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Esta invención se re fiere  a un procedimiento para 

polimerizar una a lfa -o le fin a  que tiene al menos 3 átomos de 

carbono, que puede dar polímeros o copolímeros altamente e£ 

tereorregulares de la s  a lfa -o le fin a s, con altos rendimien­

to s . Además, la  invención se re fiere  a un catalizador ade­

cuado para uso en e l  procedimiento anterior, que es f á c i l  

de preparar usando cantidades reducidas de reactivos que 

pueden disminuir marcadamente las cantidades de subproduc­

to s, cuya eliminación es problemática; y también a un proce 

dimiento para preparar e l catalizador.

Se han hecho liasta ahora varias sugerencias refe­

rentes a un catalizador de polimerización de a lfa -o lefin as  

constituido por un compuesto organometálico, t a l  como un 

compuesto de organoaluminio, y un componente de tita n io , 

soportado sobre un compuesto de magnesio que contiene haló­

geno, y a un procedimiento de polimerización empleando este 

catalizad or. En algunas de estas propuestas, se emplean es­

teres de ácidos orgánicos o compuestos organometálicos, en 

un conjunto específico  de condiciones, para preparar e l  com 

ponente de titan io  del catalizador. Por ejemplo, en la  So li 

citud de Patente B ritán ica 42727/73 so expone una de estas 

propuestas, que describe un catalizador adecuado para l a  po 

lim erización de etileno o la  copolimerización de etileno  

con una cantidad secundaria de una d e fin a  que contiene al 

menos 3 átomos de carbono. En esta patente, el componente 

de tita n io  del catalizador se prepara tratando un compuesto

que contiene magnesio con un áster de ácido orgánico, haden  

do reaccionar e l producto tratado con un compuesto organome 

t á lic o , y  haciendo reaccionar después e l producto de reac­

ción resultante coa un compuesto de tita n io . En la  patente
30
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1 se indica que la  reacción entre e l producto de reacción an­

te rio r  y e l compuesto de titan io  puede efectuarse en condi­

ciones de pulverización mecánica, pero no se describe en ab 

soluto que e l tratamiento del compuesto de magnesio que con 

5  tiene halógeno con e l áster de ácido orgánico se efectúe en 

condiciones de co-pulverización mecánica. Además, la  paten­

te no dice nada sobre el empleo del componente de titan io  

del catalizador resultante en la  polimerización de d e fin a s  

que tienen al menos 3 átomos de carbono, o l a  copolimeriza- 

lO ción de d e fin a s  que tienen a l menos 3 átomos de carbono

15

20

25

con una proporción m inoritaria de etileno.

l a  Publicación de patente japonesa, abierta a ins 

pección pública, N2 126590/75, describe un catalizador ade­

cuado para la  polimerización o copolimerización de olefinas 

que tienen a l menos 3 átomos de carbono, en el que se usa, 

como componente de titan io  del catalizador, un producto de 

reacción obtenido haciendo reaccionar un producto co-pulve- 

rizado mecánicamente de un compuesto de magnesio que con­

tiene halógeno, y un áster de ácido orgánico, con un compues 

to de tita n io . Sin embargo, en esta Publicación no se descr:. 

be en modo alguno que e l producto pulverizado se trate  pre­

viamente con el compuesto organometálico antes de la  reac­

ción del producto co-pulverizado mecánicamente con e l com­

puesto de tita n io , y  e l producto tratado se hace reaccionar 

con e l compuesto de tita n io .

La preparación de catalizadores en estas propues­

tas anteriores es considerablemente complicada, y  para obte 

ner catalizadores con buena reproducibilidad de su calidad, 

la s  cantidades de reaccionantes usadas para la  preparación 

del catalizador han de ser considerablemente grandes. Como
30
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resultado, aumentan la s  cantidades de los reaccionantes con 

sumidas para la  formación de subproductos. Por consiguiente 

e l procedimiento es económicamente desventajoso, y se re­

quieren operaciones y dispositivos adicionales para e l tra­

tamiento posterior de los subproductos, que han de eliminar 

se sin  causar contaminación. En la  presente invención se 

han hecho amplias investigaciones con v ista s  a proporcionar 

catalizadores que puedan dar polímeros o copolímeros a lta ­

mente estereorregulares de alfa-o lefin as que tienen al me­

nos 3 átomos de carbono con altos rendimientos, y un proce­

dimiento perfeccionado para polimerizar a lfa -o le fin a s que 

tienen a l menos 3 átomos de carbono.

Como resultado, se ha encontrado en l a  invención 

que una composición de catalizador comprende (a ) un compo­

nente de titan io  soportado sobre un compuesto de magnesio 

que contiene halógeno, que comprende un producto sólido de 

reacción obtenido por pretratamiento de un producto copulve 

rizado mecánicamente de un compuesto de magnesio que coxitis 

ne halógeno y un éster de ácido orgánico, con un compuesto 

organometálico de un metal de los Grupos I  a I I I  del Siste­

ma periódico, y reacción posterior del producto sólido con 

un compuesto de tita n io  en ausencia de pulverización mecáni. 

ca, y  (B) un compuesto organometálico, muestra una a c t iv i­

dad c a ta lít ic a  superior en la  polimerización de a lfa -o le f i ­

nas que tienen a l menos 3 átomos de carbono. Se ha encontra 

do también que, como resultado del uso de este catalizador, 

pueden obtenerse con altos rendimientos polímeros o copolí­

meros altamente estereorregulares de a lfa -o lefin as que t ie ­

nen a l menos 3 átomos de carbono, y  que e l catalizador es 

f á c i l  de preparar, y oomo pueden reducirse las oaatldades
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de reaccionantes usados en la  preparación del catalizador, 

la s  cantidades de subproductos generados durante la  prepara 

ción del catalizador, que son de eliminación problemática, 

pueden disminuirse notablemente.

