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MEMORIA DESCRIPTIVA
Este invento se refiere a un procedimiento 

para la  polimerización o copolimerización de ana olefina_ 
conteniendo, por lo menos, 3 átomos de carbono, que puede 
ofrecer un polímero o copo limero altamente estereorregular 
con elevados rendimientos a l  tiempo que inhibe la  forma- 
ción de partículas de polímero muy finas indeseables.

Los sistemas cata lítioos constituidos por 
halaros de titan io  sólido y oompuestos organoalumínioos 
han sido utilizados previamente para la  preparación de 
polímeros altamente estereorregulares de alfa-olefinas.
Las polimerizaciones que utilizan^ estos sistemas oatalítioos 
ofrecen polímeros altamente estereorregulares; pero 
e l rendimiento del polímero por o antidad unitaria del 
componente o a ta lítico  de titan io  os todavía baja y se 
precisa una etapa adicional para separar e l residuo cata­
l í t ic o  del polímero resultante. Recientemente se han 
propuesto algunos métodos para eliminar los defeotos de 
las técnicas del arte anterior, por ejemplo, los descritos 
en las publicaciones de patentes japonesas expuestas al 
público Nos. 16986/73, 16987/73 y 169 88/73 (OIS alemanas 
2230728, 2230752 y 2230672). Estos métodos intentan 
obtener poli (alfa-olefinas) altamente estereorregulares 
mediante la  polimerización de alfa-olefinas t a l  como 
propilano utilizando un catalizador oonstituido por 
un componente sólido que se obtiene copulverizando 
un compuesto complejo formado entre un haluro de titan io  
y un donador de electrones específico junto con un 
haluro de magnesio anhidro, y e l producto de reacción de



un trialquilal%minio y un donador do electrones específico. 
Sin embargo, con estos métodos resu lta  todavía insuficiente 
la  estereorfegularidad del polímero resultante y e l rendi­
miento del polímero por átomo de ti ta n io  es todavía in -  

5. satisfac to rio . Adioionalmente estosjaétodos sufren to ­
davía del defeoto de que e l rendimiento del polímero por 
átomo de oloro en e l oatalizador es bajos que la  poli­
merización debe llevarse a cabo con una baja concentra­
ción de suspensión debido a. la  baja densidad aparente del 

10. polímero resultante, haciendo por tanto que los métodos 
resulten económicamente desventajosos? y que la  actividad 
de polimerización del catalizador se pierde en breves pe­
ríodos de tiempo.

La publicación de patente francesa n&
15. 2.113.313 (29 mayo 1972) expuesta a l pdblico, desoribe_

un procedimiento para preparar selectivamente un polímero 
atáctico como un producto principal o un polímero estereo- 
rregular qomo un producto principal^ Esta publicación 
de patente establece que cuando un componente ca ta lítico  

20. de Ti obtenido poniendo en contacto un compuesto de titan io  
con una mezcla de un portador de haluro de magnesio de 
tipo activo y un oompuesto anhidro de un elemento de los 
grupos I  a IV, por ejemplo, utilizándose Si en e l proceso 
an terior de preferencia en forma soportada sobre un 

25. vehículo y modifioado subsiguientemente con un donador 
de electrones, se obtiene un polímero estereorregular 
oomo un producto principal. Sin embargo, esta publicación 
ilu s tra  solo SiO^ como e l  compuesto anhidro de Si. Ade­
más, esta publicación describe que los éteres, tio é—
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te res, aminas, fosfinas, o eternas y ásteres pueden u t i l i ­
zarse como los donadores de electrones, pero no ejem­
p lifican  ningún compuesto específico que quede compren­
dido dentro de los ásteres. La isotacticidad del polímero 

5. expresada mediante su residuo de extracción en n-hepta- 
no M.rciente en todos los ejemplos de la  publicación de 
patente an te iio r es a lo sumo del 70% aproximadamente 
y, por consiguiente, e l procedimiento de esta patente 
d is ta  mucho de se r satisfac to rio  para la  preparación de 

10. polímeros altamente estoreorregalares. Por otra parte 
e l donador de electrones utilizado en esta patente país, 
la  producción de polímeros iso tácticos es solo N,N' ,N",
N*" -tetramotilentilen-dlamina. Además solo e l cloruro de 
l i t io  anhidro y SiOg se u tilizan  concretamente en esta 

15. patente o orno e l compuesto anhidro de un elemento de los 
grupos I  a IV.

Se oonocen también sugerencias para u ti l iz a r  
un componente ca ta lítico  de titan io  sólido conteniendo 
magnesio obtenido haciendo reaccionar un producto de 

20. reacción formado entre un compuesto oigano-magnésico
t a l  como un reactivo de Grignard y un organo^olisiloxano 
t a l  como hidropolisiloxano o polisilcxano, con un compues 
to  halogenado de titan io  o vanadio (publicaciones de pa­
tentes japonesas nos. 11975/74, 133488/74 y 58189/74 

25. expuestas a l público). En estas sugerencias no se efec­
túa desoiipción por lo que respeota a un oomponente 
oatal í t ic o  que resultará de la  u lte rio r reacción del 
oomponente oatalftico  antes citado oon un áste r de ácido 
oigánioo. Además, e l  empleo del componente ca ta lítico
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antes citado se lim ita a la  polimerización de etileno 
y la  oopolimerizaoión de etileno con no mas de aproxi­
madamente e l  10% de otra alfa-o lefina t a l  como pro pilono, 
buteno-1  o hexeno-l. Estas publicaciones del a rte  anterior 

5. no tra tan  en absoluto de la estereorregularidad requerida
por los polímeros o oopolímeros de alfa-olefinas conteniendo 
por lo menos 3 átomos de carbono. Tampoco describen e l 
empleo de ásteres de ácido orgánico que es esencial en 
la  presento invenoión para, formar e l oomponente c a ta l í t i ­

co. co de titan io . El ejemplo comparativo 1 que se expone
mas adelante muestra que aun cuando se polimeriza propileno 
utilizando este oomponente ca ta lítico  de titan io  que se 
forma en ausencia de un áste r de áoido orgánico, no puede 
obtenerse la  mejora que tiene por objeto este invento.

15. los mismos co-inventores del caso que nos
ocupa, es un intento de superar las desventajas anterior­
mente dosoritas con respecto a la  publicación de patente 
francesa* expuesta a l páblioo, nS 2.113.313, ya revelaren 
que un complejo orgánico derivado de (i) un haluro de 

20. magnesio t a l  como cloruro de magnesio, bromuro de mag­
nesio o yoduro de magnesio, ( i i)  un compuesto de Si 
especificado, de preferencia un compuesto de Si orgánico, 
especialmente do preferencia un organopolisiloxano, ( i i i )  
un áste r de áoido carboxílico orgánico y (iv) un compuesto 

25. de Ti especificado, ouando se oombina con un compuesto
organoalumínioo, se convierte en un oatalizador superior 
para, la  preparación de poliolefinas altamente estereo- 
rregularos (OIS 2504036). Esta publicación revela la  
u tilización de les compuestos de magnesio inorgánicos,



especialmente dihaluros de magnesio, y establece que 
este compuesto de magnesio se deshidrata preferentemente 
bajo presida red acida, o se pulveriza y tamiza hasta 
un diámetro de partícula medio de 1 a 50 mieras, antes 
de sa empleo, la  patente no revela nada sobre la  u t i -  
lizabilidad de un compuesto de magnesio orgánico qae 
no requiere una operación o tratamiento de esta índole. 
Tampooo sugiere que e l empleo do compuestos de magnesio 
orgánico oontribuyan adicionalmonto a la  tecnología 
que lmplioa este tipo  de catalizador.

los actuales inventores lian descubierto que 
un componente oata lítioo  de titan io  sólido conteniendo 
magnesio formado poniendo ¿en oontacto (i) un producto 
de reacoión de un compuesto de magnesio orgánioo conte­
niendo magnesio directamente enlazado a, por lo menos, 
un átomo de oarbono con un compuesto conteniendo silicona 
orgánioo elegido del.grupo constituido por silanoles 
orgánicos conteniendo, por lo menos, un grupo hidroxílioo 
directamente enlazado a silioona y organopolisiloxanos, 
( i i )  un áste r de ácido orgánico ( i i i )  un compuesto de 
ti ta n io , os ú t i l  para proporcionar un catalizador superior 
para la  polimerización o copolimerizaoión de a lfa -d efin as 
conteniendo, por lo menos, 3 átomos de carbono o la  copo­
limerizaoión de estas definas con hasta 10 % en moles 
de etileno y/o una d id e fin a . Se ha descubierto también 
que la  u tilización  del componente oata lítioo  de titan io  
sólido conteniendo magnesio tiene la  ventaja de no 
requerir la  operación o tratamiento efeotuada en el 
momento do u ti l iz a r  e l haluro de magnesio como vahíoulo,
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y ofrece fácilmente un oatallzador con buena reprodoi­
bilidad de actividad catalítica-) y que es ú t i l  para 
produoir polímero o oopolímeros do definas altamente 
estereorreg alaras con, por lo menos, 3 átomos de oarbono

5. con elevados rendimientos. Se ha oonfirmado que puedo
reducirse e l oontanido de halógeno del polímero o copolí- 
mero resultante atribuible a l catalizador, y que e l com­
ponente oatalítioo  de titan io  sólido conteniendo magnesio 
especificado puede contribuir ulteriormente a la  tecnolo- 

10. g ía  de produoir polímeros o oopolímeros de definas a lta ­
mente estereorregulares con, por lo menos, 3 átomos de 
oarbono. los inventores han descubierto además que e l 
catalizador antes citado es extremadamente ú t i l  para pro 
ducir, convenientemente, polímeros o oopolímeros de o le fi-  

2.5, ñas conteniendo, por lo menos, 3 átomos de carbono, que 
tienen una densidad aparente elevada y un contenido re­
ducido de un polímero o copolímaro de polvo fino que 
causa desventajas de manipulación.

