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Esta invención se re fie re  a nn catalizad or, a un | 

método para preparar e l  catalizador y a un procedimiento de 

polim erización que u t i l iz a  e l  catalizador.

En l a  técnica de l a  polimerización c a ta lí t ic a  de 

d e f in a s  ta le s  como propileno para producir polímeros s ó l i ­

dos u t i l iz a d le s ,  un objetivo continuo es aumentar la  produc­

tiv id ad . Par productividad se entiende l a  cantidad de p o lí­

mero só lid o  ú t i l  que se obtiene por medio de una cantidad 

dada de m ateriales c a ta l í t ic o s .  Esto es importante ya que la  

eliminación de lo s m ateriales c a ta lí t ic o s  a p a r t ir  del p o lí­

mero só lid o  es c a si siempre necesaria y por lo  general ofre­

ce d ificu ltad es o es costosa de lle v a r  a  la  p rác tica . A sí, 

se desean procedimientos de polim erización mejorados en lee 

cuales l a  productividad del polímero par unidad de material 

catalizador sea tan grande que la  cantidad de residuos de 

catalizador que quedan en e l  polímero sea in sign ifican te  y 

puedan minimizarse o elim inarse l a s  etapas de eliminación de 
cata lizad or.

Un sistema c a ta lí t ic o  conocido (so lic itu d  de pa­

tente a le mana publicada 2.347.577) que preconiza una produc­

tiv id ad  relativamente elevada, u t i l iz a  dos componentes de 

lo s  cu ales, e l  primero se prepara a p a r t ir  de m ateriales ta ­

le s  que tetracloru ro  de t i ta n io , benzoato e t í l ic o  y cloruro 

magnésico y e l  segundo se prepara a p a r t ir  de m ateriales ta ­

le s  como trie tila lu m in io  y an isato  de e t i lo .  Se indica que 

dicho sistema catalizador que proporciona grandes cantidades 

de polímero só lid o  por unidad de catalizad or.

Es sabido que una mejora en e l tipo  de catalizador 

mencionado anteriormente e stá  constitu ida par la  incorpora- 

j c i on de un m aterial orgánico só lid o  a l  primer componente que |
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j es inerte a l  componente catalizad or, ün ejemplor de t a l  ma­

te r ia l  es e l  dureno. Xa incorporación de un material t a l  co­

mo dureno se dice que mejora la  naturaleza estereoespeeífica 

del catalizador y proporciona aún un rendimiento más elevado 

de polímero u tiliz a b le  por unidad de cata lizad o r.

Esta invención proporciona todavía unos rendimien­

to s más elevados de polímero u tiliz a b le  por unidad de c a t a l i ­

zador en comparación con lo s  catalizadores anteriormente co­

nocidos.

De acuerdo con la  invención, se  obtiene un c a ta l i­

zador que se prepara mezclando un primer componente que re­

su lta  de l a  mezcla de :

1) un compuesto de t ita n io  halogenado b ivalente , tr iva len ­

te  o tetravalen te ;

2) unos compuestos orgánicos denominados en lo  sucesivo 

como base de Lewis, y

3) un compuesto seleccionado entre e l grupo que consiste 

en un dihaluro de magnesio y de manganeso;

un segundo componente consistente en un compuesto selecciona­

do entre e l  grupo formado por un compuesto trialqu ilalum in io  

y un compuesto organoaluminio que tiene dos o más átomos de 

aluminio ligados entre s í  por un átomo de oxígeno o nitróge­

no; un tercer componente que es una base de Xewis; y un cuar­

to  componente que es un monohaluro de organoaluminio repre­

sentado por la  fórmula general A1R¿I donde lo s grupos E re­

presentan rad ica le s a lq u ilo  que tienen de 1 a 12 átomos de 

carbono, siendo dichos grupos E iguales o d iferen tes, y Z re­

presenta un átomo de halógeno.

Además, de acuerdo con la  invención, l a s  a lfa -o le -  

j fin a s  se  polimerizan bajo condiciones de polim erización que j
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u tiliz a n  e l  catalizador anteriormente mencionado. |

Igualmente, de acuerdo con la  invención, se prepa­

ra  un catalizador mezclando un primer componente que resu lta  

de l a  mezcla de ( l )  un compuesto de t ita n io  halogenado biva-

5 len te , tr iva len te  o te travalen te , (2) una "base de Lewis y
i

(3) un compuesto seléccionado entre e l grupo que consiste en
i

un dihaluro de magnesio y de manganeso; un segundo componente 

seleccionado entre e l grupo consistente en un compuesto de 

trialqu ilalu m in io  y un compuesto de organoaluminio que tiene 

10 2 o más átomos ligados entre s í  por un átomo de oxígeno o

nitrógeno; un te rcer  componente que se  tra ta  de una "base de 

Lewis; y un.cuarto condónente que es un monóhaluro de organo- 

aluminio representado por l a  fórmula general AIR^X donde lo s 

grupos E representan rad ica le s a lq u ilo  que tienen de 1 á 12 

.15 átomos de carbono aproximadamente, siendo dichos grupos R 

igu ales o d ife ren tes, y X representa un átomo de halógeno.

Una amplia gama de d e fin a s  puede polim erizarse por 

e l  procedimiento y sistem a catalizador de e sta  invención. Mas 

adelante puede apreciarse e l  comercial de la s  a l fa d e f in a s  

20 que tienen de 2 á 6 átomos de carbono aproximadamente. La in­

vención es de ap licación  p articu lar  para cualquier e tilen o  o 

propileno que se polimerice para producir p o lie tilen o  o p o li­

propileno, respectivamente. Pueden u t i l iz a r se  mezclas de 

a l f a - d e f in a s .  Con la  u tiliz a c ió n  del catalizador y procedi- 

25 miento de e sta  invención, se  han obtenido percentajes muy 

elevados de p d ip rop ilen o  en e l proceso de cata lizac ión .