En la  preparación de un componente de tita n io  del 

catalizador, como en la  Publicación de Patente Japonesa, 

abierta a la  inspección pública, n2 126590/ 75, antes citada, 

en la  que un producto, copulverizado mecánicamente, del com 

puesto de magnesio que contiene halógeno y e l ester de aoi— 

do orgánico, tiene que hacerse reaccionar directamente ccn 

e l compuesto de tita n io , puede obtenerse un catalizador de 

alto  rendimiento que tiene depositada una mayor cantidad de 

tita n io , poniendo en suspensión e l producto copulverizado 

en un exceso del compuesto de titan io  mantenido en estado 

líquid o. Según este procedimiento para soportar en la  fase  

líq u id a, una parte mayor del compuesto de titan io  no se de­

p osita, sino que se recubre y contamina con impurezas. E l 

compuesto de titan io  tiene que regenerarse antes do volver 

a Tasarlo, pero como no se ha encontrado ningún método econó 

mico de regeneración, este compuesto de titan io  tiene que 

desecharse, y  por lo  tanto es probable que cause contamina­

ción. Se ha encontrado, sin embargo, que un producto sólido 

de reacción obtenido pretratando el anterior producto copul 

verizado mecánicamente con una pequeña cantidad de un com­

puesto organometálico, y haciendo reaccionar después e l  pro 

ducto sólido resultante con una cantidad notablemente redu­

cida de un compuesto de tita n io , sin  pulverización mecánica, 

puede ser componente del catalizador de titan io  que mostra­

rá  un rendimiento superior en la  polimerización de a lfa ~ o l¿  

fin as que tienen a l manos 3 átomos de carbono, sin  implicar
30
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la s  desventajas o problemas antes citados.

Por lo  tanto, es un objeto de esta invención pro­

porcionar un procedimiento para polimerizar a lfa -o lefin as  

que tienen a l menos 3 átomos de carbono, que puede dar poli 

meros o copolímeros altamente estereorregulares de las al­

fa -d e fin a s  con altos rendimientos.

Otro objeto de esta invención es proporcionar un 

procedimiento para preparar un componente de un catalizador 

de tita n io  de modo se n cillo , sin  implicar e l problema de 

eliminar lo s subproductos, que es ú t i l  para preparar políme 

ros altamente estereorregulares de alfa-o lefin as que tienen 

a l menos 3 átomos de carbono; y también un catalizador para 

polimerizar a lfa -o le fin a s que contienen al menos 3 átomos 

de carbono, que comprende e l anterior componente de titan io  

del catalizador.

En l a  siguiente Memoria se pondrán más de manifiejs 

to  otros objetos y  ventajas de esta Invención.

Según la  presente invención, se proporciona un ca 

talizad or compuesto de (A) un producto sólido de reacción 

obtenido tratando ( i )  un producto, copulverizado mecánica­

mente, de un compuesto de magnesio que contiene halógeno y 

un áster de ácido orgánico, con ( i i )  un compuesto organome­

tá lic o  de un metal de los Grupos I a I I I  del Sistema Perió­

dico, y  haciendo reaccionar después e l producto resultante 

con ( i i i )  un compuesto de tita n io , en ausencia de pulveriza  

ción mecánica, y (B) un compuesto organometálico de un mota!, 

de los Grupos I  a I I I  del Sistema Periódico.

La invención proporciona también un procedimiento 

para polimerizar a lfa -o le fin a s que tienen al menos 3 átomos 

de carbono, por ejemplo, polimerizar o copolimerizar a lfa -
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1 -o le fin a s que tienen a l menos 3 átomos de carbono, o copoli 

merizar a lfa -o le fin a s que tienen al menos 3 átomos de carbo 

no con no más de 50$ en moles, basados en l a  cantidad to ta l 

de los monómeros, de etileno, en presencia del catalizador

5 anterior.
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15

20

25

Deseablemente, e l compuesto de magnesio que con­

tiene halógeno es un sólido tan anhidro como sea posible, 

pero es permisible la  inclusión de humedad en una cantidad 

que no afecte sustancialmente al comportamiento del c a ta li­

zador. Por conveniencia, se usa ventajosamente en forma de 

un polvo con un diámetro medio de partícu la de alrededor de 

1 a alrededor de 50 mieras. Pueden usarse partículas mayo­

re s, porque pueden pulverizarse por e l  tratamiento de copul 

verización mecánica durante la  preparación del componente 

(a ) del catalizador. E l compuesto de magnesio que contiene 

halógeno puede ser uno que contenga otros grupos, t a l  como 

un grupo alco xi, pero los dihalogenuros de magnesio dan los 

mejores resultados. Son ejemplos el cloruro de magnesio, bro 

muro de magnesio y yoduro de magnesio, siendo el más prefe­

rido e l cloruro de magnesio.

E l producto ( i)  copulverizado mecánicamente puede 

prepararse copulverizando un compuesto de magnesio que con­

tiene halógeno y un áster de ácido orgánico lib r e , o pueden 

convertirse en un complejo antes de la  copulvorización. la  

copulverización mecánica puede efectuarse en ausencia sus­

tan cial de oxígeno o agua, usando por ejemplo, un molino de 

bolas, un molino vibratorio , o un molino de m artillos. E l 

tiempo de pulverización, aunque d ifie re  de un aparato a otro 

es de alrededor de 1 hora a 10 días, por ejemplo, l a  pulve­

rización puede efectuarse a temperatura ambiente, y  no es
30
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particularmente necesario calentar ni en friar e l sistema de 

pulverización. S i hay exotermicidsd intensa, puede ser ade­

cuado en fria r. La temperatura es, por ejemplo, de alrededor 

de O a alrededor de 1002C. Preferiblemente, la  pulverización  

se efectúa hasta que el compuesto de magnesio que contiene 

halógeno alcanza una superficie esp ecífica  de a l menos 3 

m ^/g, preferiblemente al menos 30 m^/g. Usualmente, la  pul­

verización se efectúa en una sóla operación, pero puede efec 

tuarse en una m ultiplicidad de operaciones. Es posible, por 

ejemplo, copulverizar primero el compuesto de magnesio que 

contiene halógeno y  auxiliares de pulverización que se des­

crib irán  más adelante, añadir después e l áster de ácido or­

gánico, y continuar la  pulverización.

La copulverización mecánica puede efectuarse en 

presencia de au xiliares de pulverización orgánicos o inorgá 

n icos. Los ejemplos de auxiliares de pulverización incluyen 

diluyentes líquidos in ertes, ta les como hexano, heptano y  

querosenoj diluyentes sólidos orgánicos, ta le s como p o lies- • 

tireno y polipropileno; y sólidos inorgánicos in ertes, ta le  3 

como óxido de boro y  óxido de s i l i c i o .

Los au xiliares de pulverización pueden usarse en 

una cantidad de alrededor de 1/100 a alrededor de 1 vez e l

25

peso del compuesto de magnesio que contiene halógeno.