Por consiguiente, un objeto de este invento 
20, oonsiste en proporcionar un procedimiento para la  prepara­

ción de poliolefinas altamente estereorregulares con los 
efectos mejoradas anteriormente citados.

Otro objeto de este invento oonsiste en 
proporcionar un catalizador para u tiliza rse  en e l proce-  

25, dimiento de este invento.
Otros muchos objetos y ventajas de este inven­

to resultarán mas evidentes a parbir de la  descripción 
que sigue.

La polimerización o oopolimerizaoión de a l-



fa-olefinas que tienen, por lo  menos, 3 átomos de car­
bono, t a l  como se hace referencia en esta so licitud , 
incluye homopolimerizaoiones do alfa-olefinas con, por 
lo menos, 3 átomos de carbono, oopolimeiizaoiones de, 
por lo menos, dos alfa-olefinas oon, por lo menos, 3 

átomos de carbono entre s í , y copolimerizaciones de 
alfa-olefinas con, por lo menos, 3 átomos de oarbono oon 
etileno y/o diolefinas en una cantidad de hasta 1Q% en 
moles*

Ejemplos de las alfa-olefinas son propileno, 
1-buteno, 4-meti1- 1-p entono, yb3-m etil-l-buteno, y ejemplos 
de las diolefinas incluyen diolefinas oonjugadas ta l  oomo 
butadieno y dienos no conjugados t a l  como diciclopenta- 
dienos, etilen-norbomeno y l , 5*rhexadieno.

B1 catalizador utilizado en este invento 
esta  constituido por (A) e l componente ca ta lítico  de t i t a ­
nio sólido conteniendo magnesio antes descrito y (B) un 
compuesto organometálico de un metal de los grupos I  a I I I  
de la  tabla_periódica.

Según se ha indicado, e l oomponente (A) es 
un complejo orgánico derivado de o formado poniendo 
en oontaoto

(i) un producto de reacción de un compuesto 
de magnesio orgánico conteniendo magnesio directamente 
enlazado a, por lo menos, un átomo de carbono, oon un 
compuesto orgánico conteniendo silicona elegido del 
grupo oonstituido por allanóles orgánicos conteniendo, 
por lo menos, un grupo hidroxílico enlazado directamente 
a silicona y organopolisiloxanos,



( ii)  un áste r Ae ácido orgánico, y
( i i i )  un compuesto de titan io .
El compuesto de magnesio orgánico es, por 

ejemplo, un compuesto de la  fórmula
5. ............. R' -3%-R"

en donde R' representa un miembro del grupo constituido 
por grupos alquílicos conteniendo de 1 a 10 átomos de 
oarbono, grupos oicloalquílioog conteniendo de 3 a 10 

átomos de oarbono y grupos arílioos conteniendo de 6 a 12 

10, átomos de carbono, y R" representa un miembro del grupo 
constituido por átomos de halógeno, grupos alquílioos 
conteniendo de 1 a 10 átomos de carbono, grupos oicloalquí- 
lioos conteniendo do 3 a 10 átomos de oarbono y grupos 
arílioos conteniendo de 6 a 12 átomos de carbono. Ejemplos 

15¡¡ de un compuesto magnásico orgánico de este tipo  son 
compuestos do magnesio orgánicos ampliamente llamados 
reactivos de Grignard. Estos compuestos pueden u tilizarse  
también en forma de aduotos oon éteres t a l  como etrahidro- 
furano. Estos pueden no hallarse en forma de aductos do 

2o, é te r y pueden s e r  reactivos de Grignard sintetizados en 
soluciones disolventes inertes corrientes siguiendo el 
método desorito en Journal cf Chemical Society, 1961, 
p ,  1 1 7 5 .

Ejemplos específicos de estos compuestos 
25. de magnesio orgánicos son compuestos de magnesio orgánicos 

conteniendo halégeno t a l  como 
CH ^Cl, CĤ MgBr, CĤ 1%I; C^MgCl, CgB̂ MgBr,
C^E^%C1 , C'^H^Br, C ^ % I^  C^HgCl, C^N^Br, C ^ % I ;  
C ^ H ^ C l, CpĤ ^MgBr, C ^M gl^  C g H ^ C l, CgH^^Br,
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CgH^Mgl; O^gMgBr, CgĤ ^MgCl, CgB^MgBr,
C g H ^ I ;  C^H Îí!g01 , CgĤ gMgBr, C^g^MgOl;
CgĤ MgCl, CgĤ MgBr, CgĤ 3%I; CH (̂CgH )̂M¿Cl,
CHgíOgH^Br, CI^(CgH^)^I, y 

5 . compuestos de magnesio exentos de halógeno t a l  o-omo
MgíCHgjg, B g (O ^ )^  ^ ( C ^ ) g ,  ^ ( C ^ ) g ,
Mg(CgHig)g, % ( C ^ ) g ,  Mg(CHg)(C^), M g (C ^ )(C ^ ) ,
13g(CHg)(C^), MgíCgHg)(C^Hg), ]^(CgH^)g, 
iagECHg(CgH )̂l2, Mg(CgH^)(CgB^), y B&(C^)[CHg(CgH^)I

10¡, Los compuestos de magnesio orgánicos pueden
contener otros metales t a l  como Al, Zn y B. Estos com­
puestos pueden sin te tizarse  siguiendo e l método expuesto 
en Journal of Oxganometallic Chamistiy, 3975, Vol. 93, 
pág. 1

15, El oompuesto oigénioo oonteniendo silioona
que ha do reacoionar con e l compuesto de magnesio oigánico 
puede ser, por ejemplo:

(a) silanoles orgánicos de la  fórmula 
.................................... R'" ¿SiO H ^

20. en donde R'" os un miembro del grupo constituido por hidró­
geno, v in il-a lqu ilo  de y fen ilo  conteniendo, op-
cioaalmente, alquilo in fe rio r o halógeno, ^  es 1, 2 o 3 , 
y por lo monos uno de los grupos R'" es fenilo  opcional­
mente poseyendo alquilo o halógeno;

25!. (b) pollsiloxanos a lifá tico s oigañicos
de la  fórmula

Q(QgSiO)^sio^
en dondo oada Q es un miembro del grupo constituido por
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5.

10.

15.

20.

25.

hidrógeno, -OH, alquilo de cioloalquilo de Ĉ -Cg
arilo  de Og-Cg, alcoxilo de y fan.oxilo, n es un
námero entero comprendido ontro 1 y 1000, y todos los 
grupos Q no son átomos de hidrógeno a l mismo tiempo? y 

(o) oiolopolisiloxanos orgánicos de la  fó r­
mula

en donde Q y n tienen e l  significado antes indicado.
Ejemplos específicos de los compuestos de 

silano l Oiganloos (a) son silanoles conteniendo un grupo 
hidroxílioo t a l  como (CH^SiOH, (CHg)  ̂ (C^)SiCH,
(C H ^ (OgH )̂SiQH, (C^)^SiOH, (CgH^)^Si(Hy (C ^)^SiO H ; 
silanoles conteniendo dos grupos hidroxí líeos t a l  como
(CH^)gSi(0H)g, (CH )̂(CgH )̂8i(CH)2, (C ^ )g S i(0H)g,
(0gHp)(CgH^)8i(0H)g, (CgH^)gSi(OH)g y (CHg)(CH^CH)Si(OH)^ 
y silanoles conteniendo tre s  grupos hidroxílieos t a l  oomo
ClgCgH^Si(0H)g.

Ejemplos específicos del polisiloxano a lifá tico  
oigánioo (b) son hexametil-disiloxano, decametil-^etra- 
siloxano, tetrao osametil-undecasiloxano, 3*4iidrdhepta- 
m etil-tiisiloxano, 3 ,5-dihidroootametil-tetrasiloxano,
3 ,5 ,7-tiihidrononametil-pentasilaxano, te tram etil-1 ,3 - 
-difenil-disiloxano, pentametil-1,3 ,5 -^ iifen il-trisiloxano , 
heptafenil-disilaxano, ootafenil-trisilaKano, m etil-poli- 
silaxano, y f  enilmetil-polisiloxano.

