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memoria, descriptiva

Este invento se refiere  a 1211 procedimiento para la  

polimerización de a lfa-o lefin as y a un catalizador apropiado 

para u tiliza rse  en dicho procedimiento. Mas concretamente e l 

invento se refiere  a un procedimiento pata producir polímeros 

o copolímeros alfa-olefIn icos altamente estereorregulares en 

rendimientos mejorados con una superior producción de polímero 

por unidad ponderal do un compuesto de titanio sólido utilizado 

como componente ca ta lítico , y por unidad ponderal de halógeno 

que contiene e l compuesto de titanio sólido, a l tiempo ijue in­

hibe en gran manera la  formación de un polímero pulverulento 

fino que es perjudicial para la  separación de copolímeros de­

seado resultante. El catalizador utilizado tiene una actividad 

superior en términos del número de gramos del polímero formado 

por milimol de átomo do titanio por hora. Además puede acortar­

se e l tiempo requerido para la  copulverización mecánica en la

preparación del catalizador.
El presente invento proporciona un procedimiento para

la  polimerización o copolimerización de alfa-o lefin as en pre­

sencia de un catalizador constituido por (A) un componente ca­

ta lít ic o  que contieno titanio sólido mecánicamente pulverizado 

y (B) un compuesto organometálico de un metal de los grupos 

I a III  de la  tabla periódica, en donde dicho componente cata­

l ít ic o  que contiono titanio es un componente de titanio que 

contiene halógeno sólido obtenido haciendo reaccionar un pro­

ducto sólido mecánicamente copulverizado en ausencia de pulve­

rización mecánica con un compuesto de titanio que es líquido 

bajo las condiciones reaccionales, derivándose dicho producto 

sólido mecánicamente copulverizado do (1) un compuesto de mag­



nesio, (2) un áster do ácido orgánico y (3) un compuesto que 

contiene hidrógeno activo elegido del grupo de alcoholes y 

fenoles; y una composición c a ta lít ic a  apropiada para u t i l i ­

zarse en la  práctica de este procedimiento;

Hasta ahora se han sugerido 'métodos para la  poli­

merización o copolimerización de a lfa-o lefin as en presencia 

de un catalizador constituido por (A) un compuesto de titanio 

sólido mecánicamente pulverizado en presencia o ausencia de 

otro compuesto y (B) un compuosto organometálico do un metal 

de los grupos I a III  do la  tabla periódica. Un ejemplo del 

componente cata lítico  de titanio de esto tipo es e l  componen­

te cata lítico  de titanio altamente activo descrito en la  pu­

blicación de patente japonesa, expuesta a l  público, lí2 

126590/75 (expuesta al público e l 4 de octubre do 1 . 975) que 

se obtiene poniendo en oontacto un compuesto do magnosio que 

contiene halógeno con un dstor do ácido carboxílico aromático 

con medios do pulverización mecánicos, y haciendo reaccionar 

la  mezcla resultante con un compuesto do tita n io • Esta publi­

cación de patonte no proporciona en absoluto una descripción 

sobre la  pulverización en presencia del compuesto que contie­

ne hidrógeno activo (3). los polímeros o copolímeros a lfa — 

-olefín icos y altamente ostereorrogulares pueden propararse 

con actividad superior utilizando e l compuesto de titanio 

sólido sugerido en esta publicación. En u lteriores in vesti­

gaciones se encontró que se desea una mejora adicional en e l 

rendimiento do polímero o copolímero por peso unitario de 

halógeno que está probablemente contenido en e l polímero o 

copolímero resultante, y causa la  oxidación do los moldes de 

fabricación y otros materiales metálicos en e l  momento del



moldeo, y que no puede ignorarse la  formación de un polímero 

pulverulento fino perjudicial para la  separación del políme­

ro resultante, y os deseablo inhibir la  formación do osto po­

límero pulvorulonto fino. Sin embargo, so desea también acor­

tar e l  tiempo requerido para la  copulverización mecánica en 

la  preparación del catalizador.

Otra sugerencia so hizo en la  publicación de paten­

te japonesa, expuesta a l público, 35I2 16986/73, expuosta al 

público e l 3 do marzo de 1973 (correspondiente a la  OIS do 

Alemania federal Sí2 2 .230.728 y patento francesa H2 2 .143. 347). 

El ejemplo 13 do esta patente describe un compuesto do t i t a ­

nio sólido utilizado como un componente cata lítico  que se 

prepara disolviendo cloruro de magnesio anhidro en otanol an­

hidro, evaporando rápidamente e l etanol, secando e l residuo 

a 300-C y 0,1  mn: de Hg, y co pulverizando mecánicamente e l 

producto resultante junto con un complejo de TiCl^ y benzoa­

to e t í l ic o . Esta patento no hace referencia en parte alguna 

sobro un componente ca.talítico do titanio sólido que se obtie­

ne haciendo reaccionar e l  componente cata lítico  con un com­

puesto do titanio líquido en ausoncia do pulverización mocá- 

nica. la  cantidad do polímero que proporciona e l ejemplo 13 

os tan baja como de 1340 g/Ii milimol. la  estorooospecifici— 

dad ( I .I .  —  e l residuo de extracciónnen n-heptano hirviento) 

es tan baja como do 74, 3̂ ‘«

los inventores do esta patente prosiguieron sus in­

vestigaciones para superar las desventajas de los métodos 

del arte anterior citado. Estas investigaciones condujeron a l 

descubrimiento de que e l empleo de un compuesto do titanio 

conteniendo halógeno sólido obtenido haciendo reaccionar un



producto sólido mecánicamente copulverizado derivado de (1 ) 

un compuesto de magnesio, (2 ) un áster de ácido orgánico y 

(3 ) un compuesto conteniendo hidrógeno activo elegido del 

grupo de alcoholes y fenoles, con compuesto do titanio l í ­

quido bajo las condiciones de la  reacción en ausencia de pul­

verización mecánica, puedo aumentar e l  rendimiento de políme­

ro por gramo de halógeno que es la  causa de la  formación de 

óxido do la  patente anterior primeramente citada e inhibe 

la  formación indeseable do un polímero pulverulento fino en 

la  patente antes citada. Se descubrió tambián que puede ob­

viarse e l  bajo rendimiento y la  baja estoreorroguiaridad del 

polímero en la  segunda patente anteriormente citada.

So confirmó, ta l como se expone en los ejemplos 

comparativos 1 y 2 que so exponen mas adelante, que cuando 

se u t il iz a  e l producto sólido mecánicamente copulverizado do*- 

rivado do los compuestos (1 ), (2 ) y (3) sin reacción con ol 

compuesto de titanio especificado en ausencia do pulveriza­

ción mecánica# o la  reacción del producto sólido con e l com­

puesto do titanio se llev a  a cabo en presencia de pulveriza­

ción mecánica, no puede obtenerse la  mejora contemplada por 

e l presente invento.

Bar consiguiente, constituye un objeto de esto in­

vento e l proporcionar un procedimiento para la  polimerización 

do d e fin a s , que puedo superar las desventajas de los proce­

dimientos convencionales para polimerizar o copolimerizar 

a lfa-o lefin as en presencia de un catalizador constituido por 

(A) un componente cata lítico  de titanio sólido mecánicamente 

pulverizado y (B) un compuesto organometálico de un metal 

de los grupos I a I II  de la  tabla periódica.
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Otro objoto do este invento consisto en proporcio­

nar una composición c a ta lít ic a  para la  polimerización o eopo- 

limerización do alfa-olofinas que se u t il iz a  para lle v a r  a 

cabo e l procedimiento mejorado citado anterioimente de este 

5. invento.

los objetos que antecodon y otros del invento, jun­

to con sus Ventajas, resultarán mas evidentes a p artir de la  

descripción siguiente.
El componente cata lítico  de titanio conteniendo ha­

lo . lógeno sólido utilizado en e l procedimiento de este invento

se obtiene haciendo reaccionar un producto sólido mecánica­

mente pulverizado derivado do ( l)  un compuesto do magnesio*

(2) un áster de ácido orgánico y (3) un compuesto activo con­

teniendo hidrógeno elegido de alcoholes y fenoles, con un com- 

15. puesto de titanio líquido bajo la s  condiciones reaccionados

en ausencia de pulvérización mecánica.