Con referencia a l  compuesto de t ita n io , par lo  ge­

neral se  u t i liz a n  loe tetrahaluros de t i ta n io . Como ejemplo, 

se  ha u tiliz a d o  tetracloru ro  de t ita n io  con excelentes re su l 

| t a dos.30



la s  "bases de Lewis se u t iliz a n  en esta  invención, 

tanto en e l primer componente del catalizador como en e l  

tercer componente del cata lizad o r. Unas "bases de Lewis ade­

cuadas incluyen compuestos orgánicos ta le s  como aminas, ami­

particularmente apllcaTxI.es lo s  ásteres representados por la  

fórmula t

donde R‘ representa grupos a lq u ilo  de 1 á 4 átomos de carbo­

no y R" representa rad ica les monovalentes seleccionados en­

tre  e l grupo que consiste en -F , -C l, -B r, - I ,  -03,-0® *, 

-OOCR*, -SE, -HH2, HH*2» -NHCGR', N02, -CN, -CEO, -OCR', 

-COGR*, -COHH2» CONR^» - S O ^ ',  -CF^, e hidrógeno. Algunos 

ejemplos de ta le s  compuestos son e l  "benzoato de e t i lo ,  e l  

an isato  de (p-metoxibenzoato) e t i lo ,  e l  p-dimetilaminobenzoa 

to  de e t i lo ,  e l p-fluorobenzoato de e t i lo ,  e l  p-cianobenzoa 

to  de e t i lo ,  e l  benzoato de m etilo, e l  isoprop il-p-d ietilam i 

nobenzoato, e l  p-fluor obenzoato de b u tilo , e l  n-propil-p-cia 

nobenzoato,- e l p-trifluorm etilbenzoato de e t i lo ,  elp-hidroxi 

benzoato de m etilo, e l  p-metoxicarbonilbenzoato de e t i lo ,  e l  

p-acetilbenzoato de m etilo, e l  p-formilbenzoato de isopropil<x 

e l  p-nitrobenzoato de m etilo, e l  p-carbamoilbenzoato de e t i lo  

e l  p-mercaptobenzoato de m etilo y mezclas de lo s  mismos. la s  

bases de Lewis u tiliza d a s  en e l  primer y tercer componentes 

del catalizador pueden se r  igu ales o d ife ren tes; s in  embargo,

se obtienen resultados particularmente buenos u tilizan do  b

das, é te re s , e ste re s , cetonas, n i t r i lo s ,  fo s f in a s , e tc . Son

O
n

c -  o -  a»
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zoato de e t i lo  para e l  primer componente y an isato  de e t i lo  

para e l te rcer componente. De igu al modo, se obtienen "buenos 

resultados u tilizan do  "benzoato de e t i lo  en ambos primero y 

tercer coponentes.

Con respecto a l  dihaluro de magnesio y dihaluro de 

manganeso, se u t i l iz a  por lo  general dihaluro de magnesio. 

Como ejemplo, se obtuvieron muy buenos resultados utilizando 

dicloruro de magnesio.

E l segundo componente comprende un compuesto t r i a l  

quilaluminio o un compuesto organoaluminio que tiene dos ato  

mos de aluminio ligados entre s í  por un átomo de oxígeno o 

nitrógeno. De lo s  dos tipos de compuestos organoalumini o ade 
cuados para su uso con e l  segundo componente del catalizador 

se u t iliz a n  par lo  general lo s  compuestos trialqu ilalu m in io . 

lo s  compuestos trialqu ilalu m in io  adecuados son aquellos que 

corresponden a la  fórmula general AIR 3 donde R representa 

grupos a lq u ilo  de 1 á 12 átomos de carbono, lo s grupos R pue­

den se r  iguales o d iferen tes. Algunos ejemplos de estos com­

puestos con e l  tr ie tila lu m in io , trim etilalum inio, tri-n -pro  

pilalum inio, tr iisob u tila lu m in io , tr i(2 -e tilh ex il)a lu m in io , 

d im etiletilalum in io, tri-n-am ilalum inio, tri-n-dodecilalum i 

nio y mezclas de lo s mismos. Se obtuvieron muy buenos re su l­

tados u tilizan do  tr ie tila lu m in io .

lo s  compuestos organoalumini o con dos o más atomos 

de aluminio ligados entre s i  por un átomo de oxígeno o n itró ­

geno se  obtienen corrientemente par la  reacción de un com­

puesto tria lqu ila lu m in io  con agua," amoniaco, o una amina p r i­

maria de acuerdo con procedimientos conocidos. Entre ta le s  

compuestos adecuados se  encuentran lo s  representados par la s

| si¿sigu ien tes fórmulas30
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5 El cuarto componente del catalizador es un monoha

luro  de organoaluminio. Ice compuestos monohaluro de organo 

aluminio que son ap licab les para utilizar en esta  invención 

son aquellos compuestos representados por la  fórmula general 

AIR^K donde R representa un grupo a lq u ilo  de 1 á 12 átomos 

10 de carbono y donde Z representa un átomo de halógeno. Los

grupos R pueden ser iguales o d iferen tes. Los halógenos más 

a  menudo u tilizad o s son e l  cloro y bromo y lo s compuestos 

que contienen un átomo de cloro  son generalmente preferidos 

ya que se obtuvieron muy buenos resultados en su u tiliz a c ió n  

15 y son fácilmente disponibles. Algunos ejemplos de compuestos 

monohaluro de organoaluminio adecuados son e l  cloruro de die 

tila lu m in io , e l cloruro de dimetilaluminio, e l  cloruro de 

m etiletilalum inio, e l  bromuro de d ietilalum in io , e l  cloruro 

de di-n-propilalum inio, e l  bromuro de e til-t-b u tila lu m in io ,

20 e l  cloruro de di-( 2-etilhexil)a lum in io , e l  fluoruro de d ie ti 

lalum inio, e l  cloruro de di-n-butilalum inio, e l  yoduro de 

dimetilaluminio, e l  cloruro de di-n-dodecilaluminio y mezclas 

de lo s  mismos.

Se han obtenido excelentes resu ltados u tilizan do  un 

25 m aterial orgánico só lid o  que mejora e l  catalizador como una

parte del primer componente del cata lizad or, aunque debe des­

tacarse que la  invención no se lim ita  en alcance a l  uso de 

ta le s  m ateriales. Los m ateriales orgánicos só lid o s parecen 

se r  in ertes con respecto a l  segundo, te rcer  y cuarto compo­

nentes o compuestos u tiliza d o s según l a  invención y , como se30
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ha indicado previamente, ta le s  m ateriales se -incorporan a l  

primer componente del catalizador durante la  preparación del 

primer componente. Aunque e l  m aterial es re ferido  como un 

m aterial orgánico só lid o , como se  describe a continuación, 

e l  m aterial se presenta normalmente en p artícu las fin as o 

pulverizado que posteriormente es incorporado a l  primer com­

ponente del cata lizad or. Estos m ateriales parecen mejorar l a  

estere oespecificidad del sistem a catalizador y pueden t r a ta r ­

se bien de compuestos de peso molecular relativamente bajo  o 

de m ateriales polim éricos. Algunos ejemplos son e l  dureno(2, 

3 ,5,6-tetram etilbenceno), antraceno, hexaclorobenceno, p-d iclo  

robenceno, naftaleno, poLivin iltalueno, policarbonato, po lie  

t i le n o , polipropileno, p o lie stiren o , polim etilm etacrilato y 

mezclas de lo s  mismos. E l dureno se u t i l iz ó  en numerosas ope­

raciones y re su ltó  ser particularmente e fectivo .

