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MEMORIA DESCRIPTIVA

Este invento se r e f ie r e  a  l a  preparación de nuevos 

catalizad ores para l a  polim erización de a lfa -o lefin as  y a su  

empleo en l a  polim erización y 00polim erización de etileno y /?  

a lfa -o le fin a s .

Se Conoce como polim erizar etileno y alfa*-olefinas 

con catalizad ores obtenidos de sa les  de metales de transioión  

y oompuestos metalorgánicos de elementos pertenecientes a  lo s  

grupos I ,  I I  y I I I  de l a  Tabla P eriódica y, preferentemente, 

oompuestos do aluminio.

Se conoce tambián e l  polim erizar etileno y alfa*-ole- 

fin a s , obteniendo rendimientos muy elevados, con catalizad o­

res preparados a p a r tir  de compuestos metalorgánioos de e le ­

mentos pertenecientes a los grupos I ,  I I  y I I I  de l a  Tabla 

Periódica y , preferentemente de aluminio, y a p a r t ir  de pro­

ducto de reacción  de compuestos de titan io  y oompuestos de 

magnesio..

Los oompuestos metalorgánicos de aluminio u t i l iz a ­

dos en estas  polimerizaciones son tria lq u ilo s  de aluminio y 

haluros de dialquil-alum inio.

Asimismo, se ha descrito  en c ie r ta s  ocasiones, do 

forma genérica, l a  u tiliz a c ió n  en calidad de componentes ca­

t a l í t i c o s ,  de oompuestos metalorgánicos de aluminio del tipo 

R2 A10R] o R (OR')g; sin  embargo, lo s  catalizadores que oon- 

tienen oompuestos ta le s  como Rg-AIOR' en calidad de compo­

nente metalorgánico son totalmonto inactivos o exhiben una 

actividad, muy baja, solo a temperaturas elevadas, en cual­

quier oaso a  temperaturas superiores alOO^C.

Algunos ejemplos do estos oompuestos metalorgánicos
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de aluminio son aquellos en dando, en l a  fóyswia antes o i ta f  

da, R' es un radioal alquílioo oonm mo-tilo, e t i lo ,  propilo,

e t c . ,  o un ra d ica l arílio o  oomo e l  fen ilo #

Los compuestos del tipo R(AÍ(0R ')g  dan lugar a oa<- 

talizadoros totalmente inactivos aún a temperaturas elevadas.

Ahora se ha descubierto sorprendentemente, y e s ta  

es una de la s  c a ra c te r ís tic a s  principales del presente inven­

to , que eligiendo de forma apropiada e l  grupo R" es posiblo 

obtener compuestos del tipo RgAl OR" y/b R Al(0R")g que, me­

diante reacción oon metales do tran sició n , proporcionan ca­

talizadores que exhiben una aotividad en l a  polimerización y 

copolimerización de d e f in a s , y on p a rticu la r  de etileno y/ó 

a lf a -d e f in a s , sim ilar a l a  que presentan los tr ia lq u ilo s  de 

aluminio a la s  temperaturas normalmente u tilizad as en los pro­

cedimientos in d u stria les .

En los compuestos RgAl OR" o RAl(0R")g, lo s  rad i­

cales R son grupos alq uílicos que contienen de 1 a 12 átomos 

de carbono, mientras que R" tiene una de las  estru ctu ras s i ­

guientes ( I )  o ( I I )

on donde en l a  posición 2 y 6 de l a  estru ctu ra  ( I )  y en l a  
25 . "

posidión 2 , opoionalmento tambión en l a  posición 8 , de l a

estru ctu ra  ( I I )  se encuentran presentes rad ica le s , de los  

que uno, por lo menos, es apto para proporcionar una ob stacu li­

zación o s tó ric a  superior a l a  dol grupo -CgH^, siendo e l  otro
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radical* de preferencia* un a lq u ilo , como m etilo, e t i lo , pro- 

pilo y sim ilares, o un arilo  cómo e l  fe n ilo .

los rad icales con un inpedimento estárico  superior 

al del grupo -CgH^, que se encuentran presentes en la s  pos i -  

5 . clones antes indioadas, son por lo general rad icales a lq u ili-  

cos, de proferencia alquilos ram ificados, conteniendo 3 o mas 

átomos de carbono.

Ejemplos de estos rad icales  son- i.C^Hy, t.C^Hg,

i.C^Hg, isoam ilo, neopentilo y sim ilares.

10* Otros ejemplos de rad icales oon obstaculización o s -

tó rio a , que pueden h allarse  presentes en p a rticu la r  en la s  

posioiones 2 y/o 6 de la. estru ctu ra  ( i ) ,  son los definidos 

oon l a  fórmula sigu ientes:

en donde R tiene e l  significado antes indicado y R"' es un 

20 . rad ica l oon una obstaculización o std rica  superior a l a  del 

grupo -CgH^.