El compuesto de magnesio (1 ) utilizado en este in­

vento es, de preferencia, un compuesto que contiene un haló­

geno o un halógeno y un grupo orgánico (incluyendo un miem— 

20. bro elegido de grupos hidrocarbiiricos, grupos a lcoxílicos,

grupos a rilo x ílic o s  y grupos a c ilo x ílico s) que puedon conte­

ner adicionalmente otro metal ta l como aluminio, estaño, s i— 

licona o germanio. El compuesto de magnesio puede prepararse 

con cualquier método y puede ser también una mezcla de dos 

25 . o mn.g de dichos compuestos. Ejemplos del compuesto do magne­

sio son productos do descomposición de compuestos de Kg or­

gánicos ta l como reactivos de Grignard. Pueden u tiliza rse  

también compuestos complejos obtenidos disolviendo compues­

tos de magnesio que contienen halógeno con o sán otros com-

•* K-
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puestos solubles en. acetona y áter, ta l  como Al(0R)nXj-3:1 (en 

donde R es un grupo hidro carbiirico, Z es un átomo de halógeno, 

y 0 £•; n 4  3 ) o GeCl ,̂ en e l disolvente ante3 citado, y

evaporando luego e l disolvente. De los compuestos ejem plifi­

cados se prefieren dihaluros de magnesio y sus compuestos 

complejos. Ejemplos de compuestos de magnesio especialmente 

preferidos (1) utilizados en este invento son compuestos de 

la  fórmula MgZ'^2 en donde Z1 es halógeno y X2 representa un 

miembro elegido entre átomos de halógeno y los grupos 0Rn en 

donde R" es un grupo elegido del grupo constituido por gru­

pos alqu ilicos, de preferencia grupos a lquílicos conteniendo 

1 a 10 átomos de carbono, grupos cibloalquílicos, de prefe­

rencia grupos cicloalqu ílicos conteniendo de 6 a 12 átomos 

de carbono, y grupos a rílic o s , de preferencia un grupo fe n l-  

lico  opcionalmente substituido por un grupo alqullico conte­

niendo de 1 a 4 átomos do carbono. Ejemplos específicos inclu­

yen MgClg, MgBrg» Mglg, MgFg, Mg(0CH3)Cl, Mg(002H5)Cl,

Mg(0 n-C4H9 )01, Mg(0 (q )  )01, Mg(0. -CH3 )C1,

M g(o-{o ) )c l » y % (°” ( 0 /

u

) CO­

SI compuesto de magnesio (1 ) es, de preferencia, 

tan anhidro como sea posible. Sin embargo, es permisible que 

e l compuesto de magnesio contenga humedad en una cantidad que 

no afecte sustancialmento la  actuación del catalizador. R>r 

conveniencia de empleo es ventajoso u t i l iz a r 'e l  compuesto de 

magnesio como un polvo con un diámetro de partícula medio 

do alrededor de 1 a alrededor de 50 mieras. Debido a que es
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esencial una etapa de pulverización mecánica en la  prepara­

ción del componente cata lítico  do titanio son también fac­

tib les  tamaños de partícula superiores.

Ejemplos del áster de ácido orgánico (2 ) u t iliz a ­

do en este invento son (i)  ásteres de ácido carboxllico a l i— 

fático s  conteniendo de 2 a 40 átomos de carbono, ( i i ) ,  ás­

teres de ácido carboxllico a lic íc lic o s  conteniendo do 7 a 

20 átomos de carbono, ( i i i )  ásteres de ácido carboxllico 

aromáticos conteniendo do 8 a 40 átomos do carbono, y (iv) 

lactonas conteniendo de 4 a 10 átomos de carbono. Mas con­

cretamente los ásteres de ácido orgánico incluyen los s i ­

guientes J

( i)  Esteres formados entre un miembro elegido 

de ácidos carboxllicos a lifá tic o s  saturados o insaturados 

conteniendo de 1 a 18 átomos de barbo no, de p re í oronda 1

a 4 átomos de carbono y productos de substitución de halóge­

no de los ácidos carboxílicos anteriores, y un miembro e le­

gido del grupo constituido por alcoholes primarios a l i f á t i ­

cos saturados o insaturados conteniendo 1 a 18 átomos de 

carbono, de preferencia 1 a 4> alcoholes c ic lo a lifá tico s  sa­

turados o insaturados conteniendo 6 a 10 átomos do carbono, 

de preferencia 6 a 8, alcoholes primarios saturados o insa­

turados conteniendo 1 a 4 átomos de carbono y enlazados a 

un anillo  a lifá tic o  con 3 a 10 átomos de carbono y alcoholes 

primarios saturados o insaturados conteniendo 1 a 4 átomos 

de carbono y enlazados a un anillo aromático con 6 a 10 áto­

mos de carbono;

( i i )  Esteres formados entre ácidos carboxílicos 

a lic íc lic o s  conteniendo 6 a 12 átomos de carbono, de prefe-

•• V-
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roncia 6 a 8, y alcoholes primarios saturados o insaturados 

conteniendo de 1 a 8 átomos do carbono, de preferencia 1 a 45

( i i i )  Esteres formados entre ácidos carboxílicos 

aromáticos conteniendo 7 a 18 átomos de carbono, de proferen~

5, cia  7 a 12 átomos de carbono y un miembro elegido del grupo

constituido por alcoholes primarios a lifá tic o s  saturados o in­

saturados conteniendo de 1 a 18 átomos de carbono, de prefe­

rencia 1 a 4 átomos do carbono, alcoholes c ic lo a lifá tic o s  sa­

turados o insaturados conteniendo 3 a 8 átomos do carbono, de 

10. preferencia 5 a 8 fenoles conteniendo 6 a Í0 ¿tomos do carbo­

no > de preferencia 6 a 8, alcoholes primarios saturados o insa­

turados conteniendo 1 a 4 átomos de carbono y enlazados a un 

anillo a lifá tic o  con 3 a 10 átomos de carbono y alcoholes p ri­

marios saturados o insaturados conteniendo 1 a 4 átomos de car- 

15. bono y enlazados a un anillo aromático con 6 a 10 átomos de

carbono; y

(iv) lactonas c íc lic a s  pentagonales o hexagonales 

conteniendo do 4 a 10 átomos do carbono.

Ejemplos específicos de los ásteres ( i)  son ásteres 

20. alquílicos primarios de ácidos grasos saturados ta les como

formato m etílico, acetato e t íl ic o , acetato n-amilico, acetato 

2 -e tilh e x llico , formato n-butílico, butirato e tílic o  y valo- 

rato e t í l ic o ; ásteres alquenílico3 de ácidos grasos saturados 

tales como acetato v in ílico  o acetato a lí l ic o i  ásteres alquí- 

25 . lico s  primarios de ácidos grasos insaturados ta l  como acrilato

m etílico, metacrilato metílico o crotonato n -b u tílico 1 y ás­

teres do ácido mono earboxílico a lifá tic o s  tales como cloro ace­

tato metílico o dicloroacetato e t íl ic o .

Ejemplos específicos de los ásteres ( i i )  son c ic lo -
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hexancarbo xilato  m etílico, ciclohexancarbo xilato  e tílic o  , 

me t i l e  icio hoxancarbo xilato m etílico y metilciclohoxancarbo -  

xilato  e t í l ic o .