En l a  preparación del primer componente del c a ta l i­

zador e l  compuesto de t ita n io  halogenado, e l  dihaluro de mag­

nesio o dihaluro de manganeso, la  base de Lewis y e l m aterial 

orgánico só lid o , s i  se u t i l i z a ,  se combinan o mezclan de cual 

quier manera adecuada para proporcionar un m aterial só lido  

finamente dividido que, cuando se  reduce adecuadamente, cons­

tituye un componente catalizador activo  en la  ap licación  de 

la  invención. E l agente reductor es corrientemente «rw. mezcla 

del segundo y tercer componentes del sistema cata lizad or; s in  

embargo, e l  segundo y te rcer  componentes no necesitan ser 

mezclados antes para ponerse en contacto con lo s  demás compo­

nentes del cata lizad or. Se han obtenido buenos resultados 

combinando lo s  m ateriales que comprenden e l  primer componente 

del sistem a catalizador en un tritu rador de b o las, pero pue­

den u t i l iz a r se  otros medios de tritu rac ió n  o equipo sim ilar .30
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| Por otra p arte , re su lta  especialmente ú t i l  someter e l  dihalu-| 

ro de magnesio o dihaluro de manganeso a una operación de 

tritu rac ión  separada antes de mezclarlo con lo s  demás mate­

r ia le s  preparando e l  primer componente catalizador y su bsi­

guientemente triturando la  mezcla como anteriormente se  ha 

d escrito .

la s  proporciones del compuesto de t ita n io  halogena- 

do y la  base de Lewis per ahora no se cree que sean c r ít ic a s  

ya que se piensa que se forma un complejo equimolecular a 

pesar de la s  cantidades re la t iv a s  u t i liz a d a s ; s in  embargo, 

se recomienda que la  re lación  de compuesto t ita n io  respecto 

a  la  base de lew is se encuentre dentro de la  gama de 0,7 : 1 

á  1 ,3  : 1 . EL primer componente catalizador contendrá gene­

ralmente del 35 a l  65# en peso aproximadamente de dihaluro de 

magnesio o manganeso, del 10 a l  60# en peso aproximadamente 

de m aterial orgánico só lid o , s i  se  u t i l i z a ,  y del 5 a l  25# en 

peso aproximadamente del complejo base de Lewis-compuesto de 

t ita n io  halogenado. S i no se u t i l iz a  e l  m aterial orgánico 

só lido  entonces e l  primer componente catalizador contendrá 

generalmente del 50 a l  95# en peso aproximadamente de dihalu­

ro  de magnesio o manganeso y del 5 a l  5<¡# en peso aproximada­

mente del complejo base de lewis-compuesto de t ita n io  haloge­

nado. E l primer componente catalizador puede prepararse a 

cualquier presión y temperatura adecuada, preparándose par lo  

general a temperatura ambiente.

Se ha encontrado que es conveniente mezclar e l se ­

gundo y tercer componentes antes de ponerlos en contacto con 

loe demás condonantes cata lizad o res; s in  embargo, se entiende 

que le s  componentes catalizador segundo y tercero  pueden po-

j ñeras en contacto con lo s  demás componentes catalizadores petrj
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separado s i  se desea. E l segundo componente catalizador del j 

sistema catalizador comprende un compuesto organoaluminio 

(compuesto tria lqu ila lu m in io  o e l  compuesto organodialuminio) 

y e l  tercer componente comprende una tese  de lew is. l a  tese 

de lew is puede se r  igu al o diferente de la  tese  de lewis u t i­

lizad a  en l a  preparación del primer componente catalizador 

descrito  anteriormente, l a  mezcla se prepara poniendo en con­

tac to  e l compuesto trialqu ilalu m in io  u organodialuminio con 

l a  tese  de lewis te jo  cualquier condición de temperatura ade­

cuada. E l contacto puede lle v a rse  a calió bien en presencia o 

ausencia de un diluyente , siendo especialmente adecuado un 

diluyente hidrocarbonado inerte t a l  como hexano, heptano o 

sim ila r , l a  cantidad de diluyente no es c r í t ic a .

l a  re lación  molar del compuesto organoaluminio del 

segundo componente con respecto a la  base de lewis del tercer 

componente puede seleccionarse sobre una gama substancial que 

depende de lo s  compuestos específicos u ti liz a d o s . Por lo  ge­

n eral, e l  compuesto de aluminio con respecto a l a  re lac ión  

mollar de la  tese  de lewis se encontrará dentro de la  gama 

comprendida entre 1 : 1 y 8 : 1 . Como ejemplo, se obtuvieron 

buenos resu ltados u tilizan do  una relación  molar de t r i e t i l a  

luminio respecto a l  an isato  de e t i lo  comprendida entre la  

gama de 1,5 : 1 y 6 ,0  : 1 . Normalmente, la  mezcla de lo s com­

ponentes segundo y tercero del catalizador se  encuentra en 

estado líq u id o .