Ejemplos de ciclopolisilcocano orgánico (c) 
son 2, 4 , 6<-^iimetil-ciclotrtsiloxano, 2, 4, 6, 8-te tram etil- 
-ciolotetrasilaxano, hexametil-ciolotrisiloxano, oota- 
m stil-oiclotetrasiloxano, decametil-ciclopentasiloxano,
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dodecamatil-ciclohexasilaxano, trifen iL -1 , 3,5- tr im e til-  
-ciclo trisiloxano, hexafenil-ciclotrisiloxano, y octa- 
fehil^oiclotatrásiioxano^

Cuándo Q én las f  érmulas ante r i  o res repre- 
5. sonta ún grupo ór^ánicójí eát'e p&ádó tdiiáF Mil substituyante 

t a l  como halógeno o hidroxiló¿
El producto reaccional (i) utilizado para 

formar e l oomponente ca ta lrtioo  de titan io  sólido contenten 
do magnesio (A) en este invento es un producto reaccional 

10. formado entre e l  compuesto de magnesio orgánico y e l 
compuesto orgánico conteniendo silicona ejemplificado 
anteriormente. De preferencia la  relación molar del 
compuesto de magnesio orgánico frente a l compuesto orgáni­
co oonteniendo silicona, en términos de Ng/&i, está cogp 

15. prendida entro alrededor de 0 ,1  y alrededor de 10.
Ejemplos del á s te r de áoido orgánico ( i i ) ,  

otro oomponente utilizado para formar e l oomponente ca** 
ta lf tic o  de titan io  sólido oonteniendo magnesio (A), 
son ásteres de áoido a lifá tlco  orgánico, ásteres* de ácido 

20. a lio íc lico  y ásteres de ácido aromático orgánico.
Ejemplos preferidos del áste r de ácido orgá­

nico ( i i )  incluyen
(a) ásteres formados entre áoidos carboxílioos 

a lifá tico s  saturados o insaturados de C^-C^g, de preferen- 
25. c ía  C^-Cg, mas preferentemente C^-C^, opcionalmente 

Substituidos por halógeno y alooholes elegidos entre 
áldoholas primarios a lifá tioos saturados o insaturados 
de Ĉ *-Ĉ g, más preferentemente de C^-C^, alcoholes a l i -  
cjíolicos saturados o insaturados de O ^ g ,  de preferencia
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5

10*

15.

20.

25.

de C^-Cg, fenoles do Cg-C^p, de preferencia de Cg-Cg y 
alooholos_primarios alifátioos saturados o insa,turados^ 
de 0^-0 ^ enlazados a un anillo  a lifá tico  o aromático de
^ 10? .

(b) laotonas a lifá tioas  de C -̂C^Q,
(o) ásteres de ácido oarbánico;
(d) ásteres formados entre ácidos cafboxí- 

Heos aM-cícnoos í .  Cg-O^g, aa pinferenoia Og^g 
y alcoholes primarios a lifá tico s saturados o insaturados 
de C^-Cg, de preferencia de %

(o) ásteres formados entre ácidos carboxílicos 
aromáticos do O ^ ^ g , de preferencia Y alcoholes
elegidos entro alcoholes primarios a l i f  áticos saturados 
o insaturados de de preferencia de C^-Cg, más
preferentemente de C^*C ,̂ alooholes a lio íc licos saturados 
o insaturados de Cg-Cg, de preferencia de Cg-Cg, fanoles 
de Cg-C.^, de preferencia de Cg-Cg y alooholes primarios 
a lifá tico s  saturados o insaturados enlazados a un an illo  
a l i f  ático o aromático de Cg-C^p?

(f) lactonas aromáticas do Cg-C^g? y
(g) combinaciones de estos ásteres.
Ejemplos específicos de ásteres de ácido or­

gánico son ásteres alqurlicos primarios de ácidos grasos 
saturados t a l  oomo fonnato de motilo, acetato de e tilo , 
acetato de n-^mLlo, acetato de 2-e tilhex ilo , formato de 
n-butilo, butirato de e tilo  y valerato de etilo? ásteres 
alquenílioos de ácidos grasos saturados t a l  oomo acetato 
de vin iio  y aoetato de alilo? ásteres aUquílicos prima­
rios de áoidos grasos insaturados t a l  oomo acrila to  de 
metilo, metaciilato de metilo y crotonato de n-butilo? as-
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te res de ácidos monoc arb oxílie os a lifá tico s halogenados 
t a l  como cloroacetato de metilo y dicloroacetato de e t i ­
lo? lactonas t a l  como propiolaotona? ganma-butirolacto- 
na y delta-valerolactona? ásteres de ácido carbónico t a l  

5, oomo etilen-oarbonato ? y ásteres de ácido a lic íc lico
t a l  como cíolohexancarboxilato de metilo, ciclohexancar- 
boxilato de e tilo , metilciclohexancarboxilato de metilo 
y me t i  le  io lohexanc arb oxi la t  o de e tilo .

Ejemplos específicos de los ásteres de- ácido 
10. aromático que son los ásteres de ácido orgánico mas pre­

feridos en este invento incluyen
(a) benzoatos alquílíeos (en donde e l grupo 

alquílioo es un grupo hidrocarbdrioo satinado o insaturado 
conteniendo usualmente de 1 a 8 átomos de carbono, de 

15. preferencia 1 a 4 átomos de oarbono) ta l  como motil-benzoa­
to etil-benzoato, n - o i-propil-benzoato, n-, i - ,  seo- o 
tercibutil-benzoato, n - o i-emil-benzoato, n-hexi 1-benzoa­
to , n-octil-benzoato, 2-e tilh ex i1-benzoato, vinil-benzoato 
y alil-benzoato, prefiriéndose e l motil y etil-benzoatos;

20. (b) benzoatos cicloalquílicos (en donde
e l grupo cicloalquílico es un grupo hidrocarbárioo c íc l i ­
co no aromático que contiene usualmente de 3 a 8 átomos de 
oarbono, de preferencia 5 o 6 átomos de carbono) t a l  como 
oiolopentil-benzoato y olelohexil-benzoato;

25. (o) aril-benzoatos (en donde e l grupo arílioo
es un grupo hidrocarbárioo que contiene de 6 a 10 átomos 
de carbono, de preferencia 6 a 8 átomos de carbono, 
a cuyo anillo  puede enlazarse halógeno y/o un grupo alquí­
lico  conteniendo usualmente de 1 a 4 átomos de carbono)
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t a l  como fenil-benzoato, 4**tolil-benzoato, bono 11-benzoato 
es ti r i  1-benzoat o y 2-clorofenil*-benzoato y 4**olorobencil- 
-benzoato;

(d) esteres de ácido monocarboxílico aro- 
5 . mático en donde se enlaza un substituyante donador de

electrones t a l  oomo un grupo alooxílico o alquílioo a l 
an illo  aromático;

(e) ásteres de áoido alooxibenzoico (en donde 
e l grupo alquílioo constituyente del grupo alcoxílico

10. es un grupo alquílioo usualmente oonteniendo de 1 a 4 

átomos de oarbono, de preferencia un grupo metílico o 
e tílico ; y e l grupo alquílioo y e l grupo a rílico  del 
á s te r son ta l  oomo se ha definido anteriormente) oomo 
m etil-anisato, e til-an isa to , i-propil-anisa,to, i -b u t i l-  

15. -anisato, fen il-an isato , benci1-anisato, etil-o-m etoxi- 
benzoato, metil-p-etoxibenzoato y etil-p-etoxibenzoato, 
n-butil-p-etoxibenzoato, etil-p-aliloxibenzoato, fen il-p - 
-etoxibenzoato, m etil-o-et oxibenzoat o, e til-vera tm to  
y etil-asim*-guayacolcarboxilato;

20. (f) ásteres de ácido alquilbenzoico (en donde
e l grupo alquílioo enlazado a l anillo  aromático del 
áoido benzoico es un grupo hidrocarbúrioo saturado o In- 
saturado oonteniendo usualmente 1 a 8 átomos, y los 
grupos alquílioo y a rílico  del áste r son t a l  oomo se ha 

25. definido anteriormente) como metil-p-tolua.to, e t i l -p -  
-toluato, i-propil-p-to luato , n - o i-amil^toluato, 
alijb-p-^toluato, fonil-p-toluato, 2*-tolí 1-p-toluato , 
etil-o-^toluato, etil-m -toluato, m etil-p-etil-benzoato, 
etil-^p-etiIbenzoato, sec-butil-p-otilbenzoato, i-p ro p il-



-o-etilbenzoato, n-butil-m-etilbenzoato, e t i l—3! 5-xilen- 
carboxilato, y etil-p-estirenoayboxilatoj

(g) ásteres de áoido benzoato conteniendo 
amino t a l  o orno metil-p-aninobenzoato y etil-p-amLnobenzog 
to;

(h) ásteres de ácido naftoico t a l  como 
metil-naf toato , e til-naftoato , propil-naf toato y b u ti l-  
-naftoato? y

(i) laotonas aromáticas t a l  como camarina
y fta lid a .