Ejemplos específicos do los ásteres ( i i i )  son ben- 

zoatos alqu ílicos en donde e l grupo alquílico es un grupo 

hidrocarbiürico saturado o insaturado conteniendo, usualmente, 

do 1 a 8 átomos de carbono, de preferencia 1 a 4 átomos do 

carbono, ta l  como benzoato m etílico, benzoato etílico,'" n- o 

i-propil-bcnzoato, n-, i - , ' soc- o tareibutil-bonzoato, n- o 

10, i-amil-benzoato, n-hexil—benzoato, n-octil-benzoáto, 2 -o til-

hexil-benzoato, vinil-benzoato y alil-benzoato (de preferen­

cia  me t i l —benzoato y e t i l —benzoato), cic loalq u il benzoato 

en donde e l grupo cicloalqu ílico  es un grupo hidro carbárico 

e ic licó  no aromático conteniendo, usualmcnto, do 3 a 8 áto- 

I5. moá de carbono, de preferencia 5 o 6 átomos do carbono, ta l

como ciclopentil-bcnzoato y ciclohexilbenzoato; aril-benzoa— 

to en donde e l grupo a rllico  es un grupo hidrocarbárico que 

contiene, usualmentc de 6 a 10 átomos de carbono, do prefe­

rencia 6 a 8 átomos de carbono en dondo e l halógeno y/p un 

20. grupo alquílico  con 1 a 4?átomos do carbono pueden estar

enlazados a l an illo , ta l  como fenil-benzoato, 4-tolil-ben- 

zoato, bencil-benzoato, estiril-bonzoato, 2-clorofenil-ben- 

zoato y 4-clorobencil-benzoato 5 ásteres do ácido monocarbo- 

x llico  aromáticos en donde un substituyante donador de e lec- 

25 . tronos, ta l  como un miembro elogido entre halógenos, grupos

alcoxllicos y grupos a lqu ílicos, puedo estar enlazado a l 

an illo  aromático; aleoxi-benzoatos en donde e l grupo alquí­

lico  que constituye e l grupo alcoxílico  es un grupo alquí­

lic o  que contiene, usualmonte, de 1 a 4 átomos de carbono,

* * v



de preferencia metilo o etilo» y los grupos alquílicos y a r í— 

lico s  en e l áster son los mismos que se han descrito ante­

riormente» ta l como m etil-anisato, e til-a n isa to » i —propil— 

anisato, i-b u til-an isato , fen il-an isato, bencil-anisato,

5. etil-o-metoxibenzoato, metil-p-otoxibenzoato, e til-p -e to x i-

benzoato, n-butil-p-etoxibenzoato, etil-p-aliloxibenzoato, 

fen il-p —etoxibenzoato» metil-o—dtoxibenzoato, e t i l —veratra- 

to, y o t i l—asim—guaiacolcarboxilato» ásteres do ácido a lq u il-  

benzoico y on donde e l grupo alquílico enlazado a l anillo a— 

ÍO. romático do ácido benzoico es un grupo hidrócarbárico satu­

rado o insaturado conteniendo, usualmonto, de 1 a 8 átomos 

de carbono, y los grupos alquílicos y a rílico s  del áster son 

los mismos que se han indicado anteriormente, ta l  como -motil— 

-p-toluato, etil-p -to lu ato , i-propil-p-bu tilato , n- o i-arnil- 

15. -toluato, a lil-p -to lu ato , fen il-p -to lu ato, 2-tolil-p -to lu ato,

e til-o -to lu a to , etil-m -toluato, metil-p-etilbenzoato, e t i l -  

-p-otilbenzo ato, sec-butil-p-etilbenzoato, i —pro p il- o - e t il— 

benzoato, n—b u til“m—otilbonzoato, ©til—3»5—xilencarboxilato 

y etil-p-estiren carboxilato5 ásteres de ácido benzoico halo- 

20, gen—substituidos (on donde e l halógeno es cloro, bromo o yo­

do, do preferencia cloro), ta l  como motil—clorobenzoato, y 

bencil-clorobenzoato.

Ejemplos do las lactonas (iv) son gamma-butirolac- 

tona, delta-valerolactona, cumarina y fta lid a .

25. Entro ástos se profiero los ásteres do ácido ben­

zoico, ácido alquilbenzoico, y ácido aleoxi-benzoico.

Estos ásteres se u tilizan  usualmente ta l  cual» pero 

puede alimentarse a l sistema reaccional do modo que formen 

un áster durante la  formación del producto sólido mecánica-

= 11 =



mente pulverizado derivado de los compuestos ( l) ,  (2) y  (3 )• 

íbr ejemplo, cuando se u t il iz a  un compuesto alcoxi-mágnásico 

en calidad de compuesto de magnesio e l  áster de ácido orgáni—, 

co puede alimentarse en forma de un haluro de ácido carboxlli- 

co.

El compuesto activo que contiene hidrógeno (3) u t i­

lizado en este invento incluye, por ejemplo, alcoholes a li fá -  

ticos conteniendo de 1 a 12 átomos de darbono, do preferencia 

3 a 12 átomos de carbono, mas preferentemente 6 a 12 átomos de 

carbono, alcoholes a lic íc lic o s  conteniendo 3 a 12 átomos de 

carbono, de preferencia 6 a 12 átomos de carbono, alcoholes 

aromáticos conteniendo 7 a 12 átomos de carbono, y fénoles con*** 

teniendo 6 a Í8 átomos de carbono#

Ejemplos específicos de estos compuestos incluyen 

alcoholes ta l como metanol, etanol, n- o iso-propanol, n-, 

iso -, sec- o tercibutanol, n-pentanol, 2-metilbutanol, hexanol, 

2-otilhexanol, e tile n g lic o l, monometiláter, mono-n-butiláter 

o monofenilátor, ciclopentil-alcohol, oiclohexanol, 2 ,4-dime— 

tilhexanol, mentol, alcohol bencílico, alcohol fen etílico  y 

alcohol cumílico; y fenoles tales como fenod, cresol, xilenol, 

b u til-fen ol, o c til-fe n o l, nonil-fenol, d ibutil-fenol, naftol 

y cumilfenol. Entre los alcoholes se prefieren los alcoholes 

que contienen por lo menos 3 átomos de carbono, ta l como n-bu- 

tanol y alcoholes aromáticos y los fenoles preferidos son los 

alquilfenoles monohídricos.

El áster de ácido orgánico (2 ) y e l compuesto a c ti­

vo que contiene hidrógeno (3) puede u tiliza rse  en forma de un 

complejo con e l compuesto de magnesio (1).

lo s  compuestos de titanio apropiados utilizados para
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preparar o l compuesto do titanio sólido (A) en este invento 

son los compuestos de titanio tetravalentes de la  fórmula s i ­

guiente

Ti(OR) X.
S 4-g

en donde E es un grupo hidro carbárico elegido del grupo cons­

tituido por grupos a lqu ílicos, conteniendo, de preferencia,

1 a 4 átomos de carbono, grupos cicloalq u ílicos, de preferen­

cia  conteniendo 6 a 12 átomos de carbono y grupos arálicos, 

conteniendo, de preferencia 6 a 10 átomos do carbono? X es 

halógeno? y  O  ̂ g  ̂ 4 . Ejemplos do estos compuestos de t i t a ­

nio son los tetráhaluros de titanio ta l como TiCl^, TiBr^, 

y lil^? trihaluros de alcoxititdnio ta l como TiCl^, TiBr^ y 

Til^l trihalufos de alcüxititanio talos como Ti(OCHjjci^, 

Ti(0C2H5)013, l i (0 n-C4Hg)013, Ti(OC2H5)Er3, T i(0 iso-C4Hg)Br3 

y Ti(0 ciclo-CgHl2 )Cl3; trihaluros a rilo x i-titán ico s ta l  como 

Ti(OCgHg)Cl3, Tí (Q-^q \  )C13? dihaluros alcoxititánicos ta-

les  como 0?i(OCH3)2Cl|, T iC o C ^ gC lg , Ti(0 n-C4Hg)2Cl2 y 

Ti(0C2Hg)2Br2, monohaluros tria lcox ititán icos ta l  como 

Ti(OCH3)3Cl, Tí (0C2H5)3C1 , T i(0 n-C4Hg)3Cl, y TiíOCgH^Br? y 

tetraalcoxi-titan ios ta l como Ti(OCH3)4, Ti(0C2H^4 y 

T i(0 n-C4Hg )4. De óstos se prefieren los tetrahaluros de t i ­

tanio y es mas preferido e l tetracjoruro de titan io .

