , 7 8 48500

11 30 3 90 4 315 1,42 162000

t i 30 3 90 4 130 2 , 2 8 405000

0 ,6  oc 17 2 95 3 430 1 ,7 0 172000

JilCC^Ljíj

de pro pi leño
pro
Pi­
l e -
no

50Cg Q85 65 5 325 0
i

50800



Describo el objeto del presante invento s© de­

claran nuevas y de propia invención las siguientes re i­

vindicaciones con prioridad de solicitud de patente i ta ­

liana n2 21815 A/75 del 28 de marzo de 1975.
1. Procedimiento para preparar componentes de 

catalizadores útiles para polimerizar olefinas, especial­

mente aptos para la polimerización de etileno ó alfa -o le-  
finas ó mezclas de etileno con alfa-oletinas y/o con dio- 

lefinas ó multiolefinas, cuyos componentes cata lítico s  

presentan la  fórmula general

en la  que 

M = Mg, EEn y/o Caf

m = un número variable comprendido entre 0,5  y 2 

M* = Ti, V y/o Zr?

X = 01, Br o J}

Y = uno o más átomos o grupos, iguales o diferentes, 

elegidos entre átomos de halógeno, átomos de ha­

lógeno y contemporáneamente de oxígeno,

-NR„, -OH, -SR, -OC-R, -OS-R (R = un radical liidro-¿ 1 i

carbdrico, en particular alquilo, arilo , cicloalqui- 

lo o aralquilo), anión de acetilacetonato, anión de 

acetilacetonsto y contemporáneamente átomos de oxí­

geno? estando presentes estos grupos o átomos en una 

cantidal ta l  que satisfaga la valencia de M* 5 

n = un número variable comprendido entre 0,5 m y 20 m?

E = un compuesto donador de electrones elegido entre:

lyi'X ^ Y .rB

0
II
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a) esteres de ácidos carboxílicos orgánicos,

b) alcoholes? c) ásteres? d) aminas? e) esteres de 

ácido carbónico; f )  n itrilo s ; g) fosforamidas? es­

teres de ácido fosfórico y fosforoso y oxicloru.no

5, de fósforo caracterizado porque se hace reaccionar

un lialuro a una temperatura comprendida en­

tre  la temperatura del ambiente y 1502C, con un compuesto 

M'Y en e l disolvente donador de electrones E seleccionado, 

y se aisla  el complejo obtenido mediante cristalización  a 

3_0. p artir  de dicho disolvente o mediante evaporación de di­

cho disolvente o mediante precipitación con un disolvente 

en donde son insolubles los complejos.

2. Procedimiento? de conformidad con la re i­

vindicación 1? caracterizado porque en una. variante de

¿5“ su realización? la mencionada reacción del haluro MK̂ ,

con e l compuesto M'Y se lleva a cabo en otro disolvente do­

nador de electrones E' apropiado? en donde son solubles 

ambos reactivos/el complejo formado Eyü'Sg^Y.nE' ? aislado 

ó en solución en e l citado disolvente E '? se tra ta  con un 

20. exceso del disolvente donador de electrones E elegido.

3. Procedimiento, de conformidad con la reivin­

dicación 1 o 2, caracterizado porque en su realización? la  

reacción entra el haluro MSg y el compuesto M'Y se lleva a 

cabo en una relación molar ffig/M'Y igual al valor de m en

25. el complejo que ha de prepararse, y opcionalmente, en una

relación molar MXg/M'Y superior a 2, o inferior a 0 , 5 .

4. Procedimiento de conformidad con la  reivin­

dicación 1, caracterizado porque eventualmente en su rea­

lización en el substituyente M' del componente ca ta lítico
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5.

10.

15.

20.

25.

se reemplaza una porción de EL, V y/o Zr por metales ele­

gidos entre Zn, Al, Sn y metales de transición en canti­

dad ta l  que la  relación atómica entre estos metales y EL,

V y/o Zr esté comprendida entre 0 ,1:1  y 2:1.

5. Procedimiento, de conformidad con la reivin­

dicación 1, caracterizado porgue en su realización, prefe­

rentemente se forman componentes ca ta lítico s  según la. fór­

mula general constituidos por complejos de %  Ti Cl,_ con 

las siguientes agrupaciones moleculares 2DHjC00Ĉ H,-f 

ĈgĤ OH, ÍOCĤ OH, 5 tetraiiidrof Urano, (OCĤ ). SlĤ COOCgĤ , 

(00C^6H5 )'.2CH3COO02H5 y [NCCgH^,,]. 3CH COOĈ  .

S. Procedimiento, de conformidad con la reivindi­

cación 1, caracterizado porque en su realización también 

preferentemente se forman componentes cata lítico s  según la

fórmula general constituidos por complejos de %  Ti Cl, „
3 2

con las siguientes agrupaciones moleculares : TCĤ COOCgE ,'
706H5CF y GCgHCOOCgH .

7. Procedimiento, de conformidad con la reivindi­

cación 1, caracterizado porque en su realización se forman, 

asi mismo preferentemente, componentes cata lítico s según 

la  fórmula general, constituidos por complejos de Mg Ti Clg

con las siguientes agrupaciones moleculares: 2GH,C00C H ,
*3 2 5

/OCBU •
9C0N)CH ’ sc5h5Nj 5P0c13’ 3oh2(coog2h5) 2, 4L(ch3) 2. ] 3po 

y 2P(OOsH5 )3#

8. Procedimiento, de conformidad con la reivin­

dicación 1, caracterizado porque en su realización también 

se forman preferentemente componentes cata lítico s  según la  

fórmula general, constituidos por complejos de 2, 7, 12 y 

14, moléculas de acetato/fe etilo  con respectiva y córrela—
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tivamente MgTiCl^ % 3v 2Cx2J y Mg^iSn-^Clg.

9. Procedimiento} de conformidad con la  reivin­

dicación I , caracterizado porgue en su realización se forman 

asi mismo preferentemente componentes cata lítico s  según la  

fórmula general? constituidos por complejos de 4 ó 5 mo­

léculas de etanol con Mh£iCl_, CaTiCl-, ó CaTiCl_I„.5 - 5 3 2
10. Procedimiento, de conformidad con la reivin­

dicación 1, caracterizado porque en su realización también 

preferentemente se forman componentes cata lítico s  según

la  fórmula general? constituidos por complejos de las fórv- 

mulaa l^iClgíO-C^HgJ^.KH COOÔ Hg, BfeliCl^Br L 2(0 ̂ ) g0 

y HgZrClg*4tetraliidrof urano.

11. Procedimiento parfe preparar componentes de 

catalizadores útiles para polimerizar d efin as.

Según se describe y reivindica en la  presente 

memoria descriptiva que consta do 35 páginas foliadas y 

escritas a máquina por una sola de sus caras.

Madrid, a 27 Marzo 1976

F lr m o d o n fO S E  F . N l t T O
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