Entre éstos se prefieren los ásteres de áci­
do benzoico, ácidos alquilbenzoioos y ácidos alooxi- 
benzoicos. Se prefieren especialmente los ásteres alquí- 
licos do especialmente ásteres metílicos o e t í l i ­
cos de áoido benzoico, ácido o- o p-toluico o ácido p-aní- 
sico.

los compuestos de ti ta n io  preferidos para u t i l i ­
zarse en la  reacción de formación del componente cata­
l í t ic o  (A) son los compuestos de titan io  tetravalentes 
de la  fórmula

Ti(OR) X.-g 
"  g  4

en donde R es un grupo alquílioo de o un grupo a r í-
lico  de Cg-C^g! X representa un átomo de halógeno ta l
o orno Cl, Br, o 1, y 0 = g = 4*

Ejemplos específicos de un oompuesto de titan io
de esta índole son tetrahaluros de titan io  t a l  o orno TiCl^,
TiBr! y T il j  trihaluros de alcoxititanio  t a l  como 4 4Ti(OCH^)Cl^, T i(0C ^)C l^, Ti(0 n -C ^ )C l^ , T i(0C ^)B r^, 
y Ti(0 iso-C^Eg)Br^? dihaluros do alooxititanio t a l  como
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^ - ( ^ 3^ 2' Ti(0C ^ )g C l2, T i(0 n-€¡^)^C l y 
TifOCgH^^BYg? monohaluros de tría leo x ititan io  ta l  como 
Ti(OCH^)^Cl, Ti(OC^)^Cl, Ti(0 n-O^Hg)^Cly 
Ti(0C ^ )^ B r; y te traalcox i-titan ios ta l  como 

5. Ti(OCI^)^, Ti(OCgB^)^ y Ti(0 n ^ B ^ .  So prefieren
los tetrahaluros de titan io  y os mas preferido e l te -  
tracloruro de titan io .

El componente ca ta lítioo  de titan io  sólido 
(A) de este invento es un producto reaccional obtenido 

10. poniendo en oontacto (i) e l producto de reacción del com­
puesto magnásico orgánico con e l oompuesto orgánico con­
teniendo siücona., ( i i)  e l á s te r de ácido oigánico y ( i i i )  
e l compuesto de titan io .

Se encuentran disponibles diversos medios 
15. para la  preparación del componente (A). De preferencia 

e l producto reaccional (i) se haoe reaccionar primero 
con e l áste r de ácido oigénioo ( ii)  y luego se hace 
reaccionar e l producto reaccional oon ( i i i )  e l oompuesto 
de titan io .

30. El producto reaccional (i) puede formarse
oon diversos medios. La reacoión puede llevarse a oabo 
en un átor o un disolvente oigánico inerte  ta l  como 
heptano, hexano o keroseno. El oompuesto de magnesio 
oigánico puede sin te tizarse  antes del uso, o bien puede 

2?. formarse in  s i tu  haciendo que este presente en e l sistema 
reaccional de formación del producto reaooional (i) 
magnesio metálico, un compuesto oonteniendo silicona 

*- y un haluro de alquilo. la  temperatura de la  reacción 
está comprendida, por ejemplo, entre la  temperatura del
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15.

20.

25.

ambiente y alrededor de 300SC, de preferencia entre 
alrededor de 30 minutos y alrededor de 10 horas. La 
relación molar del compuesto de magnesio orgánico frente 
a l compuesto orgánico que contiene silicona, que varía 
segán los tipos de estos compuestos, es de preferencia t a l  
que se u tilicen  de 0 ,1  a 10 átomos de silicona por átomo 
de magnesio. Cuando en la  formación del producto reaccio­
na! (i) no precipite como un sólido e l producto reao- 
cional, e l producto reaccional f in a l puede obtenerse sepa­
rando e l disolvente mediante destilación durante o después 
de la  reacoión.

La estructura química del producto reaccional 
(i)  del oompuesto magnésico orgánico con e l compuesto 
óiganle o conteniendo silicona no se conoce con detalle .
El espectro de absorción de infrarrojos del producto 
reaccional (i) muestra una desaparición sustancial de las 
bandas de absorción de OH en silano l y el enlace Si-O-Si 
de polisiloxano, y nLa aparición de nuevas bandas de 
absorción entro 800 y 1000 cm \  Este hecho demuestra 
que e l compuesto do magnesio orgánico ha reaccionado con 
e l compuesto que oontiene silicona t a l  oorno silanol o 
polisolaxano. El aspecto de las nuevas bandas de absorción 
se debe.y. presumiblemente, a la  formación de una banda 
do Si-0-í%g en ol producto roaooional.

Los productos de reacoión (i) preferidos 
son aquellos en donde la  relación molar del compuesto de 
magnesio orgánico frente a l compuesto orgánico que oon­
tiene silicona, en términos de Mg/bi, está comprendida 
entre 0 ,1  aproximadamente y 10 aproximadamente, y en su
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10.

15.

20.

25.

espectro de absorción de infrarrojos ha desaparecido sus-* 
tancialmente un enlace 3%-C observado en e.l compuesto de 
magnesio orgánico., Estos productos.de reacción'pueden con­
tener otros compuestos de magnesio. Por ejemplo^ pueden': 
oontenor pequeñas oantidados de productos de reacción for-t 
mados entre compuestos de' magnesio orgánicos y donadores 
de electronest o halaros de magnesio.

En la  f  ormaoión del componente ca ta litico  de 
titan io  sólido (A) en e l presenta invento, e l oontaoto 
del producto reaocional (i) con e l áste r de ácido oxgénico 
( i i )  se lleva a cabo, de preferencia, bajo condiciones 
de copulvexizaoión mecánica. En esta etapa la  oopulveri-

,, ^ ^n -;m ^ án io a  puede llevarse a pabo en copresenoia. 
de un relleno inoigánico u óxgánico o un coadyuvante 
de pulverización. Ejemplos de estos agentes adicionales 
son LiCl, CaOÔ , OáClg, SiClg, BaClg, Na^SO ,̂ Nâ CÔ , 
TiOg, NaB̂ Oy, Ca^(PO^)g, CaSO ,̂ BaCÔ , Al^(SO^)^, BgO ,̂ 
AlgQ )̂ SiOg, polietileno, polipropileno y poliestireno.

El tratamiento de copulverización se lleva 
a cabo utilizando un dispositivo t a l  como un molino de
bo¡Las, moiiño vibratorio o molino de impacto en ausenciar! , * -^ * - - - -

oxígeno ^ ^uá^i-I^ p a c ió n  entre e l
^rodbato de r^épbiá  ̂ y pi áster §e o^ánico (ii)
és ta¡L que la  cantidad del á s te r de ácido oxgánico ( ü )  
está comprendida, de preferencia, entre alrededor de 
0,001 y alrededor de 10 veces molares, más preferente­
mente entre alrededor de 0,01 y alrededor de 1 vez molar, 
basado en un átomo del magnesio en e l producto reaocional 
(&)< 36 jpafierá Seleccionar las oondiciones de pulverL-



zación apropiadamente según, por ejemplo, los tipos del 
producto reaccional (i)  y e l á s te r  de ácido oxgánico ( ii)  
o e l  dispositivo pulverizador. Por lo  general e l tiempo 
de pulverización está comprendido entre alrededor de 1 hora, 
y alrededor de 10 días y a la  temperatura de pulverización 
es la  temperatura del ambiente o su proximidad sin  necesi­
dad alguna especial de refrigerar o oalentar e l sistema 
de pulverización. En e l caso de, por ejemplo, un molino 
vibratorio en donde se acomoden 2,8 kg de bolas acero 
inoxidable (SUS 32) con un diámetro de 15 mm en un c i l in ­
dro de molino de bolas de acero inoxidable (SUS 32) y oon 
una capacidad interna de 800 oo y;ün diámetro intem o do 
ROO mm y se oaxguen de 20 a 40 g da los materiales de co- 
pulverización, la  pulverización se efectúa, de preferen­
cia, según una extensión correspondiente a un tiempo de 
pulverización de, por lo menos, 6 horas, de preferencia 
por lo menos alrededor de 24 horas, a una aceleración . 
de impacto de 70.

Pueden u tilizarse  diversos mátodos de operación 
para hacer reaccionar e l compuesto de titan io  ( i i i )  y 
otro componente para formar e l  componente ca ta lítico  de 
titan io  sólido (A) en este invento. Por ejemplo, e l 
producto reaccional (i) y e l á s te r de ácido orgánico ( ii)  
se copulverizan mecánicamente en presencia del compuesto 
de titan io  ( i i i )  para poner en contacto los tre s  bajo las 
condiciones de pulverización mecánica! o e l producto 
pulverizado obtenido con e l método antes citado se pone 
en oontaoto adicionalmente oon e l compuesto de titan io ; 
o e l compuesto de titan io  ( i i i )  se pone en contacto en



ausencia de pulverización mecánioa con e l producto mecáni- 
oamente copulverizado del producto reacciona 1 (i) y el 
ás te r de áoido orgánico ( i i ) .