El compuesto de magnesio (l) y e l  compuesto de t i ­

tanio se u tilizan , de preferencia, como halaros. Cuando se 

u tilizan  en otras formas es necesario in clu ir halógeno en e l 

componente cata lítico  de titanio sólido f in a l utilizando un 

agente halogenante apropiado.

El componente cata lítico  sólido de titanio que con-



tieíie halógeno (A) utilizado en esto invento se prepara hacien­

do reaccionar e l  producto sólido me cónicamente pulverizado 

derivado de los compuestos ( l) ,  (2) y (3) con e l compuesto dé 

titanio líquido bajo la s  condiciones roaccionales en ausencia 

de pulverización mecánica» En e l pro ceso do copulverización 

pueden pulverizarse entre s í  los compuestos (1), (2) y (3), 

o bien es posible copulverizar cualquiera de dos compuestos, 

adicionar luego e l compuesto restante y pulverizarlos a con­

tinuación entre s í .  El orden do adición y e l  mótodo de adi­

ción (por ejemplo, s i  se adiciona un compuesto particular de 

una vez o en porciones) puede elegirse apropiadamente.

la  copulverización puede llevarse a cabo en copre— 

sencia de un relleno inorgánico u orgánico ta l  como -LiCl,

CaC03, CaCl2, SrCl2, BaClg, Na2S04> Na2C03, TiOg, H aB^, 

Ca3(BD4)2, CaS04, BaCO  ̂ A l^ S O ^ , B ^ ,  AlgO^ SiOg, p olie- 

tile n o , polipropileno o poliestireno.

la  copulverización mecánica se lle v a  a cabo u t i l i ­

zando un molino de bolas, un molino vibratorio o molino de im­

pacto o e l  sim ilar que se prefiera en ausencia sustancial de 
oxígeno o agua.

la  "copulverización mecánica" ta l como se u t iliz a  

en esta so lic itu d , denota pulverización que imparte un efecto 

de pulverización violento a un material, y excluyo medios ta­

les  como la  simple agitación mecánica.

la  relación entre e l  compuesto de magnesio (1) y e l 

éstor de ácido orgánico (2) en copulverización es ta l  que es­

te último se u t il iz a  en una cantidad comprendida entre alrede­

dor de 0,01 y alrededor de 10 moles, de preferencia alrededor 

de 0,01 y alrededor de 5 moles, especialmente de preferencia



alrededor do 0,01 y alredodor do 1 mol, por átomo do magnesio 

en ol primero> La cantidad del compuesto activo Que contie­

ne hidrógeno (3), cuando contiene por lo menos 3 átomos de 

carbono, está comprendida entre alrededor de 0,001 y alrede­

dor do 10 molos, de preferencia entre alrededor de 0,01 y 

alredodor de 1 mol, especialmente de preferencia alrededor 

do 0,01 a alrededor de 0,5 mol, por átomo do magnesio en e l 

compuesto de magnesio (1 ). Cuando contieno 2 o menos átomos 

de carbono, la  cantidad está comprendida, do preferencia en­

tro alrededor de 0,01 y alrededor de 5 molos, especialmente 

de preferencia entre alrededor de 0,01 y alrededor de 3 mo­

le s .
Las condiciones de la  pulverización deben e le g ir­

se, de preferencia, sogán los tipos de me,terialos o e l  apa­

rato do pulverización que so u t il ic e . íbr lo general e l 

tiempo de pulverización está comprendido entro alrededor de 

1 hora y 10 días. La pulverización puede llevarse a cabo 

a la  temperatura del ambiente y no es especialmente necesa­

rio onfriar o calentar e l sistema de pulverización. Sin 

embargo, usualmonto, pueden u tiliza rse  temperaturas compren­

didas entre alrededor de 0 y 1002C.
Cuando e l áster de ácido orgánico o e l  compuesto 

activo que contiene hidrógeno es sólido se desea especial­

mente una pulverización fu erte. Ibr ejemplo, cuando la  pul­

verización debe llevarse a cabo en un molino de bolas v i ­

bratorio, la  fuerza de pulverización es deseablemente ta l 

que do 20 a 40 g do materiales que han de tratarse se dis­

ponen en un cilindro interno (100 mm de diámetro interno) 

de un molino de bolas vibratorio (SUS 32) de acero inoxida-



"ble y 800 cc que acomoda en su in terior 2» 8 kg de "bolas do 

acero inoxidable (SUS 32) cada una con un diámetro de 1 5 'nm 

y se pulveriza a tina aceleración de impacto de 7G- durante por 

lo menos 3 horas, de preferencia 6 horas por lo menos, espe­

cialmente de preferencia 24 horas por lo menos.

El producto sólido mecánicamente copulverizado a s í 

producido a p artir do los compuestos (1), (2) y (3) se hace 

reaccionar luego en ausencia de pulverización mecánica con 

un compuesto de titanio que es liquido bajo la s  condiciones 

reaccio nales.

la  expresión "en ausencia de pulverización mecáni­

ca", ta l  como se u t il iz a  en la  presente so licitu d , s ig n if i­

ca que está ausente la  copulvorización mecánica violenta u ti­

lizada en e l momento de fornar e l  producto sólido a p artir 

de los compuestos (1 ), (2 ) y (3 )> Pero es permisible una ope­

ración ta l como la  simple agitación.

Se prefiere que la  reacción anterior se lleve  a ca­

bo mientras que se suspende e l producto sólido mecánicamente 

copulverizado en un compuesto de titanio normalmente líquido 

ta l  como tetracloruro de tita n io , o una solución de áste en 

un disolvente inerte ta l  como hexano, heptano o keroseno, o 

una solución de un compuesto de titanio normalmente sólido 

en e l disolvente inerte. Este procedimiento sufro escasos 

efectos de vestigios de impurezas generados en la  etapa de 

copulverización y hace posible variar las proporciones de los 

materiales brutos dentro do una amplia gama.

la  cantidad dol compuesto de titanio varia segfin 

las cantidades del áster de ácido orgánico (2) y e l compues­

to activo que contiene hidrógeno (3), pero es deseablemente
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ta l que se u t ilic e  una cantidad comprendida entre alrodedor 

de 0,001 y alrededor de 1000, de preferencia alrodedor de 0,05 

por lo menos, átomos de titanio por átomo de magnesio.

No existe restricción  especial sobre la  temperatura 

a la  que se hace reaccionar e l producto sólido de copulveri­

zación con e l compuesto de titanio en la  fase liquida. Usual- 

mento os conveniente lle v a r  a cabo la  reacción a una tempera­

tura comprendida entre alrodedor de 20 y alrededor de 2002C 

durante Jor lo menos media hora. De preferencia e l  compuesto 

de titanio que contiene halógeno sólido se a is la  después de 

la  reacción y se lava bien con un disolvente inerte antes de 

u tiliza rse  para la  polimerización. Un ejemplo típico de la  

composición del componente cata lítico  de titanio que contiene 

halógeno sólido, que es apropiada para los catalizadores de 

polimerización, aunque varía segán las condiciones para la  pre­

paración del. catalizador, es; 2,0-5,0/-- en poso de titan io , 

16 , 0- 25, 0  ̂ en poso do magnesio, 55,0~65,07¿ en peso de halógeno, 

y 5,0-1,50?-- en poso del áster de ácido orgánico. la  composi­

ción no cambia sustancialmentc mediante lavado con hexano a 

la  temperatura del ambiente.