En la s  posioionos 3* 4- y 5 (estru ctu ra  I )  y en la s  

posiciones 3* 4 , 5 , 6 y 7 (estru ctu ra  I I ) ,  pueden h allarse  

presentes, en oalidad de substituyentes, átomos o grupos no 

25 . reactiv o s oon los compuestos de alum inio-alquilo; algunos 

ejemplos de estos substituyentes son: átomos de halógono, 

grupos do alquilo , a r ilo , a lq u ila rilo , aralq u ilo .

Ba p a rticu la r , en l a  posioión 4 de l a  estru ctu ra  

( I ) ,  e l  substituyonte puede e s ta r  oonstituido por el grupo
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en donde R tiene e l  signifioado a&tes indioado.

Los oompuestos RgAl 0R" puodon propararse, según 

md todos oonooidos, a p a r t ir  de lo s  compuestos AIR^ y R"0H, 

que se haoon reaccionar, por lo  general, según l a  reaooidn 

siguiente

Al 4- R"0H- -^RpAlOR" 4- RH.

E sta roaccidn puede lle v a rse  a cabo., conveniente­

mente, en un disolvento hidrooarbúrico, operando a l a  tem­

peratura del ambiente o superior.

Otro mátodo preferido de preparar lo s  compuestos 

RgAlOR" oonsiste en hacer reaccionar AIR^ con Al(OR")y se­

gún l a  ostequiometria siguiente

2 AIR  ̂ 4- Al (0R ")r-----^  3 R„ A10R"
20 . _ 3 3 ^

operando tambidn en este  caso a l a  temperatura del ambien­

te  o superior.

Los oompuestos del tipo R Al(0R")g pueden prepa­

rarse  tambidn siguiendo md todos conocidos, según una do e s -  

25* tas  reacciones:

1 )  Al R ̂  4- 2 R" OH-------^  R A1(0R")2 4- 2 RH

2) RgAl OR" 4- R"0H------ ^  R Al(0R")g RH

3) Al R  ̂ 4- 2 A l(0R ")j— ^  3 R Al(0R")g



operando a  l a  temperatura del ambiente o superior.

Según ya se ha indicado, los compuestos del tipo  

Rg-Al OR" o R A l(0R")2  forman, mediante reacción con componen­

tes c a ta lit io o s  que oomprenden un oompuesto de los metales de 

5 . tran sició n , catalizadores apropiados para l a  polimerización  

de d e f in a s , en p a rticu la r  de otileno y /)  a lfa -o le fin a s , oomo 

propileno, buteno-1, 1-m etil-penteno-l y s im ilares. En l a  po­

lim erización de propileno, para aumentar l a  estereo esp eo ifi-  

cidad del catalizad o r, pueden acomplejarse parcialmente los  

10 .  compuestos metalorgánicos de aluminio del tipo antes indicado 

RgAlfOR") y R Al(0R")g con compuestos donadores de electrones  

del tipo d e scrito , por ejemplo, en l a  patente ita lia n a  n̂  

932438 de l a  p e tic io n a ria .

lo s  componentes c a ta lí t ic o s  que oomprenden un oom- 

1 5 . puesto de los metales de tran sició n  pueden e s ta r  constituidos  

por lo s  mismos compuestos dá los metales de tran sició n , en 

p a rticu la r  por compuestos halogenados de tita n io  (TiCl^, 

TiBr^, 3TÍC1^.A1 C1^ halo-aldoholatos de ti ta n io , e t c ) ,  por

alcoholatos do ti ta n io , halüros do vanadio o zirconio (VCli,. - * ' 4.'
20 . VOClg, ZrOl^, e t c . )  y por otros oompuestos s im ilares.

^Los oompuestos de los metales de tran sició n  pueden 

u tiliz a rs e  tambiín en fo rm aje  complejos, como lo s de l a  fó r ­

mula general

25 . en donde:

M = Mg, 3S&i y/o Ca;

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

M* =  Ti, V y/b Zr;

X = Cl, Br o J ;



Y =s uno o mas átomos o grupos iguales o d istin to s entre

s i  elogidos entro átomos do halógeno, átomos de

halógeno y contemporáneamente átomos do oxigeno,
0 0 < !! M

-NRg, *-0R, -SR, 00-R, -OS-R (R = un ra d ica l

0 - - 
hidrooarbúrieo, en p a rticu la r  un alquilo, a r ilo ,

ciclo  alquilo o aralq u ilo ), anián acetilaceto n ato ,

anián aoetilaoetonato y contemporáneamente átomos

do oxigeno; estando prosontos diolma grupos o átomos

en un número t a l  que sa tis fa g a  l a  valen cia  de M';

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

E *= un compuesto donador de electrones elegido entre

la s  clases de compuestos siguientes

a) ásteres de ácidos carb oxílicos orgánicos;

b) alcoholes;

o) ú teros;

d) aminas;

e) ásteres de ácido oarbánioo;

f )  n i t r i lo s ;

g) ásteres  do áoido fo sfárico  y fosforoso y o x i-  

- cloruro do fásfo ro .