Cuando e l contacto con e l oompuesto de titan io  
se lleva a oabo bajo condiciones do copulverizaoión, es 
tambián posible u ti l iz a r  e l compuesto de titan io  en forma 
de un complejo con e l á s te r de áoido orgánico. Cuando e l 
contacto oon el oompuesto de titan io  se lleva a, cabo bajo 
oondiciones de copulverizaoión, la  oantidad del compuesto 
de titan io  utilizada está comprendida) de preferencia) 
entre alrededor de 0,001 y alrededor de 10 átomos, mas 
preferentemente entre alrededor de 0,01 y alrededor de 1 

átomo, por átomo de magnesio. Este producto pulverizado 
puede u tilizarse  como e l oomponente ca ta lítico  sólido (A) 
oon o sin  lavado. De preferencia en la  etapa f in a l de la  
preparaoión del catalizador se hace reaccionar con un oom­
puesto de titan io  liquido en ausencia de copulverizaoión 
mecánioa.

En la  reacción del oompuesto de titan io  en 
fase liquida en ausencia de pulverización mecánica, es 
preferido suspender e l producto pulverizado resultante 
de (i) y ( i i ) ,  o e l producto pulverizado resultante de ( i) , 
( i i )  y ( i i i )  en un compuesto de titan io  liquido t a l  como 
tetracloruro de titan io  o en una solución del compuesto 
de titan io  en un disolvente orgánioo inerte  t a l  como hexano, 
heptano o koroseno. Según este mátodo las pequeñas 
cantidades de impurezas que se producen en la etapa de 
pulverización no ejercen efectos adversos y las relaciones 
de los materiales brutos pueden variarse ampliamente.



El compuesto de titan io  ge u tiliz a , Ae 
preferencia, en una proporción ta lq u e  la  cantidad Ae 
átomo Ae titan io  está oomprendiAa éntre alrededor Ae 0,001 
y alreAedor do 1000 átomos, especialmente en por lo menos 
alreAeAor Ae 0,05 átomo, por átomo Ae magnesio, s i  bien 
la  cantiAaA puede v aria r según la  cantidad del á s te r Ae 
ácido orgánioo utilizado. No existe limitación particu lar 
sobre la  temperatura a que se hace reaccionar e l compuesto 
Ae titan io  liquido en ausencia Ae pulverización mecánica.
No obstante e l oontacto se lleva a cabo, se preferencia,

"a una temperatura comprendida entre alrededor Ae 20 y 
alrededor de 200SC durante, por lo  menos, alrededor de 
media hora.

Cuando e l contaoto se efectúa bajo condiciones 
de pulverización mecánica, e l oomponente ca ta lítico  resul­
tante (A) se a ís la , por ejemplo, mediante f iltra c ió n  y 
se u tiliz a  para la  polimerización después de haberse 
lavado bien en un disolvente orgánico inerte  de los tipos 
antes ejemplificados.

El contacto del producto reaccional (i) 
conteniendo magnesio y silicona con e l á s te r de ácido 
orgánico ( ii)  puede llevarse a cabo también en- un disolven­
te  inerte , por ejemplo un disolvente hidrocarbúrLco t a l  
como hexano, heptano o keroseno, en ausencia de pulveri­
zación macanioa.

Cuando los materiales (i) y ( ii)  se-ponen 
en contacto en ausencia de oopúlverizaoión mecánica, la  
oantidad de áste r de ácido orgánioo ( ii)  está comprendida, 
de preferencia entre alrededor de 0,01  y alrededor do 1 mol,
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por mol do magnesio en e l producto reaccional ( i) . La 
reacción en este caso es suficiente s i  so lleva a cabo 
a una temperatura de reacción comprendida entre la  tem­
peratura del ambiente y alrededor de 2003C durante unos 

5. 5 minutos a unas 2 horas.
Después de la  reacción se f i l t r a  la  mezcla 

reaccional o se evapora y se lava con un disolvente inerte 
para a is la r  e l producto f in a l deseado. La reacción del 
producto reaccional con el compuesto de titan io  puede 

10, llevarse a oabo, sustancialmente, de conformidad con el 
método de reacción entre e l producto oopulvexizado y el 
oompuesto de titan io  antes descrito.

El oomponente ca ta lítico  de titan io  sólido (A) 
obtenido según este invento tiene, do preferencia., una 

15. oomposioión típica, que comprende entre alrededor de 1,0

a 6, 0% en peso de titan io , 10,0 a 20, C% en peso de magnesio, 
40 a 70% en peso de halógeno y 5,0 a 15,Q% en peso del áster 
de ácido orgánico. La composición no se modifica sustan­
cialmente oon e l lavado con hexano a la  temperatura del 

20. ambiente.
El oomponente (A) tiene un área superficial 

usualmente de por lo  menos 10 m%>, de preferencia de 
por lo menos 50 m % .

El oompuesto organometálico de un metal de 
2¡?, los grupos I  a I I I  de la tabla periódica utilizado como

componente oa ta lítico  (B) contiene un grupo hidrocarbónico 
enlazado directamente a un metal, y se prefiere e l empleo 
de compuestos organoalumínicos. Ejemplos de estos com­
puestos organometálicos son los de la  fórmula general
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R'pAl(OR')*.^ en donde R' es mi grupo a lq u ílico , de prec­
íe  rancia un grupo a lq u ílico  de cadena l in e a l  o ramificada 
con C^-C^, los dos o mas grapos R' son idén ticos o 
d is tin to s , y s  es un número en l a  gama de 1,5 ^  m ^ 3 ;

5 . por ejemplo compuestos de alquilaluminio, alcóxidos de 
alquilaluminio, hidraros de alquilaluminio, halaros de 
alquilaluminio, zinos d ialquíücos y magnesios dialqufdicos. 
Ejemplos de oompusstos organoalucínicos preferidos inoluyep. 
trL alqu il o trialqueni 1-aluminio ta les  oomo Al(C^H^)^, 

lo; Al(CH^)^, A l(C ^ )^ , A l(C ^ )^  y Al(C^H^)^s compuestos 
alquil-alumínicos en donde una pluralidad de átomos de Al 
están conectados a través de un átomo de oxígeno o n itró g e -. 
no, t a l  oomo (C^)gAlOAl(CgH^)^ (0 ^ )^ lQ A l(C ^ )g  o 
(C ) 2&.lNAl(C ) 2? hidruros de d i alq ui 1-alumini o t a l  

15. ^
como (CgH^)gilHy (Ĉ Ĥ ) ^A-lCl; y alcáxidos de dialquil*- 
aluminio o fenóxidos t a l  como (CgH^)^Al(OO^) y
(C^lgAlíOCgHg), ____

Estro éstos se prefiere e l trialquil-alum inio.
20. De conformidad con este invento pueden po li-

merizarse o oopolimerizarse definas conteniendo por lo 
menos 3 átomos de carbono entre s í  o con hasta e l 10% en 
moles de etileno y/o diolefinas en presencia de un 
catalizador constituido por (A) e l componente ca ta lítico  

25. de titan io  sólido conteniendo magnesio y (B) e l compuesto 
organometálico de un metal de los grupos I  a I I I  de la  
tab la  periódica. De preferencia se u tilizan  temperaturas 
de polimerización comprendidas entre la  temperatura del 
ambiente y alrededor de 200SC, mas preferentemente entre



alrededor de 50 y alrededor do 180^0 y presiones compren­
didas entre la  presión atmosférica y alrededor de 50 kg/om^ 
mas preferentemente entre alrededor de 2 y alrededor de 
20 kg/cm.

5, Las polimerizaciones o oopolimérizaciones pueden
llevarse a cabo en presencia o en ausencia de un medio 
liquido Inorto. Ejemplos del medio liquido son pantano, 
hexano, heptano, iso-ootano y koroseno. En ausencia del 
medio liquido la  polimerización o copolimerizaoión puede 

10. llevarse a cabo en presencia de un monómero olefínico líq u i­
do o puedo llevarse a cabo en fase de vapor, por ejemplo, 
utilizando un catalizador de leoho fluidificado.

La polimerización puede llevarse a cabo 
por partidas, semi-continua o de forma continua. También 

15. es posible llevar a cabo la polimerización en dos o mas 
etapas con diferentes condiciones reaccionales.