Usualmente e l compuesto do titanio sólido que con­

tiene halógeno tiene un área superficial de, por lo menos,

10 m^/g, do preferencia por lo menos 50 m^/g, especialmente 

de preferencia a 100 m /̂g por lo menos.

El compuesto organometálico (B) de un metal do los 

grupos I a I II  de la  tabla periódica que ha de u tiliza rse  en 

conexión con e l componente cata lítico  do titanio (A) os un 

compuesto que tiene un grupo hidrocarbárico enlazado directa­

mente a un metal. Ejemplos del compuesto organometálico (B)
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son compuestos alquilalumínicos, alcóxidos alquilalumínicos, 

hidruros alquilalumínicos, haluros alquilalumínico s , zincs
T

dialqullicos y magnesios d ia lquilicos. De ástos son especial­

mente apropiados los compuestos organometálicos. Ejemplos 

de los compuestos organoalumínicos son aluminios tr ia lq u íli-  

eos o trialquenílicos ta les como A l(CgĤ ) ,̂ A l(OĤ ) ,̂

AlíC^Hy), Al(C^Hg), o A l(0̂ 2̂ 25̂ 3= compuestos alquilalumí- 

nicos en donde una serie do átomos de aluminio se conectan 

a travós de un átomo de oxigeno o de nitrógeno, ta l como 

(C2H5)2A10A1 (C2H5)2, (C4Hg)2A10Al(C4Hg), o (O gH ^ A lN A l^ H ^

hidruro3 de dialquilaluminio (C¡2Hg) gAlH o (C^HgJgAlHj 3 

haluros do dialquilaluminio ta l como (C2Hg)2A101, (C2Hg)2Al 

I» o (C4Hg )2AlCl; y alcóxidos de dialquilaluminio o fenóxi- 

dos ta l  como (C ^ J gA K O C ^ ) o (CgH^AlíOCgl^). Son mas 

preferidos los trialquilalum inios.

Ejemplos de las olefinas utilizadas para la  poli­

merización son etileno, propileno, 1-buteno, y 4-me til- l-p e n -  

teno. la s  olefinas pueden homopolimerizarse, copolimerizarse 

a l azar y copolimerizarse en bloque. En la  copolimerización 

puode u tiliza rse  como comonómeros un diono conjugado o no 

conjugado. Ejemplos de los dienos son 5- o t i l iden-2-norborue­

ño, 1 , 7-octadieno, vinil-ciclohexeno, 1 , 4-hexadieno y d ic i­

clo pentadieno.

lo s  polímeros altamente esteroorregulares pueden 

obtenerse con elevados rendimientos especialmente cuando e l 

procedimiento de este invento se aplica a la  polimerización 

de a lfa-o lefin as que tienen, por lo monos, 3 átomos de car­

bono, la  copolimerización de estas olefinas con los dienos



y la  copolimerización do las alfa-olofinas que tienen, por 

lo menos, 3 átomos de carbono con una menor cantidad de e t i -  

leno.

la  polimerización puede llevarse a cabo en fase 

líquida o fase gaseosa. Cuando se lle v a  a cabo en fase líq u i­

da puedo u tiliza rse  en calidad do medio roaccional un disol­

vente orgánico inerte ta l como hexano, heptano o kerosono, 

o puode u tiliza rse  la  propia o lefin a como e l modio reaccio- 

nal. En la  polimerización de fase líquida se prefiere que 

la  concentración del componente cata lítico  do titanio s ó li­

do que contieno halógeno (A) se ajuste a una cantidad com­

prendida entre alrededor de 0,001 y alrededor de 0,5 milimo- 

les  calculada como átomo de titan io , y la  concentración del 

compuesto organometálico (B) comprendida entro alrededor de 

0,1 y alrededor do 50 milimoles, ambas por litr o  de fase l í ­

quida.

Durante la  polimerización puede u tiliza rse  un re­

gulador de poso molecular ta l como hidrógeno, También es po­

sib le  lle v a r a cabo la  polimerización en la  copresencia de 

un éter, derivado de e tile n g lico l ta l  como otilenglicol-m o- 

nometiléter, una cotona, una amina, un compuesto que contie­

no azufro, un n itr ilo , o un áster para controlar la  estereo- 

rregularidad del polímero. En calidad de esto agente de con­

tro l se prefiere un áster do ácido orgánico, especialmente 

un áster de ácido earboxílico aromático, la s  especies de los 

éstores de ácido earboxílico aromáticos que se ejemplifican 

anteriormente con respecto a la  preparación del compuesto 

do titanio que contieno halógeno sólido pueden elegirse para 

este f in , las especies especialmente apropiadas son los ás-



= 20 =

teres de ácido "benzoico y los ásteres de ácido "benzoico subs­

tituidos en e l an illo , ta l  como toluatos, anisatos, fta lú to - 

-diásteres, terefta lato-diésteres, hidroxibenzoatos, y ami- 

nobenzoatos. Se prefieren mas especialmente los toluatos de ■

5. alquilo in ferior, ta l  como metil-p-toluato o etil-p -to lu a to .

Un agente de control de esta índole puede u tiliz a r­

se en forma de un aducto con e l compuesto organometálico (B). 

la  cantidad efectiva  del agente do control está comprendida 

normalmente entre alrededor de- 0,001 y alrededor do 10 moles, 

10. de preferencia alrededor de 0,01 a alrededor de 2 moles, es­

pecialmente de preferencia alrededor de 0,1 y alrededor de 1 

mol, por mol del compuesto organometálico (B).

la  temperatura de polimerización para las d e fin a s  

está comprendida entre alrededor de 20 y alrededor do 200aC,

15.. de preferencia entre alrededor de 50 y alrededor de 180aC.

la  presión de polimerización está comprendida entre la  presión 

atmosférica y alrededor do 50 kg/cm ,̂ de preferencia entre a l­

rededor do 2 y alrededor de 20 kg/cm2.

la  polimerización puede llevarse a cabo con cualquier 

20. método de partidas, somicontínuo y continuo. Es también posi­

ble lle v a r a cabo la  polimerización en dos o mas. etapas bajo 

distintas condiciones reaccionóles.

lo s  ejemplos que siguen ilustran e l presente invento 

mas específicamente.

25 . E.iemplo 1 y e.iémulos comparativos 1 y 2

Preparación dol componente ca ta lítico  (A)

Se introdujo cloruro de magnesio comercial (20 g), 

6,30 g do benzoato do e tilo  y 14,49 g de etanol en un cilindro 

de molino de bolas (SUS-32) de acero inoxidable, 800 cc, diá-
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metro intomo do 100 mm y acomodando on su in terior 2,8 kg 

do bolas de acoro inoxidable (SUS-32) con tai diámetro de 15 mm 

bajo atmósfera do nitrógeno y puestas en contacto entre s i  

conmina aceleración de impacto do 7G. Se suspendieron 10 gra- 

5. mos del producto sólido resultante en 100 cc de totracloruro

do titanio y se agitó la  suspensión a 1102C durante 2 horas.

Se suspendió de nuevo en 100 cc de TiCl^ y se hizo reaccionar 

a 110SC durante 2 horas. Se recogió e l componente sólido me­

diante filtra c ió n  y so lavó con hexano refinado hasta que de- 

10. jó de detootarse en e l líquido de lavado tetracloruro do t i ­

tanio lib re . Se secó e l producto lavado para ofrecer un com­

ponente cata lítico  sólido conteniendo titanio con 3,0?í> en pe­

so de titanio y 58*5$ en poso de cloro.