En l a  fármula antes expuesta, una parte do Ti, V 

y/b Zr puede su b stitu irse  por Al en una cantidad t a l  que l a  

ro laclán  atámica entre Al y lo s otros metales o soile  entre  

0 , 1 :1  y 2 : 1 .

Estos complejos y e l  mátodo de prepararlos se des** 

oriben on l a  so licitu d  de patento ita lia n a  21815 A/75 a 

nombre do l a  p eticio n aria .

En oalidad de componentes do cata lizad o r que oom-
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prenden un compuesto de los metales do tran sición  es posi­

ble u t i l iz a r  también productos sólidos que contengan, ademág 

del metal de tran sició n , también magnesio y un halógeno, e le ­

gido entre oloro y bromo,- y que se caracterizan , por lo me- 

nos, por un área su p e rfic ia l superior a 3 m^/^ o por un es­

pectro a lo s rayos X mostrando un halo, ouyo máximo de in­

tensidad se encuentra a úna d istan cia  re t ic u la r  d comprendi­

da entro 2,43  y 3.20  3L, cuando e l  componente c a ta lít ic o  oon- 

tieno clo ro , en una relació n  01/ü .üJ^ 1 ; por e l  contrario ,

cuando e l oomponente c a ta lít ic o  contiene bromo en una r e la r

ción Br/M g ^., 1 , e l  halo áe encuentra a una d istan cia  d oom- 
- - y

prendida entre 2,80  y 3 ^ 5  &.

Los oomponentoá c a ta lít ic o s  que contienen un me-
............... - .y?

t a l  de transioión , magnoáio y un halógeno (cloro y/o bromo)
 ̂ ¿ipueden prepararse según diversos métodos. Un método prefe­

rido consisto en someter .ttna mezcla que comprende un metal 

de transioión  y oloruro ó bromuro de magnesio anhidro a unF . - -
tratam iento de molturación, por lo monos h asta  que e l área  

su p e rfic ia l re s u lta  superior a 3 m^/g o h asta  que aparooo, 

en o l ospootro a lo s rayos X del producto molturado, un halo, 

cuyo máxi mo do intensidad se encuentra en una do las  gamas 

antes expuestas.

Como a lte rn a tiv a , lo s  componentes c a ta lít ic o s  que 

contienen e l  metal de tran sició n , magnesio y halógeno pueden

prepararso también haciendo reaocionar un compuosto liquido 

halo ganado del metal de tran sició n  oon un compuesto oxige­

nado de magnesio t a l  como, por ejemplo, MgO, M¡g(0H)Cl, car­

bonato de magnesio, MgX(OR), en donde X os halógeno y R es 

un ra d ica l alquílico o a r ilic o  que contiene de 1 a 15 átomos



de carbono;.

La reacción puede lle v a rse  a cabo en presencia o 

no do un diluyoato hidrooarbórico in e rte , a una temperatura 

comprendida, generalmente, entro 20 y 150^0.

El oomponente c a ta lit io o  que oontione e l  metal de 

tranaiciónrpuode prepararse también haciendo reaccionar un 

compuesto halogonado liquido dol metal de tran sició n  oon un 

complejo do magnesio del tipo MgX .̂nD, en donde X es oloro, 

o bromo, D os una moláoula do agua, do un alcohol o do un 

oompuesto donador de electrones elegido, por ejemplo, entro  

los ótoros, aminas, á s te re s , n itr ilo a  y otros oompuestoa aná­

logos .

En este  caso l a  reacción se lle v a  a cabo en pre­

sencia do un exceso de compuesto dometal de tran sició n .

En todas ostas preparaciones es p referib le u t i l i ­

zar, en oalidad do compuestos' do metales de tran sició n , com­

puestos halo ganados de t i ta n io , vanadio o zirconio, elegidos 

en p a rticu la r  entro T iC ly TiCl^, VCl^, TDCl^ halo-alooho- 

la to s  de ti ta n io , ZrCl^ y o tro s oompuostos s im ilares.

La u tiliz a c ió n  de lo s oompuestos del tipo R^AIOR" 

o R Al(0R")g ofrece , con respecto a los tria lq u ilo s  de alu­

minio, la s  ventajas sigu ientes:

1 ) lo s compuestos de conformidad con este  invento son 

menos reactiv o s que lo s alum inio-trialquilos fronte  

a l oxigeno y, por consiguiente, exhiben un menor 

grado do peligrosidad, ya que son, a l contrario que 

lo s alu m inio-trialq uilos, ininflam ables;

2 ) e l  oompuesto R"0H, utilizad o de preferen cia para 

preparar RgAlOR" o RAl(0R")g, puede se r  un agento
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antioxidante fonólico , del tipo que se adioiona 

generalmente como aditivo a l  polímero, después 

de su socado y antes del proceso do estirado (extra-* 

sión, granulación), en los procedimientos de produc­

ción do la s  actuales p o lio lof in as. E sta  última ope­

ración  permite un oontacto .intimo del polímero con 

e l aditivo do modo que so permito que efectúe de fo r ­

ma e fica z  su acción e s ta b iliz a n te .