S i se  desea, e l  cuarto componente del sistema cata­

liz a d o r , e l  compuesto AIR^K, puede incorporarse a la  mezcla 

de lo s segundo y tercer componentes de catalizador mediante 

simple mezcla, preferentemente en presencia de un diluyente 

hidrocarbonado adecuado. Puede u t i l iz a r se  cualquier orden de



II

10

Ib

20

25

30

11 -

j contacto para in tegrar l a  "base de lew is, e l  compuesto orga- 

ncaluminio y e l  compuesto A1R/>X. Se e stá  en la  creencia que 

se forma un complejo deseable entre e l  compuesto organoalu 

minio del segundo componente catalizador y la  base de lewis 

del tercer componente cata lizad o r. l a  incorporación del com­

puesto A1R¿£ a l  líqu ido  de lo s  segundo y te rcer  componentes 

de catalizador puede.efectuarse a cualquier temperatura ade­

cuada, por ejemplo a la  temperatura ambiente o incluso a la  

temperatura del procedimiento de polim erización.

la s  condiciones para e l procedimiento de polimeri­

zación serán por lo  general sim ilares a la s  anteriormente co­

nocidas para procedimientos relacionados que u t iliz a n  un s i s ­

tema catalizador de t ita n io  reducido. El procedimiento se 

llev a  a cabo convenientemente en la  fa se  líq u id a  en presencia 

o ausencia de un diluyente t a l  como un hidrocarbono in erte , 

por ejemplo, n-heptano, isobutano, ciclohexano, e t c . ;  s in  

embargo, se entiende que la  invención no se  lim ita  a la s  

reacciones de fa se  líq u id a . S i  no se u t i l iz a  diluyente alguno 

entonces la  reacción se lle v a  a cabo en un monómero líq u id o , 

l a  temperatura de polim erización puede seleccionarse a p a r t ir  

de la  gama de temperaturas que depende de loe monómeros espe­

c íf ic o s  u tilizad o s y e l modo de reacción, pero por lo  gene­

r a l ,  se encontrará comprendida dentro de la  gama de 60-2122? 

(15,5-10020). Como ejemplo, l a  polim erización de propileno 

u tilizan do  una fa se  propileno líqu ida se  llev a  a cabo conve­

nientemente dentro de la  gama comprendida entre 75 y 175£E 

(24-2-802C), aunque se p refiere  u t i l iz a r  una temperatura com­

prendida en l a  gama de lo s  120 y 1602? (492-712C) debido a 

lo s  mejores resu ltados que se obtienen con respecto a la  pr_o 

| ductividad y so lu b le s, l a  presión de polim erización puede ___|
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se r  cualquier presión adecuada. Cuando se lle v a  a cabo una 

reacción en fa se  líq u id a , desde luego la  presión será t a l  que 

mantenga a lo s  reactivos en la  fa se  líqu id a dentro de la  zona 

de reacción. El control del peso molecular del polímero me­

diante la  presencia de pequeñas cantidades de hidrógeno du­

rante la  polim erización es un procedimiento ya conocido y 

puede u t i l iz a r se  ventajosamente en el presente procedimiento.

El procedimiento de polim erización puede llev arse  a 

l a  p ractica  de forma continua o discontinua.

10

ib

20

25

la s  proporciones del primer componente catalizador 

y del segundo componente catalizad or en la  zona de reacción 

dependerán parte de la  cantidad de venenos de catalizad ores, 

ta le s  como e l  agua y e l  a i r e ,  e t c . ,  presentes durante la  pre­

paración c a ta l í t ic a  y en e l sistem a de polim erización. Debido 

a que e l  segundo componente cata lizad or, e l compuesto organo 

aluminio, es e l componente catalizador primario atacado por 

ta le s  venenos, la  cantidad requerida de segundo componente en 

l a  invención es aquella cantidad inactivada por lo s venenos, 

mas l a  cantidad que se n ecesita  para obtener e l  aumento en 

productividad. En sistem as esencialmente l ib re s  de veneno la  

re lac ión  molar del compuesto de aluminio del segundo componen­

te respecto a l  compuesto t ita n io  del primer componente puede 

se r  tan  baja como una relación  de uno a uno. En sistem as con 

un elevado n ivel de veneno l a  re lación  molar puede se r  de va­

r io s  cientos de veces la  del sistema lib re  de veneno. De este 

modo, la  re lación  molar del compuesto aluminio del segundo 

componente respecto a l  compuesto t ita n io  del primer componen­

te  puede seleccionarse a p a r t ir  de una amplia gama. Par lo  

general, se u t i l i z a  una relación  molar que se encuentra den— 

jjfcro de la  gama de 1 s 1 á 150 t 1 ; s in  embargo, en la  actúa- |30
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| lidad  se recomienda seleccionar una relación  molar comprendi­

da dentro de la  gama de 25 : 1 á 125 s 1 . Con referencia a l a  

relación  molar del cuarto componente respecto a l  primer com­

ponente, l a  cantidad de compuesto AlRj>£ introducida en la  

zona de reacción puede seleccionarse a p a r t ir  de tina amplia 

gama de re lac io n es, pero se recomienda que l a  re lación  molar 

sea t a l  que proporcione un compuesto A1R¿X! respecto a l  com­

puesto t ita n io  una re lación  molar dentro de l a  gama compren­

dida entre 0,5 : 1 á.200 = 1 , corrientemente entre 2 : 1 y 

150 : 1 .
Todos lo s  componentes catalizadores pueden introdu­

c irse  par separado en la  zona de reacción o pueden combinarse 

de varias formas» Algunos de lo s  procedimientos para introdu­

c ir  lo s m ateriales catalizadores en la  zona de reacción son: 

cargar e l  cuarto componente seguido de una suspensión premez— 

ciada del primero, segundo y te rcer  componentes catalizado­

r e s ;  cargar e l  primer componente seguido par e l cuarto compo­

nente y monómero continuado luego par e l segundo componente 

¡junto con e l tercer componente lavado con un disolvente lxqui_ 

do o monómero; cargar una mezcla de lo s componentes segundo, 

tercero  y cuarto seguido par propileno líquido y luego e l 

primer-componente; cargar e l primer componente seguido de una 

porción de monómero y continuado con una mezcla de lo s compo­

nentes segundo, tercero y cuarto lavados con un monómero ad i­

cional»
Se ha comprobado que s i  lo s  componentes catalizad o­

res se mezclan juntos u tilizan do  una temperatura de mezclado 

que oscile  entre lo s  -1202F y lo s  802F (-84-2C y lo s  272C) 

aproximadamente, se produce un rendimiento más elevado de po- 

j limero ú t i l  par unidad de catalizador en comparación con la __|
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cantidad de polímero ú t i l  producida u tilizan do e l  mismo ca­

ta lizad o r preparado a una temperatura de mezclado de 15021* 

(6620) aproximadamente y más elevada. Puede u t i liz a r se  cual­

quier orden de mezclado de lo s  componentes catalizadores y 

obtener todavía e l  rendimiento más elevado de polímero ú t i l  

s i  se  u t i l iz a  l a  gama de temperaturas de mezclado recomenda­

da. Par ahora se cree deseable no poner en contacto e l p r i­

mer y cuarto componentes juntos a temperaturas de 15021*

(6620) aproximadamente o más elevadas en ausencia de mono- 

mero o del segundo componente.

