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MEMORIA DESCRIPTIVA
Este invento se refiere a un procedi­

miento para la producción de polímeros o copolímeros olefí 
nicos altamente estereorregulares con una distribución su­
perior del tamaño de partícula y una elevada densidad de 
masa polimerizando o copolimerizando definas que contienen, 
por lo menos 3 átomos de carbono y que pueden contener, 
a lo sumo, 10% en moles de etileno y/o un dieno. El inven 
to se refiere además a un catalizador para utilizarse en 
este procedimiento.

Se han efectuado numerosas sugeren­
cias con respecto a la producción de polímeros o copolíme- 
ros definióos con la ayuda de un catalizador constitui­
do por (A) un componente catalítico de titanio sólido ob­
tenido haciendo reaccionar un componente sólido de magne­
sio con un compuesto de titanio y (B) un compuesto orga­
nometálico de un metal de los grupos I a III de la tabla 
periódica. Estas sugerencias indican que se producirán 
cambios impredecibles en el comportamiento de un cataliza­
dor particular dependiendo de la combinación de compuestos 
para formar el componente sólido de magnesio, las condicio­
nes para formar el componente sólido de magnesio y la com­
binación de estas condiciones, y concretamente el uso de 
catalizadores preparados bajo distintas condiciones para 
formar el componente de magnesio sólido utilizando diferen 
tes combinaciones de compuestos para formar el componente 
sólido de magnesio.

La peticionaria ha llevado a cabo 
un extenso trabajo sobre la producción de polímeros o 
copolimeros olefinicos con un catalizador que contenga en 
calidad de componente catalítico de titanio sólido un pro



5

10

15

20

25

30

-  3 -

ducto obtenido haciendo reaccionar un componente dé magne­
sio sólido derivado de (i) un compuesto de magnesio conte­
niendo halógeno, (ii) un coapuesto orgánico conteniendo 
hidrógeno activo, (iii) un áster de ácido orgánico y (iv) 
un compuesto organometálico de un metal de los grupos I 
a III de la tabla periódica, con un compuesto de titanio.

En calidad de tácnica anterior q^e uti 
liza un conponente catalítico de titanio sólido de ept<$ ti 
po o similar, la publicación de patente alemana nB 7 5 ^039 4  

(publicada el 5 de marzo de 1976) revela la utilización 
de un componente de titanio sólido obtenido haciendo reac­
cionar un componente de magnesio sólido con un compuesto 
de titanio en ausencia de un compuesto organometálico libre 
de un metal de los grupos I a III de la tabla periódica y 
separando el componente sólido del producto reaccional, 
obteniéndose el componente de magnesio sólido separando 
un sólido de una suspensión de un producto reaccional deri 
vado de (i) un haluro de magnesio, (ii) un compuesto 
orgánico conteniendo hidrógeno activo, (iii) un áster de 
ácido orgánico y (iv) un compuesto organometálico de un 
metal de los grupos I a III de la tabla periódica.

Esta publicación no describe en aiodo 
alguno que el áster de ácido orgánico y el haluro de mag­
nesio reaccionen bajo pulverización mecánica en la forma­
ción del componente de titanio sólido y ningdn ejemplo de 
esta publicación muestra pulverización mecánica.
Se obtienen buenos resultados en la formación de polímeros 
olefínicos con una elevada densidad de masa, pero los re­
sultados no son del todo satisfactorios en la formación 
de polímeros que tengan una buena distribución del tamaño 
de partícula con la formación inhibida de polímeros pulve-
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rulentos indeseados. -
Además, la publicación de patente aledaña 

nS 2553104(publicada el 8 de junio de 1977) revela el,empleo 
de un componente de magnesio sólido obtenido (1) contractan 
do un componente de magnesio elegido entre haluros de*mag­
nesio y sus aductos con ásteres de ácido monocarboxílicó 
aromático monociclico , con un áster de ácido monocarboxi— 
lico aromático monociclico mediante pulverización mecánica 
o (2) poniendo en contacto el componente de magnesio y, el 
áster con un componente de titanio elegido de los compues­
tos de titanio y sus complejos con ásteres de ácido monocar 
boxílico. aromático monociclico mediante pulverización me­
cánica .

En esta publicación no se utiliza en la 
formación de un compuesto de titanio sólido ningún com­
puesto orgánico conteniendo hidrógeno activo ni compuesto organome 
tálico de un metal de los grupos I a III de la tabla perió 
dica. De conformidad con esta sugerencia pueden obtener­
se resultados favorables en la actividad del catalizador, 
pero se experimentan dificultades en la formación de poli 
meros con una buena distribución del tamaño de partícula y 
una elevada densidad de masa.

La publicación de patente alemana nS 
2656055 (publicada el 23 de junio de 1977) revela el emplee 
de un componente catalítico de titanio sólido obtenido tra­
tando (a) un producto mecánicamente copulverizado de un coa 
puesto conteniendo halógeno y un áster de ácido orgánico 
con (b) un compuesto organometálico de un metal de los gru­
pos I a III de la tabla periódica, y haciendo reaccionar lúe 
go el producto sólido resultante con (c) un compuesto de ti­
tanio en ausencia de pulverización mecánica.