La concentración del catalizador que ha de 
alimentarse en e l sistema de polimerización puede modifi­
carse en caso deseado. Por ejemplo, en la  polimerización 

20. de fase líquida, e l componente ca ta lítico  sólido (A) se
u ti liz a  on una concentración oomprendida normalmente entre 
0,001 y 0,5 mLlimol/litro del medio líquido calculado como 
átomo do titan io  y el componente ca ta lítico  (B) se u tiliza  
en una concentración usualmente oomprendida entre 0,1  y 

25. 50 m ilim oles/litro de medio líquido oalculado como átomo
de metal, la  relación entre Al u otro átomo metálico y 
e l  átomo de Ti está comprendida de preferencia, entre 
1:1 y 100:1 , mas preferentemente entre 1:1 y 30:1. En 
la  polimerización de fa.se do vapor e l componente oata-



l i t io o  sólido (A) puede u tiliza rse  en una concentración 
comprendida entra 0,001 y 0,5  milimol (calculado como 
átomo de titan io ) y e l componente ca ta lítico  (B), en una 
cantidad oomprendida entre 0,01 y 5 milimoles (calculado 
como átomo de aluminio u otro átomo metálico),ambos por 
l i t r o  del volumen de la  zona reaocional.

En e l sistema de polimerización puede es ta r 
presente hidrógeno para reducir e l  paso molecular del 
polímero resultante (para aumentar e l índice de fusión 
del polímero).

Para e l control de la  estereorregularidad de 
alfa-olofinas, conteniendo por lo menos, 3 átomos de 
carbono, pueden esta r presentes en e l sistema de polimeri­
zación éteres, derivados de e tileng lico l, aminas, amidas, 
compuestos conteniendo azufre, n itr i lo s , ásteres, ácidos 
carboxílicos, amidas de ácido, axi-áoidos, oeto-ácido, 
anhídridos de ácido, haluros de áoido, aminoácidos, etc. 
Entre éstos se prefieren los ásteres de ácido orgánico, 
sobre todo los ásteres de ácido carboxílico aromático.
Un ás te r da ácido carboxílico aromático do esta índole 
puede elegirse de entre los ejemplificados anteriormente 
para u tiliza rse  on la. preparación del componente ca ta lítico  
sólido ÍA). Los ásteres especialmente preferidos son 
los ásteres de ácido benzoico y los ásteres de ácido 
benzoico nuclearmente substituidos t a l  como toluatos, 
anisatos, d ifta la to s, d ite re fta la to , hidroxibenzoatos, 
y aminobenzoatos. Los mas preferidos son e l metil-p-^oluato 
y e l etil-p-^to luato.

Estos agentes controladores de la  estereorregu-



laxidad pueden u tilizarse  en forma de aducios con e l com­
puesto organometálico (B). la  cantidad efectiva del agente 
oontrolador de la  estereorregularidad está comprendida* 
usualmente, ^ntre alrededor de 0,001 y alrededor de 10 

moles, da preferencia entre alrededor de 0,01 y alrededor 
de 2 moles, especialmente de preferencia entre alrededor 
de 0 ,1  y alrededor de 1 mol, por mol del compuesto orga­
nometálico . (B).

Los ejemplos y e l ejemplo comparativo siguien­
tes ilu stran  e l presente invento de forma mas concreta* 
EJEMPLO 1.

Se suspendió un reactivo de GrLgnard del comer­
cio, C^M^Cl (en tetrahidrofurano, 2 m oles/litro; 50 
cc), en 300 oc de keroseno purificado y se adicionó 
14,8 g do Toshiba Silicone TSF-451 (metí1-polisiloxano,
20 centistokes). Se calentó la  solución reaccional hasta 
200SC y se hizo reaccionar durante 30 minutos para ofre­
cer un sólido blanco. Se recogió e l sólido mediante f i l ­
tración, se lavó oon hexano y se secó. Luego se carga­
ron, en atmósfera de nitrógeno, 15 g del oompuesto y 2 

oo de otil-benzoioo en un cilindro de molino de bolas de 
acero inoxidable oon una capacidad interna de 800 oo y un 
di'émetro interno de 100 mm y con 100 bolas de acero ino­
xidable (SUS 32) acomodadas en su in te rio r  con un diáme­
tro  de 15 mm y luego se pusieron en contacto durante 100 

horas a una velocidad de giro de 125 rpm.
Se suspendió e l producto sólido tratado en 

300 oo do tetraoloruro de t i ta r io  y se agitó la  suspensión 
a 80BC durante 2 horas. Despuás de la  reacción se recogió
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la  porción sólida mediante f il tra c ió n  y se layó bien 
con hexano, lo que dió un componente ca ta lítico  sólido 
conteniendo titan io  que contuvo 2,5% en peso de ti ta n io , 
56% en peso de cloro, 8,5% en peso de magnesio y 8 ,g% en 

5. peso de etil-benzoato,
Se oargó una autoclave de 2 li tro s  con 750 oc 

de hexano que se había liberado suficientemente de oxígeno 
, y agua, y en una atmósf era de propileno a 40SC, se alimen­

taron en la  autoclavo 5 ,0  milimoles de trie til-a lum in io  y 
10. 1)59 milimoles de m etil-p-toluato. Cinco minutos después

se alimentó el componente ca ta lítico  sólido conteniendo 
titan io  en la  autoclave en una cantidad de 0,03 mllimol 
calculado como átomo de titan io . El sistema de polimeri­
zación se oalentó hasta 60^0 y se elevó la presión to ta l 

15. hasta 7,0 kg/cm mediante propileno. A continuación se
introdujeron 400 cc de hidrógeno y se polimerizó propileno 
durante 4 horas.

Después de la  polimerización se recogió e l 
sólido mediante f il tra c ió n  para ofrecer 125 g de po li- 

20. propileno en forma de un polvo blanco que mostró un
residuo do extracción en n-heptano hirvlente de 95 ,8%, 
una densidad do masa de 0,38 y un índico de fusión de 
6,0. La distribución del diámetro de partícula de l polvo 
fue ta l  que e l 9C% de éste estuvo constituido por partió u- 

25. las oon un diámetro de por lo menos 74 mieras.
La concentración de la  porción líquida ofreció 

8,3  g de un polímero soluble en disolvente.
EJEMPLOS 2 a 5

Se rep itió  e l procedimiento del ejemplo 1 a ex-



o opción do que en la  preparación del catalizador se u t i­
lizó  cada uno de los poüsiloxanog indicados en la. Tabla I  
en lugar de Toshiba Silicone TSF-451.

los resultados se exponen en la  Tabla 1.
Tabla 1

Ejem­plo

Componente ca ta litico  só lido conteniendo titan io
Compuesto Análisis (%conteniendo en peso)silicons
Tipo Cantidad(g)

Ti 01 Ester

Resultados de poli­merización
S à l i ­do e l polvo (g)

'Residuode eg,tra cdi Onen in-heptañoh ir -viente

PolimerosoJLRble(g)

Indi cë de fu ­sión

Densidáddemasa(g/6c)

——TPblvode7 ' mas de '74mi-"oras

Toshiba S ilico— n e ^ -3 7 21,4 3,9 57 13 9,8 112 94,7 7,8 5,8 0,37 91

Toshiba S ilice  ne ISF- 433 f  2)
13,6 4,0 55 11 8,7 133 95,6 8,0 5,5 0,36 93

Toshiba S ilioo- ne TSF- 431 $-3)
27,2 2,8 58 12 12,5 124 94,3 6,4 6.0 o,37 90

3 , 4Toshiba Silioo ne TSF- 484 f4).
12,0 55 12 10,3 139 95,0 6,7 5,3 0,38 89

25* (*l): siloxano modificado por ácido graso (20 cen tis-
tokes)
(^2); M etilfenil-siloxano (4OO centistckes)
(***3): M etilfenil-siloxano (lOO centi stokes)
(+4): Metil-hidrogen-^iloxano (20 c en tis tokes)
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EJEMPLO 6.
Se sugpendió d ifen il-s ilano -d io l (22,4 g) 

sintetizado mediante hidrolizaoión de d ifen il diclorosilano 
en 200 ce de tolueno y se in stila ron  104 ce de una solu- 

5. ción de tetrahidrofurano 2M/  ̂del cloruro de etilmagnesio. 
Debido a la  vigorosa reacción exotérmica que se produgo 
con la  adición se enfrió la  mezcla pon Líelo para mante­
nerse a la  temperatura del ambiente. Después de la  adi­
ción se equipó e l  reactor con un oondensador de reflujo 

10. y la  reacoión se llevó a cabo 65^0 durante 1 hora. Des­
pués de la  reacción se separó e l disolvente mediante des­
tilac ió n , lo que dió un sólido blanco.

En 200 cc de keroseno se suspendieron 16,6 g 
del sólido anterior y se adicionaron 2 oc de benzoato de 

15, e tilo  y se hizo reaccionar a SOSO durante 2 horas. Se
recogió e l sólido resultante mediante filtrac ió n , se lavó 
con hoxano, se secó y luego se suspendió de nuevo en 200 

oo de tetracloruro de titan io . la  reacción se llevó a ca­
bo a 8oso durante 2 horas con agitación. Después de la  

20. reacción se reoogió la  porción sólida mediante f iltra c ió n  
y se lavó a fondo con hexano, lo que dió un componente 
ca ta lítico  sólido conteniendo titan io  con 3, 6% en peso de 
titan io^  58% en peso de cloro, M% en peso de magnesio 
y 6,5% en peso de etil-benzoato.