Después de completar la  reacción de polimerización 

o después de un tiempo de permanencia adecuado en la  zona de 

reacción, se descarga e l  contenido del reactor, se tra ta  con 

un agente t a l  como alcohol para in activar e l  sistema c a ta l i­

zador, luego se separa la  mezcla, se a i s l a  y p u rifica  e l  po­

límero mediante un procedimiento adecuado t a l  que desecación 
en vacío .

E J E M P D Q  I

El efecto  de la  presencia de un cloruro de d ie t i la  

luminio, en lo  sucesivo (DEAC), un compuesto representativo 

del cuarto componente del sistem a cata lizad or, se demostró 

en una se r ie  de tandas en la  cual se  polimerizó propileno en 

un polímero só lid o  en operaciones discontinuas u tilizan do  un 

sistema catalizad or preparado a p a rt ir  de cloruro de magne­

s io  (MgCl2) ,  tetracloru ro  de t ita n io  (TICI4), tr ie tila lu m in io  

( m ) ,  benzoato de e t i lo  (EB), an isato  de e t i lo  (EA.), y dure- 
no.

El primer componente del sistema catalizador se 

preparó mediante tr itu rac ió n  en un molino de bolas de 5 ,0  g . 

de cloruro de magnesio (MgCl2) ,  5 ,0  g . de dureno, 2,7 g de I30
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un complejo am arillo  de tetracloru ro  de t ita n io  (IICI^) y 

"benzoato de e t i lo  (EB), en una relación  molar de 1 : 1 en un 

envase de 1 cuarto de galón (0,946 l i t r o s )  llen a con 550 g . 

de bolas de igu al tamaño de 3/8 pulgadas (9 ,5  mu). El MgCl2

3002C, La mezcla se tr itu ró  con bolas durante tre s dias a 

temperatura ambiente y luego se pasó por una pan talla  con 

una se r ie  de tamices de 100 mallas U.S.A.

nentes del sistem a catalizador mezclando 45 ce, de hexano, 

0,44 cc. (0,48g) de EA y 0,82 g (7 ,4  ce. de solución de he­

xano) de TEA.

En una tanda realizad a  s in  e l cuarto componente se 

lavó cuidadosamente un autoclave de 1 l i t r o  agitado con n i­

trógeno y luego se cargó con 0,1297 g del primer componente 

catalizador anteriormente preparado, y la  solución anterior­

mente d escrita  del segundo y tercer componentes catalizado­

r e s .  La carga se llevó  a cabo bajo  un f lu jo  de propileno ga­

seoso. Aproximadamente 200 g . de propileno líquido se aña­

dieron entonces a  1 l i t r o  (STP) de hidrógeno. E l reactor y 

su contenido fueron calentados a 1402E (602C) y se añadió de 

forma intermitente propileno líqu ido  ad icional para mantener 

e l  reactor en una condición plena de líq u id o . Después de una 

hora, e l contenido del reactor se descargó, se lavó con meta- 

nol y secó a vacío.

a cabo otras tandas excepto que se añadieron pequeñas can ti­

dades de DEAC a l  reactor antes de la  adición  de lo s  primero, 

segundo y te rcer  componentes de cata lizad or.

se tr itu ró  previamente con bolas par s i  mismo y se secó a

Se preparó una mezcla del segundo y tercer compo-

Del mismo modo que la  tanda an terio r , se  llevaron

Los resu ltados de l a s  tandas an teriores se repre30
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sentan en la  lab ia  I»

Los datos en la  Tabla I  muestran lo s inesperados 

beneficios obtenidos por la  presencia de DEAC en la  zona de 

polim erización, l a  tanda 1® es una operación de control que 

muestra lo s resu ltados obtenidos en un sistema lib re  de 

DEAC. En la  tanda 2®, se su stituyó  una porción de TEA. en e l  

segundo componente catalizador par DEAC y dió como re su lta ­

do un pequeño cambio en l a  productividad y un aumento en 

so lubles x ilen o . En la  tanda 3® cuando se sustituyó comple­

tamente TEA par DEAC en e l  segundo componente catalizador la  

productividad bajó drásticamente mientras lo s  so lubles su­

bieron de nuevo. Par consiguiente, parece ser que poco o na­

da se gana con su s t itu ir  en parte o la  to ta lidad  de TEA par 

DEAC.

Sin embargo en la  tanda 4 cuando se añade una pe­

queña cantidad de DEAC a l a  zona de reacción mientras se 

mantiene la  deseada relación  TEA/EA, se obtiene inesperada­

mente un aumento muy considerable en la  productividad junto 

con solamente un modesto aumento en la  producción de solu­

b le s . lo s  datos indican que en ningún modo DEAC es equiva­

lente de TEA en este sistem a y que DEAC tiene unas funciones 

muy sim ilares en una manera a l  menos parcialmente d istin ta  

de la  función de reducción de TEA.

Debido a que e l  reactor se  encontraba muy saturado 

de polímero a l  completarse una hora de operación en la  tanda 

4 , se redujo en la s  tandas 5 y 6 del ensayo la  cantidad to­

t a l  de catalizad or para proporcionar l a  oportunidad de aumen­

ta r  todavía más la  productividad y mejorar e l  control de la  

temperatura•

L J
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E J E M P L O  I I

En otra se rie  de tandas, se polimerizó propileno 

tanto en presencia como en ausencia de DEAC en d istin ta s  

condiciones a la s  del Ejemplo I .  En e sta s  tandas, se u t i l iz ó

5 etilbenzoato (EB) para complejar ambos e l IÍCI4 y e l  TEA..
!

El primer componente del sistema catalizador se 

preparó por tritu rac ió n  de 10 g . de MgCl2, 2,8 g de Ü CI4,

2,2 g de EB y 10 g de dureno en un tritu rad or de a l ta  ener­

gía  (Vibratom) de 250 cc que contiene 200 g de bolas de igu al 

10 tamaño de 3/8 pulgadas (9»5 mm) durante un to ta l  de 73»5 ho­

r a s .  Se preparó una mezcla del segundo y tercer componentes 

de cata lizad or mediante mezcla de cantidades apropiadas de 

soluciones de frezan o de TEA y EB.