3) en la s  instalaciones modernas para l a  polimerización  

de d e f in a s  e x iste  l a  tendencia a obtenor, ya durante 

l a  polim erización, e l polímero en forma de p artícu las  

e sfé rica s  o esfero id ales, que pueden u tiliz a rs e  

directamente por lo s usuarios, evitando de este  modo 

l a  gravosa operación de estirado y p o letizació n .

Sin ombárgo, en e ste  caso, re su lta  bastante d i f í c i l  

hacer que e l  agente estab ilizan te  se mezcle tan  

íntimamente con e l polímero do modo que.se obtenga 

una estab ilizació n  s a t is f a c to r ia .

Cuando se u t i l iz a  un compuesto del tipo RgAl OR" o 

R Al(OR"]^ citado anteriormente en calidad de componente 

metalorgánico del ca ta lizad o r; cuando a l f in a l de 

l a  polim erización se d esactiva  e l  catalizad o r, por 

ejemplo oon vapor, e l  compuesto R"0H, que so ha formado 

mediante h id ró lisis  del compuesto metalorgánioo de 

aluminio, permanece intimamente mezclado oon e l  

polímero, pudiendo de este  modo e je rce r  eficazmente 

su acción estab ilizad o ra;

4) en l a  polimerización de d e f in a s  en fase gaseosa

o sea, llevada a cabo generalmente según l a  tácnioa



do looho fluido, es absolutamente necesario conducir 

repetidamente un intenso fluido de d e f in a  a travós 

del looho fluido para soparar e l  ca lo r do reacción, 

para alimentar e l  monómero y para obtener una buena 

fluidizaOlÓJ^.

Por consiguiente re su lta  nooesario s u s ti tu ir  continua­

mente los oompuestos motalorgánicos de aluminio 

quo partloipan en l a  o a ta lis is  y quo presentan, por 

lo general, una tensión do vapor inapreciable a l a  

temporatura de polim erización, por lo que dichos 

compuestos quedan atrapados por l a  oorriente de gas 

flu id ifica n te  .

La acumulación do compuestos motalorgánicos de alu­

minio en e l  circu ito  de rccio lo  do gas representa add- 

más una fuente de peligro debido a  su inflam abilidad.

La u tiliz a c ió n  de lo s  compuestos motalorgánicos del 

tipo RgAlOR" o R iú.(0R")g elimina totalmente dicho 

inconveniente, ya quo estos oompuestos se encuentran 

generalmente en estado sólido y exhiben una tensión  

do vapor prácticamente inapreciable; 

por dltim o, e l  empleo de oompuestos motalorgánicos 

sólidos de aluminio del tipo RgAl OR" o R Al(0R")g 

impido, durante l a  polim erización de d e f in a s  en fase  

gaseosa, l a  aglomeración de la s  p artícu las  de polímero 

debido a l a  pegajosidad producida por l a  presencia  

de lo s  oompuestos de aluminio-alquilo generalmente 

u tiliz a d o s , que son líquidos en la s  condiciones 

de polim erización.

La polimerización de d e f in a s  y de etileno y/o a lf a -
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-le fin a s  en parbicular con los catalizad ores preparados se­

gún este  invento, a p a r t i r  de los compuestos del tip o  Rg.Al 

OR" o R AlíOR'^gt se llev a  a cabo, por lo general, según mé­

todos conocidos, operando en fase gaseosa o en fase líquida, 

5, en presencia p no de un diluyante hid roe arb úrico inerbe.

l a  temperatura de polim erización e s tá  comprendida, 

por lo gen eral, entre 0 y 120SC, de preferencia entre 50 y 

90ac. _ , :

La re lació n  Al/metal de tran sició n  puede v a r ia r  

10. dentro de una amplia gama; de cualquier modo es preferib le  

operar con una re lació n  comprendida entre 5 y 100. 000.

Los ejemplos que siguen se ofrecen para i l u s tr a r  

mejor e l  presente invento sin  que e llo  implique lim itación  

del mis&o.

15. EJEMPLO 1 . 1

Se disolvieron 14 cc de Al (CgPg^ (100 mamóles) 

en 25 cc de n-heptano anhidro y desaireado; se in s tiló  du­

rante 2 horas en la  solución obtenida una solución de 22 g 

(100 m/moles) de BHT (2 ,6 -d ite rc ib u til-p a ra c re s o l) .

20. Luego se calentó a 9090 hasta que teiminó la  reac­

ción , obteniéndose de estemodo una solución 1 M. de (OgE^)^ 

A l-2 ,6 -d ite rc ib u til-p a ra -c re so x i Al BBC).