La cantidad del áster de ácido orgánico usado en 

l a  reacción de formación del producto pulverizado mecánica­

mente del compuesto de magnesio que contiene halógeno y el 

áster de ácido orgánico es de alrededor de 0,01 a menos de 

1 mol, preferiblemente alrededor de 0 ,1  a alrededor de 0,5 

moles, por mol del compuesto de magnesio que contiene haló­

geno.
30
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E l éster orgánico empleado para formar e l produc­

to copulverizado mecánicamente se selecciona preferiblemen­

te del grupo que consta de ásteres de ácido carboxílico a l i  

fá tic o , ásteres de ácido carboxílico a llfá tic o  halogenado, 

ásteres de ácido carboxílico a lic íc l ic o , y ásteres de ácido 

carboxílico aromático. Las especies preferidas son los éste 

res de ácido carboxílico a lifá tic o  que contienen basta 18 

átomos de carbono, los ásteres de ácido carboxílico haloge­

nado que contienen hasta 18 átomos de carbono, los ásteres 

de ácido carboxílico a lic íc lic o  que contienen hasta 12 áto­

mos de carbono, y  los ásteres de ácido carboxílico aromáti­

co que contienen hasta 20 átomos de carbono.

Son ejemplos de estos ásteres de ácido orgánico 

los ásteres formados entre ácidos carboxílicos o ácidos ha- 

locarboxílicos seleccionados del grupo que consta de ácidos 

carboxílicos a l i f  ático s, saturados o no saturados, que con­

tienen 1 a 8 átomos de carbono, especialmente 1 a 4 átomos 

de carbono, y  sus productos de sustitución por halógenos, y  

los alcoholes o fenoles seleccionados del grupo que consta 

de alcoholes primarios a lifá t ic o s , saturados o no saturados, 

que contienen 1 a 8 átomos de carbono, especialmente 1 a 4 

átomos de carbono, alcoholes a lic íc lic o s  saturados o no sa­

turados que contienen 3 a 8 átomos de carbono, y  especial­

mente 5 a 6 átomos de carbono, fenoles que contienen 6 a 10 

átomos de carbono, y especialmente 6 a 8 átomos de carbono, 

y  alcoholes primarios a lic íc lic o s  o aromáticos que tienen 

un resto de alcohol primario a lifá tic o  saturado o no satura 

do de O-j-C  ̂ unido a un an illo  a lic íc lic o  o aromático con 3 

a 10 átomos de carbono. Otros ejemplos incluyen lo s ásteres 

formados entre ácidos carboxílicos a lic íc lic o s  que contiene i
30
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6 a 12  átomos de carbono, y especialmente 6 a 8 átomos de 

carbono, y alcoholes primarios a lifá tic o s  saturados o no sa 

turados que contienen 1 a 8, y especialmente de 1 a 4 , áto­

mos de carbono. Pueden citarse también los esteres formado.-: 

entre ácidos carboxílicos aromáticos que contienen 7 a 12 

átomos de carbono, y especialmente 7 a 10 átomos de carbono, 

y los alcoholes o fenoles seleccionados del grupo que cons­

t a  de alcoholes primarios a lifá tic o s  saturados o no satura­

dos que contienen preferiblemente 1 a 8 átomos de carbono, 

especialmente 1 a 4 átomos de carbono, fenoles que contie­

nen 6 a 10 átomos de carbono, y especialmente 6 a 8 átomos 

de carbono,y alcoholes primarios a lic íc lic o s  o aromáticos 

que tienen un resto de alcohol primario a lifá t ic o , saturado 

o no saturado, de C-j—0 _̂, unido a un an illo  a lic x c lic o  o aro; 

mátllco con 3 a 10 átomos de carbono.

Son ejemplos específicos de esteres carboxílicos 

a lifá t ic o s  los esteres de alcohilo primario de ácidos gra­

sos saturados, ta le s  como e l formiato de metilo, acetato de 

e t ilo ,  acetato de n—amilo, acetato de 2—e tilh e x ilo , formia—

2 0  to de n -b u tilo, butirato de e tilo  y  valerato de e t ilo ; los 

esteres de alquenilo de ácidos grasos saturados, ta le s como 

e l acetato de v in ilo  y  e l acetato de a li lo ; los esteres de 

alcohilo primario de ácidos grasos no saturados, ta le s como 

e l acrilato  de m etilo, metacrilato de metilo y crotonato de 

n -b u tilo ; y lo s productos de sustitución con halógeno de e¿
^ O

tos e ste re s.

Los ejemplos específicos de los esteres de ácido 

carboxílico a lic íc l ic o  incluyen e l ciclohexanocarboxilato 

de m etilo, ciclohexanocarboxilato de e t ilo , m etilciclohexa- 

nocarboxilato de metilo y metilciclohexanocarboxilato de
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Son ejemplos específicos de los ásteres de ácido 

carboxíllco aromático los ásteres de alcohilo primario de 

ácido benzoico, ta le s como e l benzoato de m etilo, benzoato 

de e t ilo , benzoato de n-propilo, benzoato de n- ó iso -b u ti-  

lo , benzoato de n- e iso-am llo, benzoato de n-hexilo, ben­

zoato de n -o c tilo , y benzoato de 2 -e tilh e x ilo ; lo s ásteres 

de alcohilo primario de ácido toluico, ta les como toluato  

de m etilo, toluato de e t ilo , toluato de n- ó iso -b u tilo , y 

toluato de 2 -e tilh e x ilo ; los ásteres de alcohilo primario 

de ácido anísico, ta le s como e l anisato de m etilo, anisato 

de e t ilo , ó anisato de n-propilo; y los ásteres de alcohilo  

primario de ácido naftoico, ta les como naftoato de m etilo, 

naftoato de n -b u tilo, y naftoato de 2 -e tilh e x ilo .

| De estos compuestos, se prefieren los ásteres de

ácidos carboxílicos aromáticos. Se prefieren especialmente 

lo s ásteres de alcohilo con 1 a 4 átomos de carbono, p arti­

cularmente los esteres de metilo o e t ilo , de ácido benzoico, 

ácido p-toluico o ácido p-anísico.