25. Se polimerizó propileno en la misma forma;
que en e l ejemplo 1 a excepción de que e l componente 
ca ta lítico  sólido conteniendo titan io  se u tilizó  en una 
oantidad de 0,03 milimol como átomo de ti ta n io . Se obtu­
vieron 133 g de polipropileno en forma de un polvo blanco .̂



31

El polímero mostró un residuo de extracción en n-heptano 
hirvientq de 9 4 ,^ ,  una densidad de masa de 0,37 y un 
índico do fusión do 5)3. La distribución del diámetro do 
partíoula del polímero fue t a l  que el 800% estuvo cons- 

5. titu ido  por partículas con un diámetro de partícula de 
por lo menos 74 mieras.

la  concentración de la  porción líquida dió 
9,5  g de un polímero soluble en disolvente.
EJEMPLO 7

10. Se suspendieron en 100 cc de hexano 20 gramos
de Toray Silicone SH-6018 (siloxano conteniendo hidroxilo 
oon un peso moleoular medio de 1.600 y un contenido en 
hidroxilo de 6 ,C% en peso). Se calentó la  suspensión 
hasta 603C y se in stila ron  en e l curso de 30 minutos 

15. 23 oc de una solución de tetmhidrofurano 2M[^de clo­
ruro de n-butilmagnesio y se hizo reaccionar a esta 
temperatura durante 1 hora. Después de la  reacción se re­
cogió la  porción sólida mediante f iltra c ió n  a la  tempera­
tura del ambiente. Se suspendió e l sólido resultante en 300 

20. oc de keroseno y se adicionó 3 oc de benzoato de e tilo  y 
se hizo reaccionar a 80SC durante 1 hora. Se recogió e l 
producto reacciona! mediante filtra c ió n , se lavó oon hexa­
no, se secó, y luego se suspendió en 150 cc de te trac lo ru - 
ro de titan io . De este modo se hizo reaccionar oon e l te -  

25, traoloruro de titan io  a 120SC durante 2 horas. Se recogió 
la  porción sólida resultante mediante filtrac ió n , se la ­
vó oon hexano, y se secó, lo que dió un componente cata­
l í t ic o  sólido conteniendo titan io  que contuvo 5 , 0% en pe­
so de titan io , 56% en peso de cloro, 1^6 en peso de mag-
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nesio y 4,4% an peso de etil-benzoato.
Se polimerizó propileno en la misma forma 

que en e l ejemplo 1 a excepción de que se u tilizó  e l 
componente ca ta lítico  sólido conteniendo titan io  en una 

5 . cantidad de 0,03 mLlimol oomo átomo de titan io . Se obtu­
vieron 127 g de propileno en forma de un polvo blanco.
El polímero mostró un residuo de extracción en n-heptano 
herviente del 95 , 3%, una densidad de masa de 0,36 y un 
índice de fusión de 5,7. La distribución del diámetro 

10. de partícula del polvo fue t a l  que e l 93% estuvo cons­
titu id o  por partículas con un diámetro dq^artíoula de por 
lo menos 74 mieras.

la  concentración de la  porción líquida dio 
7,9 g de un polímero soluble en disolvente.

15. EJEMPLOS. J3.A.J,1,^
Se sin te tizó  un oomponente ca ta lítico  sólido 

conteniendo titan io  y se polimerLzó propileno en la  mis­
ma forma que en e l ejemplo 1 a excepción de que en la  pre­
paración del catalizador se u tilizó  cada uno de los éste- 

20. res orgánicos mostrados en la. Tabla 2 en lugar del e t i l -  
-benzoato. Los resultados se exponen en la  Tabla 2.
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Tabla 2

Ejempío

C atalizador séü niendo t i ta n io [ido conte- Resultados de la  1 zaoién
iolim eii-

Este do or  de áci3sanic.Q...... Cantidad so - nortada Pol­vo..só -lid o(g)

Resi düo de. ex­tras, orón en " n-hQg taño h i r -  vien te  (%)

Polimerosoluble(g)

Indi.cedefu ­sión

Densidaddemasa(g/6c)

Part%&oulasconun ... d iá­metro de por lómenos 74- mi-'.' eras (%)....

Tipo Ca^.ti^ad Ti * en peso)
c i  - (% en peso)

8 M etil-benzqgto
2 2,7 56 132 95,2 7,6 5,7 0,37 87

9 E t i i - r --to lu a -to
2 2,6 57 126 94,8 8,7 5,6 0,34 88

10

11

E t i l -anisato 2 2,5 56 115 93,9 5,2 7,8 0,33 90

l^pro -pil-benzoato
2 2,7 58 127 94,0 6,3 6,3 0,35 89

¡EJEMPLO 12.
A 100 milimoles de tiim etilh id ro x i-s ilan o  

se in s ti la ro n  50 cc de una solución de tetrah idrofarano 
2M/^de cloruro de n-butilmagnesio sin te tizado  a p a r t i r  

25. de magnesio metálico y cloruro de n -bu tilo , mientras que 
se mantenía l a  mezcla reaccional a la  temperatura del 
ambiente* Después de la  adioión se hizo reaccionar la  
mezcla reaccional bajo re flu jo  durante 1 hora y a l  pun­
to  de ebullLoi6n de te trah id ro f araño. Después de la



reacción seseparó  e l tetrahidrofurano mediante destila ­
ción y se secó e l residuo para ofrecer un polvo blanco.

El oontacto en un molino de bolas g iratorio  
se llevó a cabo de igual modo que en e l ejemplo 1 u t i l i ­
zando 10 g del sólido blanco resultante y 1,5 oc de 
benzoato de metilo. Se suspendió e l producto sólido 
tratado en 200 cc de tetracloruro de titan io  y se hizo 
reaccionar a 80SC durante 2 horas oon agitación. Después 
de la  reacción se recogió la  porción sólida mediante 
fü tra o ió n  y se lavó a fondo con hexano, lo que dió 
un componente ca ta lítico  sólido conteniendo titan io  que 
contuvo 2,3% en peso de titan io  y 95% en peso de cloro.

Se polimerizó propileno de igual modo que 
en e l ejemplo 1 a excepción de que se u tilizó  0,03 
milimol, oaloulado como átomo de titan io , del componente 
ca ta lítico  sólido conteniendo titan io  resultante. Se 
obtuvieron 120 g de polipropileno en forma de un polvo 
blanco. El polímero mostró un residuo de extracción 
de n-heptano hirviente del 93)8%} una densidad de masa 
de 0,36 y un índice de fusión de 7,6. la  distribución 
del diámetro de partícula del polvo fue ta l  que e l 9Q% 
de éste estuvo constituido por partículas oon un diámetro 
de por lo menos 74 mieras.

la  concentración de la  porción líquida 
dió 8,9 g de un polímero soluble en disolvento.
EJEMPLO 13.

Se sin te tizó  un sólido blanco de igual modo 
que en e l ejemplo 6 a excepción de que 52 milimoles 
de (n-^^Eg)^.^ se u tilizó  en lugar del cloruro de e t i l -



magnesio.
Se preparó un componente ca ta lítico  sólido 

conteniendo titan io  mediante oontacto por rotación de 
igual forma que en e l ejemplo 1 a excepción de que 

5. se u tilizaron 35 g del sólido blanco y 2 ce de e til-ben - 
zoato. El componente ca ta lítico  obtenido contuvo 2,9% en 
peso de titan io  y 57% en peso de cloro.

Se polimerizó propileno de igual modo que 
en e l ejemplo 1 a excepoión de que el oómponento oata lítico  

10. sólido conteniendo titan io  se u tilizó  en una cantidad de 
0,03 milimol calculado como átomo de titan io . Se obtu­
vieron 98 g de polipropileno en forma de un polvo blanco.
E l polímero mostró un residuo de extracción en n-heptano 
hirvLente de 9 4 ; 7%, una densidad de masa de 0 ,3 5  y un 

3.5, índice de fusión de 6,2. la  d is tribuc ió n  de l diámetro
de partícula del po3vo fue t a l  que el 8% de éste estu­
vo constituido por partículas oon un diámetro de p a rtí­
cula de por lo menos 74 mieras.

la  concentración de la  porción líquida dió 
20. 6,4 g de un polímero soluble en disolvente.

Ejemplo 1 comparativo
Se suspendieron en 300 co de tetracloruro do 

titan io  15 gramos del sólido blanco obtenido en e l ejem­
plo 1 (e l producto de reacción entre oloruro de etilmag- 

25. nesio y Toshiba Silicone TS-451), sin  reaccionar oon un 
ás te r de ácido orgánico, y se hizo reaccionar a 13CPC 
durante 2 horas. Después de la  reaocién sé recogió la  
porción sólida mediante filtrao ió n  mientras que la. mez­
cla  reacoional se encontraba todavía caliente, Se lavó
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a fondo e l  sólido con hexanp purificado pana ofrecer un 
componente c a ta lí t ic o  sólido conteniendo t i ta n io  que 
contuvo 3*9% en peso de t i ta n io  y 59% en peso de o loro.