En una autoclave de polim erización de acero in oxi­

dable, con una capacidad de 3 l i t r o s ,  equipada con agitador  

25. de ancla y calentada a 85SC, se introdujeron 22,6 mg de un 

componente c a ta l í t i c o , preparado mediante la  comulturación 

en seco, en un molino do bolas, de Cl^TiOCH^ y MgClg anhi­

dro en relació n  t a l  que se obtuviera un contenido de t i t a ­

nio del 5,3% on poso y exhibiendo, bajo an á lis is  de rayos X,
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un espootro con un halo con su máximo de intensidad a  una 

d istan cia  ro tio u la r  comprendida entre 2 ,43  y 3* 20 junto 

con 8 oc de l a  solución antes c ita d a  conteniendo e l  compues­

to de aluminio y junto con 1000 oo do n-hoptano anhidro y 

5* desulfurado.

Se introdujo hidrogeno (7 atm .) y etileno (6 atm .) 

h asta  alcanzar una presión to ta l  do 13 atm ., que se mantuvo 

constante durante l a  polim erización medíante l a  alimentación 

de otilono do forma continua.

10 . La polimerización se dotuvo a l cabo de 4 horas,

se separó e l  polímero obtenido mediante f i l t r a c ió n  y se se­

có, obtoniándoso de esto modo 230 g do polietileno (194.000  

g de polímero/g do t i ta n io ) , con una viscosidad inherente 

de 1 ,6  d l/g .

15 . La prueba se re p itió  utilizando 18 mg de componen­

te c a ta lít ic o  (conteniondo tita n io  y magnesio) y utilizando  

8 m.molos do una solución on n-hoptano de (Cgü^)^AlOCgH^ 

en calidad do oo-catalizad or: on esto  caso solo se obtuvio- 

ron v estig ios do p o lie tile n o .

20 . Este hecho de muestra quo los componentes c a ta l í ­

tico s  del tipo RgAl OR", en donde R" os un ra d ica l f e n í l i -  

oo que en la s  posiciones 2 y/o 6 no comporta substituyentos 

con impedimento estórioo superior al del -C^H^, son p rá c ti­

camente in activ o s .

2 5 . EJEMPLO 2.

So re p itió  e l  ejemplo 1 utilizando 24 mg de un com­

ponente o a ta lítico  preparado mediante oomulturación en seoo, 

en um molino do bolas de acero, do TiOl^ y MgClg anhidro en
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una rc la o iín  -tai que se obtuviera un oontenido de titan io  

del 3,9% en peso.

Do esto modo se obtuvieron 390 mg de polietileno  

(420.000 g de polímero /  g do t i ta n io ) ,  oon una viscosidad  

5 . inherente de 1 ,55  di A *

—

Se r o p i t i i 'o l  ejemplo 2 utilizando 9,4  mg do com­

ponente o a ta litico  y a p a r t ir  de una mezcla gaseosa co n sti­

tu ida por 9 atm. de etileno y 4 atm. de hidrogeno.

1 0 . De esto modo se obtuvieron 280 g de polietileno

(760.000 g do polímero/g do t i ta n io ) , oon una viscosidad in­

herente de 2,55  d l /^ .

A titu lo  comparativo se proparí en calidad de oo-

oatalizador un compuesto del tipo (C^H_)-A1  OR", en donde¿ 5 ¿
1 5 . R" es

20 . (2-6  d im etilfen ilo ) .

Para osto f in  so in stila ro n  1 ,2 2  g do 2 , 6-d im o til-  

fono 1 (10 m.molos), disuelto en 20 oc de n-heptano, en 1 ,4

co de AlfCgH ,^ (10" m.moles). So oalen tí luego a 80-C has­

t a  que termini l a  reacción .

25 . A continuaciin se r e p i t i i  l a  prueba de polim ori-

zaciín  antes d e scrita  (ejemplo 3 )* utilizando 20 g do com­

ponente oatal.ítioo (conteniendo titan io  y magnesio) y l a  so­

lución del oompuesto RgAl OR" indicado anteriormente: sin  

embargo, en este  caso solo se obtuvieron 2 g de p o lie tile n o .
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Siempre a t i tu lo  comparativo, se prepararon en ca­

lidad de co -ca ta lizad o r, un compuesto del tip o  (CgH^)^AlOR", 

en donde R" os

5.

10.

15.

20.

( 2 -4 e rc ib u til-f  e n ilo ) .

Para este f in  se in s t iló  1 ,53  cc 0 m.moles) de 

2 -t  e rcib u ti1 -fe n o l, diluido con n-hoptano hasta 20 c c , en 

1 ,4  cc de Al(CgE^)^ (10 m.moles). lUGgo se calentó a 8030 

hasta term inar la  reacción. Se re p itió  l a  prueba de polim eri­

zación antes d e scrita  (ejemplo 3) utilizando 16 mg de compo­

nente c a ta l í t ic o  (conteniendo ti ta n io  y magnesio) y la  solu­

ción del compuesto RgAl OR" previamente expuesto solo se 

obtuvieron 3 ,5  g de p o lie tilen o .