E l producto ( i )  copulverizado mecánicamente se tra  

ta  con el compuesto organometálico de un metal de los Gru­

pos I  a XII del Sistema Periódico. Para hacer que la  reac­

ción transcurra uniforme y rápidamente, este tratamiento se 

efectúa preferiblemente en un disolvente in erte, t a l  como 

hexano, heptano, y queroseno. la  reacción puede efectuarse 

en ausencia de disolvente, pero a sí puede proceder de modo 

no homogéneo o requerir un indebido largo tiempo. En gene­

r a l ,  se emplea una realización en la  que e l producto copul­

verizado se pone en suspensión en e l disolvente inerte en 

lina concentración de, por ejemplo, alrededor de 10 a 1.000
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g / l i t r o ,  y preferiblemente alrededor de 50 a alrededor de 

500 g / l i t r o ,  y después se añade e l compuesto organometálico 

a l a  suspensión resultante. Preferiblemente, la  temperatura 

de tratamiento es de alrededor de 0 a alrededor de 1002C. 

Como la  reacción tiene lugar incluso a temperatura ambiente 

la s  más frecuentemente empleadas son la s  temperaturas de al 

rededor de 0 a alrededor de 502C. El tiempo de tratamiento 

es de alrededor de 10 minutos a alrededor de 5 horas.

La cantidad usada de compuesto organometálico es 

preferiblemente de alrededor de 0,01 a alrededor de 10 mo­

le s ,  y más preferiblemente de alrededor de 0 ,2  a alrededor 

de 2 moles, por mol del éster orgánico, en e l producto copu!. 

verizado. Durante este tratamiento puede estar presente con 

juntamente e l mismo éster de ácido orgánico que e l usado en 

l a  preparación del producto copulverizado.

E l producto sólido así tratado se separa p referi­

blemente del sistema de tratamiento, y después se lava con 

un disolvente inerte adecuado, t a l  como hexano, heptano o 

queroseno. Es deseable efectuar e l lavado hasta que la  can- 

2 0  tidad del éster de ácido orgánico en e l producto sólido se 

hace a l menos alrededor de 0 ,5  milimoles por gramo del pro­

ducto sólido. Con este fin , l a  cantidad del compuesto orga­

nometálico, la  temperatura de tratamiento y e l tiempo de 

tratamiento, han de seleccionarse de los intervalos ya ilusi 

2 5  trados antes.

Preferiblemente, el compuesto organometálico de 

un metal de los Grupos 1 a I I I  del Sistema Periódico, está  

seleccionado del grupo que consta de:

( 1)  compuestos de organoaluminio de fórmula

30 A l(0ü2)n  H jftj
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donde R1 y  R2 son idénticos o diferentes, y  representan un 

grupo alcohilo que contiene 1 a 8 átomos de carbono, X re­

presenta un átomo de halógeno, m es superior a 0 pero no su 

perior a 3 ( 0 < m ^ 3 ), n es al menos 0 pero menor de 3 

( 0 ^ n < 3 ) ,  2  es 81 menos 0 pero menor de 3 (0 ^ p < 3), y  a  

es a l menos 0 pero menor de 3 ( 0 ^ 1 0 ) ,  con l a  condición 

de que m 4 n - ! - p 4 q = 3 ,

(2) compuestos de alcohilo de complejos de alumi­

nio de fórmula

donde R1 es e l mismo definido antes, M1 representa l i t i o ,  

sodio o potasio, y  s es a l menos 0 pero menor de 4 (0 ^s<^4 ),

(3)  compuestos de fórmula

R1R3! 2

donde R1 es el mismo definido antes, R3 es e l  mismo que R1 , 

o representa un átomo de halógeno, y M2 representa b e r ilio , 

magnesio, zinc o cadmio, y

(4) compuestos de fórmula

R1 Jff1

donde R1 y  M1 son los mismos definidos antes.

Los ejemplos de compuestos de organoaluminio ( 1) 

anteriores son los siguientes:

(a) p = q = 0

A K O R ^

donde R1 y R2 son los mismos definidos anteriormente, y m 

es preferiblemente de 1,5 a 3 ( l , 5^ m ^ 3)

(b) n = p = 0

^ 3- *

donde R-* es e l mismo definido antes, X es un átomo de haló-
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1 geno, y  m es 0 <Cm^3 .

(c) n = q = 0

5 donde R̂ es e l mismo definido antes, y m es preferiblemente

2 4 m <3 .

(d) p = 0

s i

lO

15

20

25

donde y R2 son los mismos definidos antes, X e3 halógeno, 

0 < m ^ 3 , 0 ^ n < 3 , 0 ^ q < 3 , y m 4- n 4- q  = 3 .

Los ejemplos específicos del compuesto ( 1) de alu­

minio incluyen los trialcohil-alum inios ta les como e l t r ie -  

til-alum inio o e l trib u til-alu m in io, y sus combinaciones, y 

preferiblemente trietil-a lu m in io  y tributil-alum inio (p = q 

= O y  m = 3 ) ;  lo s alcóxidos de dialcohil-alum inio, ta le s  co 

mo etóxido de dietil-alum inio y butóxido de dibutil-alum i­

nio, lo s sesquialcóxidos de alcohil-alum inio, ta le s como 

ses'quietóxido de etil-alum inio y  sesquibutóxido de b u til-a lu  

minio, y los alcohil-alum inios alcoxilados que tienen una 

composición media, por ejemplo, expresada por la  fórmula 

rJ  rAl(OR2 )Q * (p = q = o, 1, 5^ m < 3 ); los alcohil-alum inioi 

parcialmente halogenados (n = p = 0) ta les como los haloge- 

nuros de dialcohil-alum inio (m = 2 ) , por ejemplo cloruro de 

d ietil-alu m in io , cloruro de dibutil-alum inio y  bromuro de 

d ietil-alum inio, sesquihalogenuros de alcohil-aluminio (m = 

1 , 5 )  ta les como sesquicloruro de etil-alum inio, sesquicloru  

ro de butil-alum inio y sesquibromuro de etil-alum inio, y 

dihalogenuros de alcohil-aluminio (m = 1 ) ,  ta les como diclo

ruro de etil-alum inio, dicloruro de propil-aluminio y. dibro
30



l t ' o j a  m i r n . 15 30126

1

5

muro de butil-alum inio; alcohil-aluminios parcialmente hidra 

genados (n = q = 0 ), ta les como hidruros de dialcohil-alum i 

nio (m = 2) por ejemplo hidruro de dietil-alum inio e hidru- 

ro de dibutil-alum inio, y diMdruros de .alcohil-aluminio 

(m = 1)  ta les como dihidruro de etil-alum inio y dihidruro 

de propil-alum inio; y alcohil-aluminios parcialmente alcoxi 

lados y halogenados (p = 0 ), tales como etoxicloruro de 

etil-alum in io, butoxicloruro de butil-aluminio y etoxibromu

ro de etil-alum inio (m = n = q = 1 ) .

io

15

20

25

30

los ejemplos de los compuestos organometálicos 

(2) a (4) anteriores incluyen el litio -alu m in io -tetraetilo  

(LiAlCOgHj)^), sodio-alum inio-tetrabutilo, potasio-alt’minio-- 

-te tr a e t ilo , d ie t il-b e r ilio , dietil-m agnesio, d ie til-z in c ,  

dietil-cadm io, cloruro de etil-m agnesio, y  p r o p il-l it io .