Polimerización

15 . Se purgó una autoclavo de 2 l it r o s  con propileno y

se cargó con 750 cc de hoxano desprovista a fondo de oxígeno 

y agua, 0,744  g (3,75 milimones) de triisobutil-alum inio,

0,188  g (1,25  milimoles) de metil-p^toluato, y 0,0359 g 

(0,0225 milimol calculado como átomo de titan io) del compo- 

20 . nente cata lítico  sólido (A) preparado siguiendo e l procedi­

miento de la  sección precedento. So se lló  la  autoclave y se 

introdujo 0,3  NI de hidrógeno. Se elevó la  temperatura. Guan­

do la  temperatura del sistema de polimerización alcanzó 602C 

se introdujo propileno, y se in ició  su polimerización a una 

25» presión to ta l do 8 kg/cm .̂ Despuás do polimerización a 60SC

durante 4 horas se detuvo la  introducción de propileno. Se 

enfrió e l  in terior do la  autoclave a la  temperatura del am­

biente y se recogió e l sólido resultante modianto filtra c ió n  

y se secó; lo que dió'209,5 g do polipropileno en forma do un
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polvo blanco, que mostró un residuo de o atracción en n—heptaño 

hirviente de 96,1^, una donsidad aparonte do 0,36 g/cc y un 

indice de fu sid i (IF) de 1 , 70. Por otra parte, la  concentra- 

’ ción de la  fase líquida ofreció 5»8 g de un polímero soluble 

5. en disolvente. Se formó un polímero muy fino con un tamaño

de partícula in ferior a 105 mieras en una cantidad del en 

peso.

Con fines comparativos se llevaron a cabo las pruc- 

• bas siguientes.

10 . En la  preparación del componente cata lítico  (A) del

ejemplo 1, se disolvió cloruro do magnesio anhidro en etanol 

y luego se evaporó rápidamente e l  etanol. Se secó e l residuo 

bajo presión reducida. EL producto resultante y un complejo 

do benzoato de e tilo  y tetracloruro de titanio se copulvori- 

15. zaron de igual forma que en e l ejemplo 1 para obtener un pro­

ducto sólido. Sin tratar e l producto con tetracloruro de t i t a ­

nio se u tiliz ó  directamente en la  polimerización de propileno 

bajo la s  mismas condiciones que en e l  ejomplo 1 . (Ejemplo com­

parativo I) .

20. Se polimerizó propileno bajo las mismas condiciones

que en e l ejemplo 1 a excepción que se u tiliz ó  un componente 

ca ta lítico  (A) que se preparó introduciendo 20 g del producto 

sólido copulverizado y 1 ,9  g de tetracloruro de titanio en un 

pote do 800 cc incluyendo 100 bolas con un diámetro do 15 mm 

25 . y haciendo girar e l  poto a 67 rpm durante 100 horas (Ejemplo

comparativo 2).

Los resultados del ejemplo 1 y los ejemplos compara­

tivos 1 y 2 se exponen en la  Tabla 1.

** K
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Tabla 1

5 .

Rendimien­
to de poli 
pro pilono"" 
(g/milimol 
do Ti)

Actividad 
Rendimiento de 
polipropileno 
(g/iailimol do 
Ti.atm .h.)

t . I .  I.
(residuo de 
extracción 
on h-h.eptano 
hirvicnto)

Indice 
de fu­
sión

Ejemplo 1 9600 300 93,9 1 ,7

Ejemplo 1 2100 53 87,1 1,2
comparativc

10. |
Ejemplo 2 1500 47 85,2 1,3
comparativo

15 .

20.

25*

EJEMEDO 2 .

Un componente cata lítico  do titanio conteniendo 

2,30?" en poso do titanio y 61, 95$ en poso do cloro so propa­

r í  siguiendo e l mismo procedimiento que en ol ejemplo 1, a 

excepción de que se u tiliz ó  7,76 g do n-butanol en lugar de 

etanol y la  reacción del producto copulverizado con totraclo- 

ruro de titanio se efectuó a 1002C.

la  misma polimerización que en e l ejemplo 1  se l l e ­

vó a cabo utilizando e l compononto cata lítico  resultante (A), 

para obtener 341,4 g do polipropileno en forma de un polvo 

blanco que tiene un residuo do extracción en h-hoptano h ir-  

vidnte del 95, 1$» una densidad aparento de 0,33  g/cc y un 

índice do fusión de 0,8. íb r otra parto la  concentración de 

la  fase líquida ofreció 9,6 g de un polímero soluble en di­

solvente .

Se formó un polímero en polvo fino con un tamaño 

do partícula in ferior a 105 mieras en una cantidad del 8$ en



= 24 =

peso.

EJEMPLO 3 .

Un componente ca ta lítico  (A) conteniendo 3» 35$ en 

poso de titanio y 53»70  ̂ en poso de cloro se preparó de igual 

5. modo que en e l ejemplo 2 a excepción de que se modificó la

cantidad del n-butanol en 31,06.

Se efectuó la  misma polimerización que en e l ejemplo 

1, a excepción de que so u tiliz ó  este componente cata lítico  

(Aj y la  presión de polimerización so modificó a 10 kg/cm .̂

10. Pe este modo so obtuvieron 200,8 g de un polímero en polvo

blanco. EL polímero presentó un residuo de extracción en h-hep- 

tano hirviente del 96, 5$» una densidad aparento do 0,37  g/cc 

y un índico do fusión do 0,5. la  coneontraeiÓnnde la  fase l i ­

quida ofreció 4,2  g de un polímero soluble en disolvente. Se 

15* formó un polímero en polvo fino con un diámetro de partícula

in ferior a 105 mieras en una cantidad del 13$ en peso.

EJEMPLO 4 .

Preparación del componente cata lítico  (A)

Cloruro de magnesio anhidro comercial (20 g), 5,74  g 

20. de o-tolueno e tílic o  y 2,27  g de o-cresol so introdujo en e l

mismo cilindro de molino de bolas expuesto en e l  ejemplo 1 

bajo una atmósfera de nitrógeno y se pusieron en contacto en­

tro s í  con una aceleración do impacto do 70 durante 24 horas.

Se suspendieron 10 gramos del producto sólido resultante en 

25 . 100 cc do totracloruro de titanio y so agitó la  mezcla a 80a

durante 2 horas. Se recogió e l componente sólido mediante f i l ­

tración y se lavó con hexano refinado hasta que dejó de detec­

tarse en e l líquido do lavado totracloruro do titanio lib re . 

Luego se secó e l  producto, lo quedió un componente cata lítico



sólido con ton ion do titanio (A) con ol 4, 2fi on poso do t i t a ­

nio y ol 60,0$ on poso de cloro.

Polimerización

So purgó vina autoclavo do 2 l it r o s  con pro pilono y 

luego so cargó con 750 cc do hexano privado a fondo do oxi­

geno y agua, 0,428 g (3*75 milimoles do triotil-alum in io, 

0,205 g (1,25  milimoles) do p-toluato o t ilic o , y 0,025  g 

(0,0225 milimolos calculado como átomo do titan io) dol compo­

nente ca ta lítico  sólido (A) obtenido con ol procedimiento do 

la  sección anterior. Se se lló  la  autoclavo y so introdujo 

0,5  NI do hidrógeno. Se elevó la  temperatura y cuando la  tem­

peratura dol sistema de polimerización alcanzó 60s C, se in­

trodujo propileno y so in ició su polimerización a 602 duran­

te 4 horas, se detuvo la  introducción de propileno y se en­

fr ió  o l in terior do la  autoclavo a la  temperatura del ambien­

to. So recogió e l sólido resultante mediante filtra c ió n  y 

se socó, lo que dió 380,4 g do polipropileno on forma do un 

polvo blanco que mostró un residuo de extracción en n—heptano 

hirviento del 95,3$ y una donsidad aparento do 0,31 g/cc y 

un indico do fusión de 3,55. Par otra parte la  concentración 

do la  fase líquida ofreció 12 ,1 g do un polímero soluble on 

disolvente.
So formó un polímero en polvo fino con un diámetro 

de partícula in ferior a 105 mieras on una cantidad dol 12 , 6?̂ 

en poso. El rendimiento del polímero (g/Cl g) fue de 25 .000 . 