E stas  dos pruebas comparativas confirman, de modo 

inequívoco que cuando en la  posición 2 y/o  6 de los radica­

les  R" de lo s compuestos del tipo  R Al OR"2 '

4

25

no se encuentra presente por lo  menos un grupo substituyante  

con .impedimento estó rico  superior a l del grupo

o cuando una de la s  posiciones 2 y 6 no contiene subs- 

tltu y en tes, los catalizad ores que se obtienen son prác­

ticamente in e fica ce s . **" *
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EJEMPLO 4.

En una autoclave de polim erización de acero inoxi­

dable, con una o apac idad de 1000 oc, equipada con agitador 

de ancla y calentada a 60- donde so habían introducido p re-  

5* viamente 0 ,1 5  atm. de hidrógeno, se introdujeron 9 9 ,4  mg de 

un componente o a ta lít ic o , preparado mediante comulturaoión 

en seco de TiCl^-etilbenzo ato y MgClg anhidro, en una r c l a -  

oión t a l  que se obtuviera un oontenido de titan io  del 5% en 

peso y exhibiendo, bajo an álisis  rayos X, un espectro sim ilar  

1 0 . a l del oomponente c a ta lít ic o  del ejemplo 1 , junto oon 6 cc

de l a  solución de CgH^gAlÍDBC), preparada segdn e l  ejemplo 1 , 

y con 350 oc de n-heptano anhidro desulfurado. A continuar* 

ción se alimentó propileno en l a  autoclave h asta  alcanzar 

una presión to ta l  de 5 atm ., que se mantuvo constante duran-* 

15- te  l a  polim erización, alimentando de forma continua propile­

no. Al cabo do 2 horas y 30 minutos se interrumpió l a  polime­

rizació n : e l  propileno a si obtenido, aislado mediante t r a ta ­

miento oon metano 1 y acetona, asocndió a  435 g ( 88.000 g de 

polímero/g de t i ta n io ) .  EL polímero exhibió una viscosidad  

20 . inherente de 1 ,67  d l/g  y un residuo a l a  extracció n  con hep- 

tano h irvion tc (36 horas en un aparato Kumagawa) del 54, 5%. 

EJEMPLO 5 .
.......... *  ...' . j. ^

Se diluyó hasta 50 cc oon n-hoptano 6 00 de una 

solución de (CgH^)^ Al(DBC), preparada oomo en e l ejemplo 1 , 

25 . y se hizo reaccionar con 162 mg do para-anisato e t í l ic o  du­

rante 10 minutos a 25^0. Utilizando 96 mg de un componente 

c a ta lít ic o  (conteniendo tita n io  y magnesio) como e l  dol ejem­

plo 4, y l a  solución de (CgH^)gAl(DBC) como co -cata lizad o r, 

despuós do una polimerización de 5 horas bajo la s  condiciones
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del ejemplo 4 , se obtuvieron 105 g de polipropileno (22.000 

g de polímero/g do ti ta n io ) , oon una viscosidad inherente do 

2,13  d l/g  y un residuo a l a  oxtraoción oon heptano del 89 , 6%. 

EJEI4PL0 6 .

5 . So in s t i lé  una solución do 11 g (50 m.moles) de BHT

(2 , 6-d i-te ro ib u til-p a ra cre so l) en 60 ce de n-heptano anhidro 

desaireado on 12 ,6  cc (50 m.molos) de Al (iso-C^H^)^ durante 

2 horas. So oalontó a  90^0 h asta  torminada l a  reacció n . Do 

oste modo so obtuvo una solución 0 , 8M do ( iso - ( C^Hg)^A1 (DBC) .  

10 . So re p itió  o l ejemplo 4, utilizando 4 7 ,4  mg de componente

o a ta litico  (conteniendo tita n io  y magnesio) y 7 cc de l a  so­

lución dol compuesto (iso-C^Hg)^Al(DBC) en calidad de co-o a- 

ta liz a d o r. Al cabo de una polim erización de 5 horas a  80^0 

se obtuvieron 61 g de polipropileno (26.000 g de polím ero/

1 5 . g de t i ta n io ) , con una viscosidad inherente de 1 ,11  dl/^g y un 

residuo a l a  extracción  con heptano dol 70,5%.

EJEMPLO 7 .

Una autoclave do acero, inoxidable, con una o apar- 

cidad do 3000 oc, equipada con agitador de ancla, so alimón* 

20 .  tó  oon unos 50 g de polipropileno en polvo perfectamente se­

co, junto oon 5 mg de componente c a ta l í t ic o , preparado me­

diante comolturaoión en seco do TiCl^ y MgClg anhidro en 

una relación  t a l  que so obtuviera un oontenido de titan io  

de 3 , 9% en poso, a s í como con. .8 mamóles de una solución do 

25* (C9H-) Al(DBC), preparada como en e l  ejemplo 1 y diluida

hasta 50 oc oon n-hoptano. Después do evaporarse o l d iso l­

vente mediante oalontamiento h asta  80^0 so introdujeron en 

l a  autoclavo 0 ,5  atm. de hidrógeno y etileno h asta  alcanzar 

una presión to ta l  de 15 atm. Se mantuvo oonstante l a  presión
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durante l a  polimerización alimentando de forma continua e t i -  

len o. Se interrumpió l a  polim erización a l  cabo de 2 horas y 

se obtuvieron 100 g de polietileno (500.000 g de polímero/g 

de t i ta n io ) .