I En la  presente invención, e l producto sólido de 

reacción obtenido tratando ( i)  un producto copulverizado me 

cónicamente de un compuesto de magnesio que contiene halóge 

no y un áster de ácido orgánico, con ( i i )  un compuesto crga 

nometálico de un metal de los Grupos I  a XIX del Sistema Pe 

riód ico, y haciendo reaccionar después e l  producto sólido  

tratado con ( i i i )  un compuesto de tita n io , en ausencia de 

pulverización mecánica, se usa como componente del cataliza  

dor de tita n io .

E l producto sólido tratado con el compuesto orga­

nometálico contiene una pequeña cantidad de un átomo metáli 

co en alguna forma adscribible al compuesto organometálico, 

metal que no puede eliminarse por simple lavado con un di­

solvente in erte. E l producto sólido tratado se hace reaccio  

nar con el compuesto de tita n io  sin pulverización mecánica.

Es importante y esencial que, en l a  preparación
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del componente del catalizador de titan io  según esta inven­

ción, e l  contacto del compuesto de magnesio que contiene ha 

lógeno con e l éster de ácido orgánico se efectúe con pulve­

rización  mecánica, y que l a  reacción del producto sólido de 

reacción con e l compuesto de titan io  se efectúe sin  pulveri 

zación mecánica. Es interesante observar, como se mostrará 

en e l Ejemplo Comparativo 1 que se da más adelante, que un 

componente del catalizador de titan io  obtenido por simple 

contacto del compuesto de magnesio que contiene halógeno con 

e l éster de ácido orgánico, sin  copulverización mecánica pa 

ra  formar un complejo entre los dos compuestos, tratando e l  

complejo con e l compuesto organometálico, y haciendo reac­

cionar después e l  producto tratado con e l compuesto de. t i t a  

nio con pulverización mecánica, no puede alcanzar la  mejora 

pretendida por l a  presente invención en la  polimerización
i

de a lfa -o le fin a s con al menos 3 átomos dé carbono.

La reacción del producto sólido tratado con el 

compuesto organometálico con e l compuesto de tita n io  puede 

efectuarse por cualquier medio deseado que asegure un con­

tacto  íntimo de los dos componentes. Si e l compuesto de t i ­

tanio es un líquido, l a  reacción puede efectuarse sin  emple;r 

particularmente ningún disolvente. Usualmente, el producto 

sólido tratado puede ponerse en contacto con e l compuesto 

de tita n io  poniéndolo en suspensión en una disolución del 

compuesto de tita n io  en un disolvente in erte. La temperatu­

ra  de reacción usada en este momento es, por ejemplo, de al 

rededor de O a alrededor de 1002C, y preferiblemente de al­

rededor de 10 a alrededor de 402C, y e l tiempo de reacción  

e s, por ejemplo, de alrededor de 10 minutos a alrededor de 

5 horas. Como t a l  disolvente pueden usarse, por ejemplo, he-
30
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1 xano, heptano o queroseno.

Loa ejemplos de -titanio usados en esta reacción so 

expresan por la  fórmula general

T iíO R ) ^ ^ ,
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donde R representa un grupo de hidrocarburo, X representa 

un átomo de halógeno, y r  es de O a 4 (0^ r ^ 4 ).

Se prefiere especialmente e l tetracloruro de tita n io .

No hay ninguna lim itación particular en cuanto a 

la  cantidad usada del compuesto de tita n io , pero son su fi­

cientes la s  proporciones de alrededor de 0,02 a 0 ,2  moles, 

y preferiblemente de alrededor de 0,05 a 0,2 moles, por át£  

mo de magnesio. Después de la  reacción, e l componente del 

catalizador de titan io  puede separarse lavando e l producto 

de rkacción con un disolvente in erte.
I

La proporción del compuesto de titan io  soportado 

basada en e l compuesto de titan io  usado es superior cuando 

menor es l a  cantidad del compuesto de titan io  usado. Por 

ejemplo, cuando se usan alrededor de 0,02 a alrededor de 

0,03 moles del compuesto de titanio  por átomo de magnesio, 

se deposita, y queda soportado, sustancialmente todo el 

compuesto de tita n io . Cuando se usan alrededor de 0,2 moles 

del compuesto de tita n io  por átomo de magnesio, queda sopor 

tado alrededor del 50i* del compuesto de tita n io .

E l catalizador según esta invención es una combi­

nación del componente del catalizador de titan io  soportado 

sobre e l  compuesto de magnesio que contiene halógeno obteni 

do por e l método descrito anteriormente, y un compuesto or­

ganometálico. Son ejemplos de los compuestos organometáli­

cos los compuestos de organoaluminio ( 1)  ilustrados anterior
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1 mente como compuestos organometálicos de un metal de los 

Grupos I  a I I I  del Sistema Periódico. Preferiblemente, son 

trialco h il-alu m in io s, especialmente trietil-alu m in io  y t r i -  

butil-alum inio.

5  En la  preparación del componente del catalizador

de titan io  según esta  invención, l a  cantidad usada del com­

puesto de titan io  es muy pequeña. El componente del c a ta li­

zador de titan io  a sí obtenido, cuando se combina con el com 

puesto organometálico de un metal de los Grupos I  a I I I  del 

jo Sistema Periódico, especialmente compuestos de organualami­

nio , puede c a ta liz a r l a  homopolimerización, la  copolimeriza 

ción a l azar, y l a  copolimerización en bloques de olefinas 

con a lta  actividad. E l catalizador según esta invención se 

caracteriza por e l hecho de que aunque la  relación melar en

15

20

25

tre e l áster de ácido orgánico y el titan io  en e l componen­

te del catalizador de tita n io  sea relativamente a lta , e l ca 

talizad o r muestra una elevada actividad. Especialmente cuan 

do e l catalizador de esta invención se usa para polimerizar 

a lfa -o le fin a s  con a l menos 3 átomos de carbono, t a l  como 

propileno, 1-buteno y 4-m etilpenteno-1, e l polímero resultan  

te tiene una elevada densidad aparente, y se produce un po­

límero amorfo en una relación reducida.