Se oargó una autoclave de 2 li tro s  con 
5. 750 co de hexano que se había desprovisto suficientemente

de oxígeno y humedad y se alimentaron en la  autoclave 
en atmósfera de propileno a 4-OSC 2 milimoles de t r i e t i l -  
-aluminio y 0,03 milimol, calculado como átomo de t i t a ­
nio, del componente ca ta lítico  sólido conteniendo titan io  

10. resultante. Se calentó e l sistema de polimerización has­
ta  60SC y se elevó la  presión to ta l  hasta 6,0  kg/sm^ 
utilizando propileno. A continuación se introdujeron 300 
oc de hidrógeno y se polimerizó propileno durante 2 horas.

Después de la  polimerización se intentó ñeco- 
15. ger un material sólido, pero no fue posible debido a que 

la  totalidad de la  mezcla de polimerización resultó 
se r  polipropileno cauchos o. la  precipitación con metanol 
dió 38,1  g de polipropileno cauchóse con un residuo de 
extraooión en n-heptano hirviente del 40,1 %, que mostró 

go. estereorregularidad marcadamente baja.
XS ,  E3

REIVINDICACIONES
Descrito e l objeto del presente invento se de­

claran nuevas y de propia invenoión las siguientes r e í-  
25. vindicaciones con prioridad de solicitud  de patente japo­

nesa na 114'. 631/76 del 27 Septiembre de 1976.
1. Un procedimiento para producir un polímero 

o copolímero de una d e f in a  conteniendo por lo menos 3 
átomos da carbono, oa ráete rizado porque en su rea liz ad  ón
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oomprende polimerizar o oopolimerizar por lo  menos una 
d e fin a  que oontiene por lo menos 3 átomos de carbono, o 
oopolimerizar la  d e f in a  oon hasta e l 10% en moles de 
etilono y/o una diolefina. en presencia de un catalizador 
constituido por (A) un oomponente oata lítlco  de titan io  
sólido conteniendo magnesio y (B) un compuesto organome­
tá lico  de un metal de los grupos I  a I I I  de la  tabla pe­
riódica? en donde e l  componente oata lftico  de titan io  só­
lido (A) es una composición formada por

(i) un producto de reacción de un compuesto 
de magnesio orgánico conteniendo magnesio directamente 
enlazado a, por lo menos, un átomo de carbono, oon un 
compuesto orgánico conteniendo silicona. elegido del grupo 
constituido por silanoles orgánioos conteniendo, por lo 
menos, un grupo hidroxílico enlazado directamente a s i l i ­
cona y organopolisiloxanos,

( i i )  un áste r de ácido orgánico, y
( i i i )  un compuesto do titan io .
2. Un procedimiento segán la  reivindicación 1, 

caracterizado porque en e l catalizador para la  realización 
del proceso e l producto de reaooión (i) es uno en donde
la  relación molar del compuesto de magnesio orgánico fren­
te  a l compuesto orgánico que oontiene silicona, en térmi­
nos de ]%/&i, está comprendida entre alrededor de 0,1 y 
alrededor de 10.

3. Un procedimiento segán la  reivindicación , 
caracterizado porque en e l oatalizador para la  realiza­
ción del proceso, el oompuesto de magnesio orgánico es 
un compuesto de la  fórmula
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R' -Mg-R"
en donde R' representa un miembro del grupo consti­
tuido por grupos alquílioos conteniendo de 1 a 10 
átomos de carbono, grupos cicloalquilicos contenien­
do de 3 a 10 átomos de carbono y grupos axílioos 
conteniendo de 6 a 12 átomos de carbono, y R" re­
presenta un miembro del grupo constituido por áto­
mos de halógeno, grupos alquilicos conteniendo de 
l  a 10 átomos de carbono, grupos cicloalquilicos con­
teniendo de 3 a 10 átomos de oarbono y grupos a r i­
llo  os conteniendo de 6 a 12 átomos de carbono, 

o su aducto etéreo,
4* Un procedimiento según la  reivindicación 1, 

caracterizado porque en e l catalizador para la realización 
del proceso, los silanoles orgánicos son preferentemente 
los de la  fórmula

R"' ̂ SiOH^

en donde R'" es un miembro del grupo oonstituido por 
hidrógeno, v in ilo , alquilo do y fenilo
conteniendo opoionalmonto alquilo in fe rio r o 
halógeno, ^ o s  1, 2 o 3? y por lo menos uno de 
los grupos R'" es fenilo  opoionalmonto con alqui­
lo o halógeno.
5. Un procedimiento, según la  reivindicación 1, 

caracterizado porque en e l catalizador para la  realización 
del prooes o, los oiganopolisiloxanos con preferentemente 
polisilaxanos a lifá ticos orgánicos de la  fórmula

Q(<3 SiO) Si(h 2 n 3
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en donde cada Q es un miembro del grupo constitu i­
do por hidrógeno, -CE, alquilo de o ic loa l-
quilo de Cg-Cg, a iilo  de Cg-Og, alcoxilo de 
^1-^12 ^ fonoxilo, n os un número entero compren­
dido entre 1 y 1000, y todos los grupos Q no 
son átomos de hidrógeno a l mismo tiempo, 

o ciolopolisiloxanos orgánicos de la  fórmula

en donde Q y n tienen e l significado antes indicado.
6. Un procedimiento según la  reivindicación 1, 

caracterizado porque en e l catalizador para rea liza r el 
proceso, e l áste r de ácido orgánico ( il)  es un miembro 
elegido del grupo constituido por

(a) ásteres formados entra áoidos carboxílioos 
a lifá tico s  saturados o insaturados opcionalmente substi­
tuidos por halágeno y alooxholes elegidos entre alcoholes 
a lifá tioos primarios saturados o insaturados de C^-C^g, 
alcoholes a lio ic licos saturados o insaturados de C^-Cg, 
fenoles de Cg-Ĉ Q y alcoholes primarios a lifá tico s satu­
rados o insaturados enlazados a un an illo  a lifá tico  o 
aromático de C

3(b) laotonas a lifá tica s  de
(o) ásteres de ácido carbónico?
(d) ásteres formados entre áoidos carboxílioos 

a lio ic licos de Cg-<¡^2 y alcoholes primarios a lifá tico s 
saturados o insaturados de C -̂Cg?

(e) ásteres formados entre ácidos oarb exilíeos 
aromáticos de C^-C^g y alcoholes elegidos entre alcoholes 
primarios a lifá tico s saturados o insaturados de Ĉ -C-̂ g,
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5.

lo.

15*

20.

25.

alcoholes aüicíclioos saturados o insaturados de C ^ g ,  
fenoles da Cg-C-̂ o y alcoholes primarios a lifá tico s sa­
turados o insaturados de C^-C  ̂ enlazados a un anillo
a lifá tico  o aromático de C -̂C^Q.

(f) lactonas aromáticas de Og-C^g  ̂ y
(g) mezclas de estos ásteres en cualquier 

combinación deseada.
7. Un procedimiento según la  reivindicación 1, 

caracterizado porque en e l catalizador para rea lizar e l 
proceso, e l oompuesto de titan io  ( i i i )  es un compuesto 
de titan io  tetravalente de la  fórmula

Tí(oR) x;g 4-g
en donde R representa un grupo alquílico de 
C^-Cg o un grupo arílioo  de Cg-C^^, X repre­
senta un átomo de halógeno y 0.¿ g ¿ 4.

8. Un procedimiento segán la  reivindicación 1, 
caracterizado porque en e l oatalizador para rea liza r e l 
proceso, e l oompuesto organometálico (B) es un oompuesto 
organoalumínico.

9. Un procedimiento según la  reivindicación 1, 
caracterizado porque en su realizaoión la  cantidad del 
oatalizador que participa en e l proceso es t a l  que la  
proporción del componente oata lítico  de titan io  (A) es do 
0,0001 a 0,5 m ilim ol/litro , oaloulado como átomo de t i t a ­
nio, basado en e l volumen do la  fase líquida del sistema 
de polimerización y la  proporción del compuesto orga­
nometálico (B) es de 0,1 a 50 m ilim oles/litro, calculada 
o orno átomo de metal, basado en e l volumen de la  fase l í ­
quida del sistema de polimerización.
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10, Un procedimiento para producir un polímero 
o o opolímero de una defina, conteniendo por lo menos 3 
átomos de oarbono.

Según se dése libe y reivindica en la  presente 
memoria descriptiva que consta de 41 páginas foliadas y 
escritas a máquina por una sola da sus caras.

Madrid, a 26.de Septiembre de 1.977
P.a.
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