5 . EJEMPIQ 8.

Se disolvieron 1 ,39  oc de Al(OgH^)^ (10 m.moles) 

en 22 oc do n-heptano anhidro desaireado y se le  in s t iló , d u r^, 

te  1 hora, una solución de 1 ,7  8 g (10. m.moles) de 2 - t e r o i -  

b u til-4 ,6 -d im e til-fe n o l en 27 oc de n-heptano. Luego se oa^

1 0 . lemtó h asta  80^0 hasta terminar l a  reacción .

So r o p i t i í  e l  ejemplo 3, utilizando 20 mg de compo­

nente c a ta lít io o  y l a  solución deseada en calidad de co-o atar  

liz a d o r. De este  modo se obtuvieron 98 g de polietileno  

(125.000 g do polímero/g de ti ta n io ),.

1 5 . EJEMPIQ 9-.

Se in stila ro n  2 g (10 m.moles) de 2 ,6 -d i te r c ib u t i l -

-fe n o l, disueltos en 50 cc de n-heptano, en 1 , 4. ce de 

Al(CgH^)^ (10 m.moles) diluido h asta  20 cc con n-heptano an­

hidro y dos a ire  ado.

20 . So calentó a 80-C hasta terminar l a  reacción . So

re p itió  ol ojomplo 3 utilizando 21 mg del componente c a ta l í ­

tico  y l a  solución anteriormente d e scrita  en calidad do co -  
' ;

-ca ta liz a d o r , obtenióndose do este  modo 240 g de polietileno  

(288.000 g do polímero/g de t i ta n io ) .

25 . EJEMPLO 1 0 .

Se in stila ro n  20 m.moles do 2 ,6 -d i-te rc ib u til -p a -  

ra cre so l, disuelto en 20 oc de n-heptano anhidro desaireado, 

en 20 cc do una solución preparada segdn e l  ejemplo 1 (conte­

niendo (CgH^g Al DBC).
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So diluyó e l  conjunto hasta 100 cc con n-heptano 

y se calentó a 903C hasta terminada la  reacción , obtenióndo- 

se de este modo un compuesto del tipo R Al(0R")g y , mas pan- 

ticu larn en te , R Al (DBC)^, en donde DBC = 2 ,6 -d ite r c ib u t il -  

-p aracresoxi._

Se rep itió  e l  ejemplo 3 utilizando 19 mg de compo­

nente c a ta l í t ic o  y utilizando 80 cc de la  solución a n terio r­

mente d e scrita  en calidad de co -catalizad o r. De este modo se 

obtuvieron 60 g de p o lietilen o  (81 .000  g de polímero/^ de 

O ti ta n io ) .

REIVINDICACIONES

D escrito o l objeto del presente invento, se decla­

ran nuevas y de propia invención la s  siguientes reivin d ica­

ciones, con prioridad do la  solicitud, i ta l ia n a  na 25217'

A/75 de fecha 9 do Ju lio  de 1975.

1. Procedimiento para la  preparación de un ca ta ­

lizador de polim erización de o lefin as, caracterizado porque 

comprende hacer reaccionar por lo  menos un compuesto de un 

metal de tran sició n  con un compuesto mctaloxgánico de alumi­

nio quo tiene la  estru ctu ra  definida por una de la s  fórmulas 

siguientes:

RgAl OR" y R Al (OR")^

on donde

R son rad icales a lq u ílico s  que contienen de 1 a 

12 átomos do carbono y R" puede ten or una do 

la s  estru ctu ras ( I )  o ( I I )  siguientes
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( I ) (II)

1 0 .

15,

20,

25,

en donde en l a  posición 2 y 6 de l a  estru ctu ra  

(1) y en l a  posición 2, opcionalmente también 

en l a  posicidn 8, de l a  estru ctu ra  ( I I )  se 

encuentran presentes rad ica le s , uno do los 

' cuales, por lo menos, es apto para proporcionar 

un impedimento estárico  superior a l a  del grupo

-C„H-, siendo e l  otro ra d ic a l, de preferencia,¿ 5  -- -
- un alquilo, t a l  como m otilo, e t i lo ,  propilo y 

sim ilares o un arilo  como e l  fe n ilo .

2 .  -  Procedimiento, de conformidad con l a  reivindi** 

oacidn 1 , caracterizado porque lo s rad icales que tienen un 

impedimento estárico  superior a l del .grupo Ĉ H son radicar* 

le s  a lq u ilico s, de preferen cia ram ificados, conteniendo 3 o 

mas átomos de carbono.