E l catalizador de esta invención puede cata liza r  

la  polimerización de a lfa -o lefin as que tienen a l menos 3 

átomos de carbono, por ejemplo, la  polimerización o copoli­

merización de a lfa -o le fin a s que tienen a l menos 3 átomos de 

carbono, o l a  copolimerización de a lfa -o le fin a s que tienen 

a l menos 3 átomos de carbono y no más de 50$  en moles de e tf

leño, l a  polimerización puede efectuarse en condiciones con 

vencionales conocidas. Por ejemplo, la  polimerización puede
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efectuarse en presencia o-ausencia de un disolvente in erte, 

t a l  como hexano, heptano o queroseno, a una temperatura de 

alrededor de O a alrededor de 300SC, preferiblemente de a l­

rededor de O a alrededor de 20020, y una presión de alrede­

dor de 1 a alrededor de 70 kg/cm2 , y preferiblemente 1 a al 

rededor de 50 lcg/cm2 . los monómeros licuados pueden usarse 

también como disolvente. La polimerización puede efectuarse 

usando 0,0001 a 1 milimoles, calculados como átomos de t i t a  

nio, del componente del catalizador de titan io  por l it r o  

del disolvente inerte (o por l i t r o  del espacio en la  zona 

de polimerización en ausencia del disolvente), y  e l compuso 

to organometálico en una cantidad ta l que l a  relación molar 

del átomo de metal en e l compuesto organometálico a l átomo 

de titan io  es de alrededor de 1 : 1  a 1000:1, y  preíeritlemen  

te alrededor de 1:1 a alrededor de 100: 1. Durante la  polime 

rización  pueden usarse conjuntamente un agente controlador

del peso molecular ta l como hidrógeno, y  un agente de con­

tr o l de la  estereorregularidad, ta l  como un áster de ácido

20

25

carboxílico aromático, ta l  como ácido benzoico, acido p—to -  

luico  o ácido anísico, por ejemplo esteres de alcohilo de 

0r C4 , y especialmente esteres de metilo o e t ilo .

Los Ejemplos y los Ejemplos Comparativos siguien­

tes ilu stran  además la  invención.

Ejemplo 1

Preparación de un componente del catalizador de

tita n io .

Se introdujeron cloruro de magnesio anhidro (20 

g ) , 5 ,0  mi. de benzoato de e tilo , y  3 ,0  mi. de queroseno, 

bajo una atmósfera de nitrógeno, en un molino de bolas de 

acero inoxidable (SUS 32) de 800 ral., con un diámetro in te -
30
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r io r  de 100 mm, que contenía en su in terio r 100 bolas de acjj 

ro inoxidable (SUS 32) de un diámetro de 15 mm, y  se pusie­

ron en contacto unos con otros durante 120 horas a una velo 

cidad de rotación de 125 rpm, en condiciones de pulveriza­

ción mecánica. E l producto copulverizado obtenido se puso 

en. suspensión en 100 mi. de queroseno, y se añadieron 20 mi 

limóles de trie til-a lu m in io . La mezcla se agitó a temperatu 

ra  ambiente durante 1 hora, l a  porción sólida se separó por 

f iltr a c ió n , y se lavó con 1 l i t r o  de hexano. E l producto só 

lid o  a sí tratado se puso en suspensión en 100 mi. de quero­

seno que contenían 10 milimoles de tetracloruro de tita n io , 

y la  mezcla se agitó a temperatura ambiente durante 1 hora. 

La porción sólida se separó por filtra c ió n , y se lavó con 1 

l i t r o  de hexano para dar un componente del catalizador de 

tita n io  que contenía 1 , 5 $  en peso de tita n io , 57 ,0 $  en peso 

de cloro,- 16 ,0 $  en peso de benzoato de e t ilo , y 0 ,5 $  en pe­

so de aluminio, calculados como átomos.

Polim erización:

S i  un autoclave de 2 lit r o s  se introdujeron 1 l i ­

tro  de queroseno refinado, 1 ,0  milimol de trietil-alu m in io  

y 0 ,1  milimol, calculado como átomo de tita n io , del compo­

nente del catalizador de titan io  obtenido. La mezcla se ca­

lentó a 6020 y  después se introdujo propileno. A una presióa 

to ta l de 7 ,0  kg/cm^, e l propileno se polimerizó durante 1 

hora. Después de la  polimerización, la  materia sólida se se 

paró por f iltr a c ió n , dando 364 g . de polipropileno, en fo r­

ma de polvo blanco que ten ía un residuo de extracción con 

n-heptano hirviendo de 97$  y una densidad aparente de 0,34 

g/ml. La concentración de la  fase líquida dió 10,5 g de un 

polímero soluble en disolventes.
30
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E l catalizador usado en este Ejemplo tenía una ac 

tividad esp ecífica  media de polimerización de 535 PP-g/Ti- 

-milimol.hora.átomo.

Eremelos 2 a 8 y Ejemplos Comparativos 1 y 2

Se prepararon componentes del catalizador de t i t a  

nio por e l procedimiento del Ejemplo 1, excepto en que se 

variaron la  cantidad de benzoato de e t ilo  añadido al molino 

de bolas, l a  cantidad de trietil-alu m in io  usado para e l tra  

tamiento del producto copulverizado, la  temperatura del tra  

tamiento, y las condiciones de l a  reacción entre e l  produc­

to tratado y e l tetracloruro de tita n io . Usando cada uno de 

componentes del catalizador de titan io  y tr ie til-a lu n in ío ,  

se polimerizó propileno en la s  mismas condiciones que en e l  

Ejemplo 1. Los resultados se muestran en la  Tabla 1.