Eli un autoclave de 1 l i t r o  provisto  de ag itador,

15 exento de a ire  o humedad, se cargó cons e l  primer componente 

del cata lizad o r; una solución frexano de EEAC (cuando se u t i­

l i z a ) ;  un f lu jo  de 50 cc de hexano; la s  cantidades apropia­

das de la  mezcla del segundo y tercer componentes; aproxima­

damente 0,5 l i t r o s  de hidrógeno medido en condiciones stan- 

20 dard (S IP ); y aproximadamente 1/2  l i t r o s  de propileno l íq u i­

do. El reactor y su contenido fueron calentados a 1402P 

(6020) y se añadió de forma intermitente propileno líqu ido 

ad icion al para mantener una condición plena de líqu id o . Des­

pués de una hora, e l contenido del reactor se  descargó, se 

25 lavó  con metanol y secó a vacío . la  Tabla I I  muestra la s  

condiciones esen ciales y lo s resultados de e sta s  operacio­

nes.



T A B L A I I

Polimerizaci ón de Propileno 

Relación Molar______  Productividad Sd u b lés
Tanda

No. TEA/EB teaA í PEAC/Ei s /g XilenojS en 
peso

5

1 3 96 0 107.000 7,4

2 3 96 96 1 2 9 .0 0 0 ^ 10,2

3 3 96 96 207.000^ 

1 7 2 .0 0 0 ^

10,7

4 3 96 42 8,9

10 5 3 96 42 163.000 10,6

6 3 97 42 201.000 16,6

7 3 95 42 147.000(b ) 14,4

8 3

Observa c i ones:

96

CVJ 174.000 13,9

15 & • El PEAC se mezcló con TEA y EB 
e l  reacto r . En todas la s  demas 
a l a  mezcla TEA-EB. (542C)

antes de introducirse en 
tandas, e l  PEAC precedió

b . Esta tanda se llevó  a cabo a una temperatura de 1302F 
(542C). Todas la s  demás a  1402F (602C).

c . Se experimentó un sobrecalentamiento del reactor hasta 
1752F. (7920).

20 ¿I, Se experimentó una breve fluctuación  (130-1472F) (54-
642C).

e . Se experimentó una pérdida del co n trd  de l a  temperatu­
ra  (120-1602P) (49-7120).

lo s  datos de la  Tabla I I  muestran de nuevo que la

25

30

presencia de PEAC en e l  sistem a de polim erización aumenta 

significativam ente la  producción de pd ip rop ilen o  só lid o  

ú t i l  con aumentos par lo  general modestos en lo s so lu b les. 

Las tandas 2-8 de la  invención también ilu stran  dos modos 

adicionales de la  adición de PEAC. En un modo de adición e l  

PEAC se introduce en la  zona de reacción acto  seguido de la

[in troducción del primer componente cata lizad o r, y en e l  otro [
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modo de adición  e l  EEAC se premezcló con TEA y EB (segundo y | 

te rcer  condolientes de catalizador) a temperatura ambiente 

antes de la  inyección en la  zona de reacción como en la  ope­
ración  8.

E J E M P L O  I I I  

En otra se r ie  de tandas de ensayo, e l  propileno se 

polimerizó u tilizan do e l procedimiento de l a  invención toda­

vía en d is t in ta s  condiciones que incluyen diferentes modos 

de adición de lo s componentes del catalizador a la  zona de 

reacción . El primer componente catalizador se  preparó de un 

modo sim ilar a l  d escrito  en e l EjemploII. E l segundo y te r ­

cer componentes catalizadores con sistían  en tr ie tila lu m in io  

(TEA) y an isato  de e t i lo  (EA), respectivamente, la s  operacio­

nes se llevaron  a cabo en un autoclave de un galón (3,780 1 .)  

pero en cualquier caso de un modo sim ilar a l  del Ejemplo I I .  

l a  temperatura de reacción en la  primera hora operativa, fué 

de 1502 (662C) y se encontraron presentes en cada tanda 900 

cc de hidrogeno en STP. Las demás condiciones esenciales y 

resu ltados de e sta s  operaciones se  representan en la  Tabla 
I I I .

Los datos en la  Tabla I I I  ilu stran  una vez nás lee 

efectos beneficiosos que se  pueden obtener con la  incorpora­

ción de EEAC a la  zona de polim erización. También se mues­

tran  loe d istin to s modos de puesta en contacto de lo s  compo­

nentes catalizad ores.

Específicamente, la  tanda No. 2 de la  invención 

puede compararse con la  tanda No. 1 de control; la  tanda 

No. 4- de la  invención con la  tanda No. 3 de control; la  tan­

da No. 6 de la  invención con l a  tanda No. 5 de control, y la  

tanda No. 8 de la  invención con la  tanda No. 7 de con tro l.___|30
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_ j En cada ocasión, la  presencia de I2EA.C aumenta de forma su s- | 

tan c ia l l a  productividad, con poco o ningún incremento de la  

producción de so lubles indeseables.

l a  tanda No. 10 comparada can la  tanda No. 9 i lu s -  

5 tra  la  ventaja de mantener una temperatura relativamente ba­

ja  cuando e l  primer componente catalizador se  pone en contac­

to  can DEAC en ausencia de lo s  segundo y tercer contenentes 

de cata lizad or.

30
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r T A B L A ,  I I I

Polim erización de; Pronilen

Tanda
No. TEA/EA

fíelaci ón Molar
TEA/Ti DEAC/Ti

Productividad !
g/g  g i —  i

Solubl 
<fo e

5
1 1,8 62 0 3 6 ,0 0 0 ^  ¡

t

2 1 .8 47 67
1

150,000

10
3 1 .6 54 0 30,400 1

4 1 .6 57 75 79,000

5 2.8 86 0 115,000

15
6 2.8 99 14 174,000

7 2.8 79 0 91,000

8 2.8 91 24 115,000

20
9 2.8 109 80 65,000

10 2.8 106 41 201,000

25
Notas:

a . Esta tanda se re a liz a  a una temperatura de 1402 P (602 C). Todas i

b . Cuando se  u t i l i z a  BEAC en e sta  y la s subsiguientes tandas se tra'

c . Se u t i l i z a  para ap rec iar e l  propileno líq u id o .