EJEMPLO 5 .
Preparación dol componente cata lítico  _(Aj__

So suspendió cloruro de magnesio anhidro (20 g) en 

200 cc do keroseno conteniendo 7,5  cc de e t i l —benzoato y con
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agitación se hizo reaccionar a 1502-0 durante 2 horas. Se re­

cogió e l componente sólido mediante filtra c ió n , se lavó a 

fondo con hexano y se secó, lo que dió 26,7  g de un sólido en • 

polvo blanco que se consideró un completo con.una composición 

5. medias

MgCl2 0,22  / ( ] \ - C 00Et.

El sólido en polvo resultante (26 g) y 2,85 g do a l­

bohol cumilico se introdujeron en e l mismo cilindro de molino10.
de bolas expuesto en e l ejemplo 1 y se pusieron' en contacto 

entre s í  a una aceleración do impacto do 7G- durante 24 horas. 

El producto sólido rosultantc so suspendió en 150 cc de tetra- 

cloruro de titanio y so agitó a 80aC durante 2 horas. Se reco­

gió e l  componente sólido mediante filtra c ió n  y se lavó con he- 

xano refinado hasta que dejó de detectarse en e l  líquido de 

lavado tetracloruro de titanio lib ro . El componente cata lítico  

conteniendo titanio resultante contuvo 3,2$ en peso de t i t a ­

nio y 58,0$ en peso de cloro.

Iblimarización
20.

Se polimerizó propilono bajo las mismas condiciones 

que en e l ejemplo 4? utilizando 0,034 g dol componente c a ta lí­

tico sólido resultante (A), 0,428 g do trietil-alum inio y 

0,743 g ele triisobutil-alum inio. Como resultado so obtuvo 263

g de polipropileno en forma de un polvo blanco y 9,8 g de un 
25 •

polímero soluble en disolvente. El polipropileno en polvo ob­

tenido tuvo un residuo de extracción n en n-heptano hirvion- 

te del 95,6$, una densidad aparente de 0,30 g/cc y un índico 

do fusión do 3,86.



:*. . = 27 =

Se formó un polímero en polvo fino con un diámetro 

de partícula in ferio r a 105 mieras en una cantidad de 12,1$ 

en peso. El rendimiento del polímero (g/g de 01) fue de 14. 000. 

E.iemolo comparativo 3

5', Un componente de catalizador de titanio (A) con­

teniendo 3,8$ en peso de titan io  y 59,0$ en peso de cloro 

se preparó de igual modo que en el ejemplo 4 a excepción de 

que no se u tilizó  o-*cresbl*

Se polimerizó propileno bajo la s  mismas condiciones 

10. que en el ejemplo 4, utilizando 0,028 g del componente cata­

l í t ic o  de titan io  resultante (A). Como resultado se obtuvo 

138,5 g de un polímero sólido en polvo y 5,6 g de polímero 

soluble en disolvente. El polímero sólido en polvo presentó 

un residuo de extracción en h—heptano Sirviente del 94, 9$

15* ívnq densidad aparente de 0,32 g/cc y un índice de fusión de 

5, 08 . Se formó un polímero en polvo fino con un diámetro de 

particula in ferio r a 105 mieras en una cantidad del 25, 0$ en 

peso. El rendimiento del polímero (g/g de 01) fue de 8. 600. 

Ejemplos 6 a 8

20, Se preparó un componente ca ta lítico  de titanio só­

lido (A) de igual forma que on el ejemplo 4 a excepeión de 

que cada uno de los compuestos activos conteniendo hidrógeno 

mostrados on la  Tabla 2 se u tiliz ó  en la s  cantidades indica­

das en lugar del o-cresol.

25, Se polimerizó el propilono en igual forma que en

el ejemplo 4 utilizando el componente ca ta lítico  da titan io  

resultante (A) en una cantidad de 0,032  g (ejemplo 6), 0,030 

g ( ejemplo 7), y 0,028 g (ejemplo 8), respectivamente, 

los resultados se exponen en la  tabla 2,
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Ejemplos 9 a 14

Ss polimerizó propileno bajo las mismas condiciones 

dol ejemplo 4 utilizando e l mismo componente ca ta lítico  s ó li­

do (A) ta l como so u tilizó  en ol ejemplo 4 y cada uno do los 

esteros do ácido orgánicos indicados on la  Tabla 3 en la  canti 

dad indicada* Los resultados se exponen también en la  Tabla 3.

\
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5.

lo .

15 .

20.

25.

EJEMELO 15 .

Preparación del oomponento cata lítico  (A)

Sg preparó un componente cata lítico  (A) conteniendo 

4>3$ on poso do titanio y 57, 0?í> en poso de cloro, bajo las 

mismas condiciones dol ejemplo 4 a excepción do que se u t i l i ­

zó un compuesto de ía  fórmula siguiente:

Cl-Mg-0-

proparado en forma convencional, en lugar del cloruro de mag­

nesio anhidro y se u tiliz ó  2,85 de alcohol cumllico en lugar 

do 2,27  g de o-cresol.

Polimerización

Se polimorizó propileno bajo las mismas condiciones 

que en e l ejemplo 4 a excepción de que se u tiliz ó  0,025  g dol 

componente cata lítico  (A) obtenido siguiendo e l procedimiento 

expuesto en la  sección precedente. Como resultado se obtuvie­

ron 208,5 g de polipropileno en forma de un polvo blanco y 

10,8  g de un polímero solublo en disolvente. El polímero en 

polvo mostró un residuo de extracción de 94»2$, una donsidad 

aparente de 0,29  g/cc y un índice do fusión de 4,86.

El rendimiento del polímero (g/g do Cl) fue de 

15.000 y la  cantidad do un polímero en polvo muy fino con un 

diámetro do partícula in ferior a 105 mieras fue dol, 5,0$ en 

peso.

EJEMELO 1 6 .

Preparación del componente cata lítico  (A)

Se copulverizó, bajo las condiciones expuestas en e l
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ejemplo 4» cloruro de magnesio anhidro comercial (20 g),

12,4  g de un complejo con una composición media TiCl^-(p-to- 

luato e t í l ic o ), y 2,85 g de alcohol cumílico y se trató con 

tetracloruro de tita n io ..E l componente cata lítico  sólido re-

5 . sultante (A) contuvo 4 , 5$ en poso do titanio y 58, 0$ en peso

do cloro.

Ib1 imerizao ión

Se polimerizó propileno bajo las mismas condiciones 

del ejemplo 4 , utilizando’ 0,024  g del componente cata lítico  

10 . de titanio (A) obtenido siguiendo e l procedimiento expuesto

en la  sección previa. Como resultado se obtuvo 300,6 g de un 

polímero sólido en polvo blanco y 13 ,1 g de un polímero solu­

ble en disolvente. El sólido en polvo presentó un residuo do 

extracción del 94, 97°, una densidad aparente de 0,30 g/cc, y 

15 . unníndice do fusión do 4 , 21.

El rendimiento del polímero (g/g de Cl) fue de 

23.00b y la  cantidad do un polímero muy fino con un diámetro 

de partícula in ferior a 105 mieras fue do 10,17° en peso. 

EJEMELO 1 7 .