En la  Tabla 1 se ve que, según la  presente inven­

ción, la  cantidad de Ti desechada (el compuesto de Ti que 

no ha reaccionado) era pequeña, y podían obtenerse cata liza  

dores de a lta  actividad capaces de dar polímeros altamente 

estereorregulares de alfa-o lefin as (por e j .  de 03)» Cuando 

se seleccionaban la s  condiciones apropiadas, la  cantidad de 

Ti' desechada era casi cero (Ejemplos 5 y 6 ) . Incluso cuando

la  cantidad de tetracloruro de titan io  se aumentó para au­

mentar la  cantidad de Ti a depositar, la  cantidad de Ti de­

sechado era de alrededor del 50$, basada en la  cantidad de

30
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Ejemplo Comparativo 3

Preparación de un componente del catalizador de

tita n io .

En lugar de preparar un producto copulverizado de 

magnesio y benzoato de e tilo  como en el Ejemplo 1 , 20 g . de 

cloruro de magnesio y 7 ,5  mi» de benzoato de e tilo  se hici(3 

ron reaccionar en 100 mi. de queroseno a 1302C durante 2 ho 

ra s . E l complejo resultante se trató con trietil-alu m in io  

del mismo modo que en e l Ejemplo 1. E l producto se lavó des 

pues con hexano. E l producto sólido resultante y 10 milimo- 

le s  de tetracloruro de titan io  se pulverizaron en atmósfera 

de nitrógeno a una velocidad de rotación de 125 rpm curante 

120 horas, en un molino de bolas de acero inoxidable (SUS 

32) de 800 m i., con un diámetro in terio r de 100 mm, que con 

tenía en su in te rio r 100 bolas de acero inoxidable (STJ3 32) 

de un diámetro de 15 mm. Se obtuvo un componente del catali*  

zador de titan io  que contenía 2 ,0 $  en peso de titan io  y 56,0$  

en peso de cloro, calculados como átomos.

Polim erizaci ón:

Se polimerizó propileno en la s  mismas condiciones 

que en el Ejemplo 1 , para obtener 73,6 g de polipropileno 

en forma de un polvo blanco que tenía un residuo de extrac­

ción con n-heptano hirviendo de 84$ y  una densidad aparente 

de 0,21 g/ml. La concentración de la  fase líquid a dió 8,0 g 

de un polímero soluble en disolventes.

E l catalizador usado en este ejemplo tenía una ac. 

tivid ad  esp ecífica  media de polimerización de 117 PP—g / f i — 

-m ilim ol. hora. átomo.

E-iem-plo Comparativo 4 

Preparación de un componente del catalizador de ti
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En lugar de preparar un producto copulverizado de 

cloruro de magnesio y benzoato de e tilo  como en e l Ejemplo 

1 , 20 g . de cloruro de magnesio y 7,5 mi. de benzoato de e t i  

lo  se hicieron reaccionar a 13020 durante 2 horas en 100 m i, 

de queroseno. Por lo demás, se rep itió  e l mismo procedimien 

to del Ejemplo 1 para formar un componente del catalizador 

de titan io  que contenía 0 ,8?5 en peso de titan io  y 72,055 en 

peso de cloro, calculados como átomos.

Polimerizaci ón:

Se polimerizó propileno en la s  mismas condiciones 

que en e l Ejemplo 1, usando e l componente del catalizador 

de titan io  a sí preparado. Se obtuvo polipropileno en forma 

de un polvo blanco en una cantidad de 90,2 g . E l polímero 

tenía un residuo de extracción en n-heptano hirviendo de 82:5, 

y q densidad aparente de 0,19 g/ml. la  concentración de 

l a  fase líquida dió 8,2 g de un polímero soluble en d iso l-

2 0

25

ventes.

E l catalizador usado en este ejemplo tenía una ac 

tividad esp ecífica  media de polimerización de 141 PP-g/Ti- 

-milimol.hora.átomo.

Ejemplos 9 a 13

Se prepararon componentes del catalizador de t i t a  

nio del mismo modo que en el Ejemplo 1, excepto que la  cla­

se de ésten orgánico añadido en el momento de la  m olturad ó. i 

en molino de bolas era diferente. Usando cada uno de los 

componentes del catalizador de titan io  obtenidos, se polime 

rizó  propileno del mismo modo que en el Ejemplo 1. L03 re­

sultados se muestran en l a  Tabla 2 .

30
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Ejemplo 14

Preparación de un componente del catalizador de t:.

tan io :
Se preparó un componente del catalizador de t i t a ­

nio del mismo modo que en e l Ejemplo 1 ,  excepto en que se 

usaron 20 milimoles de monocloruro de dietil-alum inio en lu  

gar de 20 milimoles de trietil-alu m in io . E l componente del 

catalizador resultante contenía 1 ,2 $  en peso de tita n io , 

59,7í¿ en peso de oloro, 14, 0$  en peso de benzoato de e t ilo ,  

y 0 ,6 $  en peso de aluminio, calculado como átomos.

Polimerización:

Usando e l componente del catalizador de titan io  

resultante se polimerizó propileno en la s  mismas condicio­

nes que en el Ejemplo 1, dando 343 g .  de polipropileno en 

forma de un polvo blanco que tenía un residuo de extracción  

en n-heptano hirviendo de 98$ ,  y una densidad aparente de 

0,35 g/ml. la  concentración de l a  fase líquida dió 12,7 g . 

de un polímero soluble en disolventes. El catalizador usadc 

en este ejemplo tenía una actividad esp ecífica  media de po­

lim erización de 508 PP-g/Ti-milimol.hora, átomo.

Ejemplo 15

Preparación de un componente del catalizador de

tita n io :

Se preparó un componente del catalizador de t i t a ­

nio del mismo modo que en e l Ejemplo 1, excepto que e l pro­

ducto pulverizado se trató con trietil-alu m in io  en presencia 

de 10 milimoles de benzoato de e tilo  a temperatura ambiente 

y durante 1 hora. E l componente del catslxzador resultante 

contenía 1 ,6 $  en peso de tita n io , 54,0$ en peso de cloro, 

1 8 ,5 $  en pe30 de benzoato de e t ilo , y 0 ,6 $  en peso de nluma
30
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Polimerización;

En un autoclave de 2 litro a  se introdujo 1 l i t r o  

de queroseno refinado, y después, a 4-02C y en una atmósfera 

de propileno, 5 ,0  milimoles de triisobutil-alum inio y 1,59 

milimoles de p-toluato de metilo. Cinco minutos después se 

añadieron 0,03 milimoles, calculados como átomos de titanio, 

del componente del catalizador de tita n io , l a  mezcla se ca- 

lento a 602C, y l a  presión to ta l se elevó hasta 8,0  Ag/cm^. 