30
¡
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2 2 -

A I I I

ropileno 

Solubles Xileno
ja en peso Orden de carga de lo s  componentes de catalizador

6,3

8,3

11,5

8 ,7

5,5

Se mezclan e l  primero, segundo y tercero  componen­
te s  a  temperatura ambiente y la  mezcla se carga en 
e l reactor a 14021? (602C).

Se carga e l primer componente, DEAC^, 
luego se mezclan e l  segundo y te rcer  componentes 
lavados con Cy=

Se cargan todos lo s compuestos (premezclados a 
temperatura ambiente) en e l  reactor a una tempera­
tura de 15021? (662C).

Lo mismo que anteriormente.

Se carga e l  primer componente y luego se lava con 
la  mezcla del segundo y tercer componente con C^- .

8 ,1  Se carga e l  primer componente, LEAC y algo  de C3 ,
y luego se mezclan e l  segundo y te rcer  componentes.

4 .8  Se carga la  mezcla del segundo y te rcer  componentes 
y a lgo  de C y ,  y se lav a  con e l  primer componente.

4 .8  Igu al que anteriormente excepto que l a  mezcla del 
segundo y tercer componentes se premezcla can LE¿C.

8,8 Se c a r ^  LEA.C, e l  primer componente, e l segundo
componente y e l  te rcer  componente a una temperatura 
de 15 OSE (662C).

6,5 Se carga LEAC, e l  primer componente y algo  de C ^ ,
a una temperatura de 802E (27EC) y luego l a  mezcla 
del segundo y tercer componentes con Co-  a una tem­
peratura de 1302E (54SC). J

Todas la s  demás a  1502E (662C)

se tra ta  del cuarto componente cata lizad or*



Todo aquello que sea accesorio  en la  rea lizac ión  

del procedimiento d escrito , podrá se r  objeto de m odificacio­

nes y la s  cuestiones de forma, d isp ositivos y máquinas u t i­

lizad as en la  ejecución de la  invención deberán tomarse como 

5 de arden secundario, pudiéndose emplear aquellos que mejor 

convengan en tanto no a lteren  fundamentalmente la s  p artícu la  

ridades c a ra c te r ís t ic a s .

l a  so lic itan te  se reserva e l  derecho de obtención 

de lo s  oportunos Certificados de Adición complementarios por 

10 l a s  mejoras o perfeccionamientos que en l o  sucesivo pudiera 

aconsejar l a  p rác tica .

30
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R E I V I N D I C A C I O N E S

1 )  . Procedimiento para la  preparación de un cata­

lizad or de polim erización mediante mezcla de s

un primer componente que re su lta  de l a  mezcla de ( l )  un com­

puesto de t i ta n io  halogenado b ivalente , tr iva len te  o te t ra ­

valente, (2) un compuesto orgánico denominado base de lewis 

y (3) un compuesto seleccionado entre e l grupo consistente 

en dihaluros de magnesio y manganeso; un segundo componente 

seleccionado entre e l  grupo que consiste en compuestos t r i a l  

quilaluminio y organoaluminio con dos o más átomos de alumi­

nio ligados entre s í  por un átomo de oxígeno o nitrógeno; y 

un tercer componente que es una base de lew is, c a r a  e t e ­

r i z a d o  por l a  adición de un cuarto componente que se 

tra ta  de un monohaluro de organoaluminio representado por l a  

fórmula general AIR ¿ I  donde lo s grupos R representan radica­

le s  a lq u ilo  que tienen de 1 á 12 átomos de carbono, siendo 

lo s  grupos R igu ales o d ife ren tes, y X representa un átomo 

de halógeno.

2 )  . Procedimiento para l a  preparación de un cata­

lizad o r de polim erización, según la  reivindicación  1 ) , carac 

terizado  porque para formar dicho primer componente se u t i ­

l iz a  un tetrahaluro  de t ita n io  y un dibaluro de magnesio.

3 )  . Procedimiento para la  preparación de un cata­

lizad or de polim erización, según l a  reivindicaciones 1) ó 2) 

caracterizado parque dicho segundo componente es un compues­

to  trialqu ilalum in io  con grupos a lq u ilo  de 1 á 12 átomos de 

carbono y éstos son iguales o d iferen tes.

^ __ 4-). Procedimiento para la  preparación de un cata­

lizad or de polim erización, según una cualquiera de la s  r e i­

vindicaciones 1) á 3 ) , caracterizado porque la s  bases de30



-  pLewis para dicho primer componente y dicho tercer componente 

están seleccionados entre e l grupo consistente en aminas, 

amidas, I te re s , e ste re s , cetonas, n itr ilo e  y fo s f in a s , y d i­

chas "bases de Lewis para e l  primer y tercer componentes son 

5 iguales o d iferen tes.

5 )  . Procedimiento para la  preparación de un cata­

lizad or de polim erización, según una cualquiera de la s  r e i ­

vindicaciones an teriores, caracterizado porque dicho cuarto 

componente se encuentra seleccionado entre e l grupo consis-

10 tente en monoclaruros de organoaluminio y monohromuros de 

arganoaluminio.

6 )  , Procedimiento para la  preparación de un cata­

lizad or de polim erización, según una cualquiera de la s  r e i­

vindicaciones an terio res, caracterizado porque e l  te tra c lo -

15 ruro de t ita n io  y e l  dicloruro de magnesio se mezclan para 

formar dicho primer componente.

7 )  . Procedimiento para la  preparación de un cata­

lizad or de polim erización, según una cualquiera de la s  r e i ­

vindicaciones an terio res, caracterizado parque dicho segun-

20 do componente es tr ie tila lu m in io , trim etilalum inio, t r i-n -  

propilalum inio, t r i i s  ohutilaluminio, tr i(2 -e tilh e x il)a lu m i 

n io , d im etiletilalum inio, tri-n-am ilalum inio, tri-n -dodecila  

luminio o una mezcla de dos o más de lo s  mismos.

8 )  . Procedimiento para l a  preparación de un cata-

25 lizad ar  de polim erización, según una cualquiera de la s  r e i­

vindicaciones an terio res, caracterizado parque la  base de 

lewis para dicho primer componente es un á ste r  representado 

por la  fórmula :



¿onde R* representa grupos a lq u ilo  que tienen de 1 á  4 áto­

mos de carbono y R" representa rad ica le s monovalentes se lec­

cionados entre e l  grupo consistente en -F , -C l, -Br, - I ,

-ce , - c e ' ,  - oocr, - sh , - r a 2, - kr ‘ 2, - m cor», no2, -CR, - cho,
10 -COR», -COCR', -C0m2, COHR¿, -SOgR», -CF3, e hidrógeno.