20. . Se pulverizó en un molino vibratorio, bajo las

mismas condiciones del ejemplo 4, cloruro do magnesio anhi­

dro (10 g), 2,87  g do o-toluato e tílic o  y 1,43  g do alcohol 

cumílico. So suspendieron 10 gramos del producto sólido re­

sultante en tetracloruro do titanio y se agitó a 80Q C duran -  

25 . te 2 horas. Se recogió é l compononto sólido mediante f i l t r a ­

ción y se lavó con hoxano refinado hasta que dejó de detec­

tarse en e l  líquido do lavado tetracloruro do titanio lib ro . 

Se socó e l producto lavado para ofrecer un componente cata­

l ít ic o  conteniendo titanio (A) con 2, 2$ en poso do titanio y
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31,0$ on peso do cloro.

So polimorizó propilono bajo las mismas condiciones 

dol ejemplo 4 utilizando 0,049 g dol compononto cata lítico  . 

do titanio silid o  (A) obtenido siguiendo e l procedimiento an- 

5. tos expuesto. Como resultado so obtuvo 224»6 g do un sólido

en polvo y 12»6 g do un polímero solublo en disolvente. El 

sólido en polvo presentó un residuo de extracción dol 93»9$, 

una densidad aparente de 0,26 g/cc y un indico do fusión de 

8,83.

10 , El rendimiento dol polímero (g/g do Cl) fue de

8.800 y la  cantidad de un polímero muy fino con un diámetro 

de partícula inferior a 105 mieras fue do 9, 5$ on poso.

= 33 =

■ 7-5.

20.

25.

REIVINDICACIONES

Descrito e l objeto dol prosonto invento, se decla­

ran nuevas y do propia invención las siguientes reivindica­

ciones, con prioridad do la  so licitu d  Japonesa 21179/76 dol 

1 de Marzo de 1976.

1 . -  Oh procedimiento para la  polimerización o copoli­

merización c a ta lític a  do a lfa-o lefin as, esencialmente on pre­

sencia do un catalizador constituido por (A) un compononto 

que contiene titanio sólido mecánicamente pulverizado y (B) 

un compuesto organometálico do un metal de los grupos I a III 

do la  tabla periódica, caracterizado on que dicho componente 

que contiene titanio os un componente ca ta lítico  sólido de t i ­

tanio que contieno halógeno obtonido haciende reaccionar un 

producto sólido mecánicamente -opulverizado en ausencia do 

pulverización mecánica con un compuesto do titanio que es l í ­

quido bajo las condiciones reaccionóles, derivándose dicho
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producto mecónicamente copulverizado do (1) un compuesto do 

magnesio, (2) un áster de ácido orgánico, y (3) un compuesto 

que contiene hidrogeno activo elegido del grupo do los alcoho­
les  y fenoles.

5* 2 . -  Un procedimiento según la  reivindicación 1 , ca­

racterizado porque e l compuesto de magnesio formador del cata­

lizador es un compuesto de la  fórmula

MgXp-X2

10. en donde

X es un átomo efe halógeno, X̂  representa un miembro 

elegido del grupo constituido por átomos de halógeno 

y grupos OR” en donde R" es un grupo elegido de la  

clase constituida por grupos a lqu ílicos, grupos c ic lo a l-  

! 5 . quilicos y grupos a rílic o s .

3 . -  Un procedimiento según la  reivindicación 1 , ca­

racterizado porque e l áster do ácido orgánico formador del ca­

talizador es un miembro elegido del grupo constituido por áste­

res formados entre un miembro elegido del grupo constituido por 

20. ácidos carboxÜicos a lifá tic o s  saturados o insaturados conte­

niendo do 1 a 18 átomos do carbono y productos halo gen-substi­

tuidos de ácidos carboxÜicos a l i f  áticos saturados o insatura­

dos conteniendo de 1 a 18 átomos de carbono y un miembro ele­

gido del grupo constituido por alcoholes primarios a lifá tic o s  

25. saturados o insaturados conteniendo de 1 a 18 átomos do carbono,

alcoholes c ic lo a lifá tic o s  saturados o insaturados conteniendo 

3 a 8 átomos de carbono, fonoles oontoniojddo de 6 a 10 átomos 

de carbono, alcoholes primario--; saturados o insaturados conto-

= 3+ =
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niendo de 1 a 4 átomos do carbono que se enlazan a un anillo 

a lifá tico  con 3 a 10 átomos do carbono y alcoholes primarios 

saturados o insaturados conteniendo do 1 a 4 átomos de car-- 

bono que se enlazan a un anillo aromático con 6 a 10 átomos 

5. do carbono; ésteros formados entro ácidos carboxílicos a l i -  .

c íc lico s  conteniendo 6 a 12 átomos de carbono y alcoholes 

primarios a lifá tic o s  saturados o insaturados conteniendo do 

1 a 8 átomos de carbono; ásteres formados entro ácidos carbo­

x ílico s  aromáticos conteniendo de 7 a 18 átomos de carbono 

10. y alcoholes primarios a lifá tic o s  saturados o insaturados con­

teniendo do 1 a 18 átomos do carbono, alcoholes c ic lo a lifá t i— 

eos saturados o insaturados conteniendo do 3 a 8 átomos do 

carbono, fenoles conteniendo do 6 a 10 átomos do carbono, 

alcoholes primarios saturados o insaturados conteniendo de 1 

15 . a 4 átomos do carbono que so enlazan a un anillo a lifá tic o

con 3 a 10 átonos de carbono, y alcoholes primarios satura­

dos o insaturados conteniendo de 1 a 4 átonos de carbono que 

se enlazan a un anillo aromático con 6 a 10 átonos de car­

bono; y lactonas conteniendo de 4 a 10 átomos de carbono.

20 . 4 ,-  Un procedimiento según la  reivindicación 1 ,

caracterizado porquo e l compuesto que contieno hidrógeno a c ti­

vo, fomador del catalizador es un compuesto elegido del gru­

po constituido por alcoholes a lifá tic o s  conteniendo do 1 a 

12 átomos de carbono, alcoholes a lic íc lic o s  conteniendo do 

25 . 3 a 12 átomos do carbono, alcoholes aromáticos conteniendo

do 7 a 12 átonos de carbono y fenoles conteniendo de 6 a 18 

átomos do carbono.

5 .-  Un procedimiento según la  reivindicación 1 , 

caracterizado porque selectivamente, en su realización e l

=  '35 »



compuesto de titanio es un compuesto de la  fórmula 

en donde

R representa un grupo hidrocarbúrico elegido 

de la  clase constituida por grupos alqullicos 

conteniendo de 1 a 4 átomos de carbono, grupos 

cicloalqu ílicos conteniendo de 6 a 12 átomos de 

carbono y grupos a rílico s  conteniendo de 6 a 10 

átomos de carbono, X representa un átomo de haló­

geno y g es 0 í  g _< 4.

6 . -  Un procedimiento según la  reivindicación 1 , 

caracterizado porque en su realización selectivamente el 

compuesto organometálico (B) es un compuesto organoalumíni­

co .

7 .  -  Un procedimiento según la  reivindicación 1 , 

caracterizado porque para su realización la  cantidad del com­

ponente ca ta lítico  que contiene titanio (A) utilizado está 

comprendida entre alrededor de 0,001 y alrededor de 0,5 mi- 

limoles calculada como átomo do titanio por l itr o  do la  fase 

líquida en la  zona de reacción.

8 . -  Un procedimiento según la  reivindicación 1 , 

caracterizado porque también para su realización la  cantidad 

del compuesto organometálico (B) u tilizada está comprendida 

entro 0,1 y alrededor do 50 milimoles calculada como un átomo 

metálico por l i t r o  do la  fase líquida en la  zona de reacción.

9»- Un procedimiento para la  polimerización o co- 

polimerización c a ta lític a  de a ifa-o lefin as.
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Según se desorille y roivindica en la  presento me­

moria descriptiva que consta do 37 páginas foliadas y escri­

tas a máquina por una sola de sus caras*

Madrid, a 28 Pobrero 1977

p.a.

mpc.
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