Después se introdujeron 250 mi. de hidrógeno, y  e l propile-  

no se polimerizó durante 5 horas. Después de la  polimeriza­

ción, l a  materia sólid a se separó por f iltr a c ió n , dando 195 

g . de polipropileno en forma de un polvo blanco que tenía  

un residuo de extracción en n-heptano hirviendo del 9?/’ y 

una 'densidad aparente de 0,40 g/ml. La concentración de la  

fase  líquida dió 6,6 g . de un polímero soluble en disolven­

te s .

E l catalizador usado en este ejemplo tenía una ac 

tivid ad  esp ecífica  inedia de polimerización de 168 PP-g/Si- 

-m ilim ol. hora, átomo. -

-  REIVINDICACIONES -

Los puntos de invención propia y nueva que se pre 

sentan para que sean objeto de esta so licitu d  de Patente de 

Invención en España, por VEUTIE años, son los que se reco­

gen en las reivindicaciones siguientes:
30



I

H o j a  n ím i . 29 30126

1 1 § . -  Un procedimiento para polimerizar o copolime

riz a r  alfa-o le  fin as que tienen al menos 3 átomos de carbono 

o copolimerizar a lfa -o le fin a s que tienen al menos 3 átomos 

de carbono, con no más de 50/» en moles de etileno, en pre- 

5 sencia de un catalizador constituido por un compuesto orga­

nometálico de un metal de los Grupos I  a I I I  de la  Tabla Pe 

rió d ica  y un componente de catalizador de titan io  sobre un 

soporte de compuesto de magnesio que contiene halógeno, sien  

do dicho componente de catalizador de titan io  un producto 

10 de reacción sólido obtenido tratando ( i )  un producto copul­

verizado mecánicamente de un compuesto que contiene halóge-

15

20

25

30

no y  un áster de ácido orgánico, con ( i i )  un compuesto orga 

nometálico de un metal de los Grupos I a I I I  de la  Tabla Pe 

rió d ica , y haciendo reaccionar después e l producto sólido  

resultante con ( i i i )  un compuesto de tita n io , en ausencia 

de pulverización mecánica.

28 . -  Un procedimiento según la  reivindicación 18, 

en el que e l compuesto de magnesio que contiene halógeno es 

tá  seleccionado del grupo que consta de cloruro de magnesio 

bromuro de magnesio y yoduro de magnesio.

3 8 .-  Un procedimiento según la  reivindicación 1® ,  

en el que e l áster de ácido orgánico está seleccionado del 

grupo que consta de ásteres de ácidos carboxílicos a l i f á t i -  

cos, ásteres de ácidos carboxílicos a lifa tic o s  halogenad03, 

ásteres de ácidos carboxílicos a lic?.clico s, y esteres de 

ácidos carboxílicos aromáticos.

4 8 .-  Un procedimiento según la  reivindicación 1® ,  

en e l que e l  compuesto organometálico usado para tra ta r  el 

producto copulverizado mecánicamente está seleccionado del 

grupo que consta de ( 1)  compuestos de organoaluminio de fór--
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1 muía

AlfOE2 ) ^

donde R̂  y R2 son idénticos o diferentes uno de otro, y  re­

presentan un grupo alcohilo que contiene 1 a 8 átomos de 
5

carbono, X representa un átomo de halógeno, m es superior a 

0 pero no superior a 3 (0<Cm^3), n es a l menos 0 pero me­

nor de 3 (0 ^ n < [3 )> £  es a l menos 0 pero menor de 3 (0 ^P<T 

3 ), & es a l menos 0, pero menor de 3 (0^ q < 3 ), y m 4 n 4- p 

4- q = 3 5 (2) compuestos de alcoh il de complejo de aluminio
10

alcohilo de fórmula

m1 a ir | . s hs

donde R"* es como se ha definido antes, representa l i t i o ,  

sodio o potasio, y s es a l menos O pero menor de 4 ( ^ ^ s ^ 4  

15 (3 ) compuestos de fórmula

R1R3M2

20

donde R̂  e3 como se ha definido antes, R3 es' igual que R1 o
A

representa un átomo de halógeno, y representa b e rilio , 

magnesio, zinc o cadmio, y (4) compuestos de. fórmula

R1M1

25

1 1donde R y son como se han definido anteriormente.

5S. -  Un procedimiento según la  reivindicación 1®, 

en e l que e l  compuesto de titan io  es un compuesto de fórmula

Ti(OR)r X4_r

donde R representa un grupo de hidrocarburo, X representa ui. 

átomo de halógeno, y  r  es un número de O a 4 (0^ n ^ 4 ).

6 8 .-  Un procedimiento según la  reivindicación 18,
30
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en el que la  polimerización se efectúa en presencia o ausen­

cia  de un disolvente in erte, a una temperatura de alrededor 

de O a alrededor de 3002c y una presión de 1 a alrededor de 

70 kg/cm2 *

7 a .-  Un procedimiento según la  reivindicación 13, 

en el que l a  cantidad del componente de catalizador de t i t a  

nio es de 0,0001 a 1 milimol, calculado como átomos de t i t a  

nio, por l i t r o  de un disolvente in erte, y la  cantidad del 

compuesto organometálico es ta l  que la  relación molar de 

átomos de metal a átomos de titan io  es de 1 s1 a 100G;1.

8 s .-  Un procedimiento según la  reivindicación 18, 

en e l que e l compuesto organometálico es un compuesto de or 

ganoaluminio de fórmula

dona» It1 y R2 son idóntlooa 0 diferentes uno del otro y re­

presentan un grupo alcohilo que contieno de 1 a 8 átomos do 

carbono, X-representa un átomo de halógeno, m es superior a 

0 pero no superior a 3 ( 0 <m^ 3) »  £¡ os «1 menos 0 pero mono 

de 3 ( 0 ^ n < 3 ) >  2  os a l menos 0 pero menor de 3 (0^ p < 3 ), 

y m  + n + p + q = 3 *

30
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r iz a r  a lfa -o le fin a s.

Tal y como se lia descrito en la  Memoria que ante­

cede y con los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de trein ta y dos hojas e scri­

tas a máquina por una sola cara.

Madrid, 23.FEB.1977

P . A


	Bibliographic data
	Description
	Claims