3 .  -* Procedimiento, de conformidad con l a  reivindi** 

cacidn 2, caracterizado porque* dichos rad icales se eligen  

entro i-C^Hiy, t-C^Hyi-C^Hp, isoamilo y n eo p en tilo .

4-1- Procedimiento, do conformidad con l a  reivindi" 

cacién 1 , caracterizadomporque en la s  posiciones 2 y/b 6 de 

l a  estru ctu ra  (I )  se encuentran presentes rad icales que t i e ­

nen l a  fáxmula
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5.

10.

15.

20.

en cuya fórmula R es un rad ica l alquflico  que contieno do 

1 a 12 átomos do carbono y R'" es un rad ical que tien e  un 

impedimento está  rico  superior a l  dol grupo y on p a r ti­

cu la r  un alq uilo , do preferen cia ramificado, conteniendo 3 

o más átomos do carbono.

5 .  _Procodimionto, de conformidad con la  reivin d i­

cación 1 , caracterizado porque en la s  posiciones 3? 4 y 5 

(estru ctu ra  I )  y on la s  posiciones 3 , 4? 5, 6 y 7 (estru ctu ­

ra  I I )  pueden e s ta r  presentes, on calidad de substituyentes, 

átomos o grupos no reactivos con compuestos do aluminio-al­

quilo, y en p a rticu la r  átomos de halógeno, grupos de alquilo, 

a r i lo , a lq u il-a rilo  y aralqu ilo .

6. procedimiento, de conformidad con la  reivin d i­

cación 1 , oaractorizado_porquo on la  posición 4 de la  estru c­

tu ra  (I)_so encuentra presento un substituyante constituido  

por e l  grupo

7. Procedimiento sogán la s  reivindicaciones an­

te r io re s , caracterizado porque on una variante do su r e a l i ­

zación comprende hacer reaccionar:
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a) un complejo de un metal de tran sició n  que tiene  

l a  fórmula general:

L^M'X^Y'.nE,

5 . ' * .
en donde:

M = Mg, Bh y/0 _ Ca!

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

M* = Ti, V y /?  Zr;

X = 01, Br o J ;10.
Y = unoo mas átomos o grupos iguales o d istin to s entre

s i  elegidos entre átomos do halógeno, átomos de

halógeno y contemporáneamente .átomos de oxigeno,

-NRg, -0R, -SR, 0<Ü-R, -OjS-R (R = un ra d ica l
0

1 5 . hidrocarbórico, en p a rticu la r  un alquilo, a r ilo ,

ciclo  alquilo o aralq u ilo ) , anión acetilaceto n ato ,

anión acetilacetonato  y contemporáneamente átomos

de oxigeno! estando presentes dichos grupos o átomos

en un número t a l  que -sa tisfag a  l a  valen cia  de M';

20 . n = un número, variable ohtre 0 ,5  m y 20 m;

E = un oompuesto donador de electrones elegido entre

la s  clases do compuestos sigu ientes:

a) ásteres  do áoidos oarboxilioos orgánicos;

, b) alcoholes;

o) ótoros;
25.

d) aminas;

e ) á steres  de ácido carbónioo;

f )  n i tr i lo o ;

g) ásteres  do ácido fosfórico  y fosforoso y o x i-



cloruro do fosforo ;

y

(b) un compuesto metalorgánioo de aluminio de conformidad 

con cualquiera de la s  reivindicaciones 1 a 6 an terio res .

8 .  -  Procedimiento segdn la s  reivindicaciones ante-* 

r io re s , caracterizado porque on o tra  variante de su re a liz a ­

ción oomprondo hacer reaccionar:

(a) un oompuesto c a ta lít ic o  que contiene un m etal de tran ­

sició n , en p artlo u lar ti ta n io , vanadio, zlroonio, 

magnesio y un halógeno elegido entre bromo y oloro, 

exhibiendo dicho componente o a ta lltico  por lo menos 

=un área su p e rfic ia l superior a 3 mP/g o un espectro  

a lo s  rayos X con un halo, cuya intensidad máxima 

se encuentra a una d istan cia  re t ic u la r  d comprendida 

entre 2 ,43  y 3,20 cuando se encuentra presente 

oloro on e l  oompononte c a ta litio o  on una relación  

C l/% g ^ ,l , y a una d istan cia  d oomprendída entre  

2, 80 y 3 ,25  5L cuando se oncuontra presente bromo 

en una rolaoión Br/TMg ^  1?

b) un oompuesto metalorgánioo de aluminio segdn cualquie­

r a  de las  reivindicaciones 1 a 7 precedentes.

9 .  -  Procedimiento para l a  preparación de un ca ta ­

lizad o r de polimerización de d e f in a s .

Segdn se describe y reivindioa en l a  presente me­

moria d escrip tiv a  que consta do 2 páginas foliad as y e so ri­

tas a  máquina por una so la  de sus oaras.
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