9 ). Procedimiento para la  preparación de un cata­

lizad o r de polim erización, según la  reivindicación 8 ), ca­

racterizado  porque la s  bases de Lewis están  seleccionadas 

entre e l  grupo consistente en benzoato de e t i lo ,  an isato  de 

e t i lo ,  p-dimetilaminobenzoato de e t i lo ,  p-fluorobenzoato de 

e t i lo ,  p-cianobenzcato de e t i lo ,  metilbenzoato, p-dietilam i 

nobenzoato de isop rop ilo , p-fluor obenzoato de b u tilo , n-pro 

pil-p-cianobenzoato, p-trifluorm etilbenzoato de e t i lo ,  

p-hidroxibenzoato de m etilo, p-metaxicarbonilbenzcato de 

e t i lo ,  p-acetilbenzoato de m etilo, p-formilbenzoato de iso ­

prop ilo , p-nitrobenzcato de m etilo, p-carbamoilbenzoato de 

e t i lo ,  p—mercaptobenzoato de metilo y mezclas de lo s  mismos.

1 0 ) . Procedimiento para la  preparación de un cata­

lizad or de polim erización, según una cualquiera de la s  re iv in  

dicaciones 5) á 9)» caracterizado parque e l  cparto componen­

te  es cloruro de d ietilalum in io .

1 1 ) . Procedimiento para la  preparación de un cata­

lizad or de polim erización, según una cualquiera de la s  r e i­

vindicaciones an terio res, caracterizado parque se añade un 

m aterial orgánico so lid o  que es inerte a lo s  conqoonentes ca—
30
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|~ iü•balizadores a l  catalizador como una parte de dicho primer n
componente.

1 2 ) . Procedimiento para la  preparación de un cata­

lizad or de polim erización, según la  reivindicación  11), ca­

racterizado parque dicho m aterial orgánico só lid o  está  se­

leccionado entre el grupo consistente en m ateriales polimé- 

rico s de ba;jo peso molecular.

1 3 ) . Procedimiento para la  preparación de un cata­

lizador de polim erización, según la  reivindicación  12), ca­

racterizado porque e l m aterial orgánico só lid o  e stá  se lec­

cionado entre e l grupo consistente en dureno, antraceno, 

hexaclorobenceno, p-diclarobenceno, naftaleno, p o liv in ilto  

lueno, policarbonato, p d ie t i le n o , polipropileno, p d lie s t i  

reno, p d im etilm etacrilato  y mezclas de loe mismos.

1 4 ) . Procedimiento para la  preparación de un cata­

lizad or dé polim erización, de acuerdo con una cualquiera de 

l a s  an teriores reiv indicaciones, en e l  que dicho primer 

componente comprendecfel 35 a l  65# en peso de dihaluro de 

magnesio o manganeso, del 10 a l  60# en peso de material or­

gánico inerte só lid o  y del 5 a l  25# en peso del compuesto 

de t ita n io  combinado y la  base de lew is y la  re lación  m dar

25
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del compuesto de t ita n io  respecto a l a  base de lewis se en­

cuentra comprendida dentro de l a  gama de 0,7 : 1 á  1 ,3  : 1 , 

en donde la  re lación  molar de dicho segundo componente re s­

pecto a dicho tercer componente se  encuentra comprendida 

dentro de l a  gama de 1 i 1 á 8 : 1 ; y en donde la  relación  

molar del compuesto de aluminio del segundo componente re s­

pecto a l  compuesto de t ita n io  de dicho primer componente se 

encuentra c omprendida dentro de la  gama de 1 : 1 á  150 : 1 ; 

j caracterizado parque l a  re lac ión  molar del cuarto componente  j
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respecto a l  compuesto de t ita n io  de dicho primer componente | 

se encuentra comprendida dentro de la  gama de 0,5 : 1 á 
200 : 1 .

1 5 ) . Procedimiento para la  preparación de un cata­

lizad or de polim erización, según la  reivindicación  14), ca­

racterizado porque la  re lac ió n  molar del segundo componente 

respecto a l  compuesto de t ita n io  del primer componente se en­

cuentra dentro de la  gama comprendida de 25 : 1 á 125 : l j  y 

la  re lac ión  molar del cuarto componente respecto a l  compues­

to  de t ita n io  del primer componente se encuentra dentro de

la  gama comprendida de 2 s 1 á 150 : 1 .

1 6 )  . Procedimiento para la  preparación de un cata­

lizad or de polim erización, de acuerdo con una cualquiera de 

la s  reivindicaciones an terio re s, caracterizado porque la  mez­

c la  de le s  componentes se re a liz a  a una temperatura dentro de 

la  gama de -842 á + 27a C.

1 7 ) . Procedimiento para la  preparación de un cata­

lizad o r de polim erización, caracterizado porque e l  dicho ca­

ta lizad o r preparado de acuerdo con una cualquiera de la s  an­

te r io re s  re iv in dicacion es, es u tilizad o  preferentemente para 

polim erizar una o más a lfa -o le fin a s  que tienen de 2 á 6 áto­

mos de carbono por molécula.

1 8 ) . Procedimiento para la  preparación de un cata­

lizad or de polim erización, de acuerdo con la  reivindicación 

17 ), caracterizado parque la  polimerización se lle v a  a cabo 

a una temperatura que se encuentra comprendida dentro de la  

gama de 15,5 a 1002C y a una presión su fic ien te  paramntener 

la  mezcla de reacción substancialmente en la  fa se  líq u id a .

1 9 ) . Procedimiento para la  preparación de un cata­

lizad o r de polim erización, según las reivindicaciones 17) ó30
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18), caracterizado porque la  o lefina es propileno.

20) . Procedimiento para la  preparación de un cata­

lizad or de polim erización, según la  reivindicación  19), ca­

racterizado parque la  temperatura de la  polimerización se

5 encuentra dentro de l a  gama comprendida de 24 á 802 C.

21) . "PROCEDIMIENTO PAPA LA. PREPARACIÓN BE UN CATA­

LIZADOR DE POLIMERIZACIÓN".

Todo e l lo  según queda expuesto en la  presente Me­

moria, que consta de veintinueve hojas fo lia d a s  y mecanogra- 

10 fiad as por una so la  cara.

MADRID, 2 de Ju l io  de 1.976.
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