En esta sugerencia no se utiliza'up*com 
puesto orgánico conteniendo hidrógeno activo en la forma­
ción del componente catalítico de titanio sólido.
Con la técnica sugerida con esta publicación resulta difí­
cil obtener polímeros con una distribución del tamaño de 
partícula satisfactoria. -

La peticionaria ha realizado extensivas 
investigaciones en un intento de proporcionar un procedi­
miento mej orado que produzca resultados satisfactorios en 
cualquiera de las distribuciones del tamaño de partícula y 
densidades de masa de los polímeros resultantes y la acti­
vidad del catalizador, y por consiguiente, en proporcionar 
un procedimiento mejorado para producir polímeros altamen­
te estereorreguiares con una buena distribución del tamaño 
de partícula y con una elevada densidad de masa al tiempo 
que se inhiba la formación de polímeros pulverulentos.
Las investigaciones de la peticionaria han conducido al 
descubrimiento de que el procedimiento mejorado antes cita­
do puede obtenerse utilizando un catalizador específico que 
está constituido por (A) un componente catalítico de tita­
nio sólido obtenido (l) haciendo reaccionar un producto me­
cánicamente pulverizado de un áster de ácido orgánico y un 
compuesto de magnesio conteniendo halógeno, con un compues­
to orgánico conteniendo hidrógeno activo en ausencia de 
pulverización mecánica, (2) haciendo reaccionar adicional— 
mente el producto de reacción con un compuesto organometáli­
co de un metal de los grupos I a III de la tabla periódica 
en ausencia de pulverización mecánica, (3) lavando el pro­
ducto reaccional sólido resultante con un disolvente orgá­
nico inerte, haciendo reaccionar luego el producto reaccio­
nal sólido lavado con un compuesto de titanio en ausencia de
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pulverización mecánica, y separando un sólido del jsistena3 3 ode reacción y (B) un compuesto organometálico de un'metal 
de los grupos I a III de la tabla periódica.

Constituye un objeto de este invento^ 
por consiguiente, el proporcionar un procedimiento para 
producir polímeros o copolimeros olefinicos altamente.es- 
tereorregulares de definas conteniendo, por lo menos, 3 
átomos de carbono con o sin a lo sumo 10% en moles de eti 
leño y/o un dieno, cuyo procedimiento resulta satisfacto­
rio en cualquiera de las distribuciones del tamaño de.- 
partícula y densidades de masa de los polímeros o copoi- 
meros resultantes y actividad del catalizador.

Otro objeto del invento consiste en propor­
cionar un catalizador para utilizarse en este procedimien 
to.

Los objetos anteriores y otros y ventajas 
del invento resultarán mas evidentes a partir de la des­
cripción que sigue.

En la formación del componente catalítico 
de titanio sólido (A), la primera etapa (l) consiste en 
hacer reaccionar un producto mecánicamente pulverizado 
de.un óster de ácido orgánico y un compuesto de magnesio 
conteniendo halógeno, con un compuesto orgánico contenien­
do hidrógeno activo en ausencia de pulverización mecánica.

En la preparación del producto mecánicamen 
te pulverizado de un áster de ácido orgánico y un com­
puesto de magnesio conteniendo halógeno, el áster de áci­
do y el compuesto de magnesio pueden alimentarse por sepa 
rado en estado libre y pulverizarse mecánicamente. 0 bien 
pueden ponerse en contacto previamente para formar un com­
plejo o aducto, y pulverizarse mecánicamente en este esta 
do. Alternativamente, estos compuestos pueden alimentar-
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se en forma de compuestos que puedan formar estos compuestos 
mediante reacción bajo pulverización mecánica. -
Por ejemplo, un óster de ácido orgánico puede formarse in 
situ en el sistema de pulverización utilizando una combi­
nación de un compuesto conteniendo alcoxilo y un haluro 
de ácido o una combinación de un compuesto orgánico conte­
niendo hidroxilo y un haluro de ácido.

La pulverización mecánica se lleva a cabo, 
de preferencia, en ausencia sustancial de oxígeno y agua, 
utilizando, por ejemplo, un molino de bolas, molino vibra­
torio, o molino de impacto.

El tipo de pulverización, si bien difiere de 
aparato a aparato, es de alrededor de 1 hora a alrededor de 
10 días, por ejemplo. La pulverización puede llevarse a ca 
bo a la temperatura del ambiente, y no es particularmen­
te necesario calentar o enfriar el sistema de pulveriza­
ción. Cuando existe una vigorosa exotermia el sistema de 
pulverización se enfria, de preferencia, con medios apro­
piados. La temperatura está comprendida, por ejemplo entre 
alrededor de 0 y alrededor de 100CC.
La pulverización se lleva a cabo, de preferencia, hasta que 
el compuesto de magnesio conteniendo halógeno obtiene un á- 
rea superficial de por lo menos 3 m /g, especialmente de - 
por lo menos 30 m^/g. La pulverización se lleva a cabo, - 
normalmente, en una sola etapa, pero si se desea, puede 
llevarse a cabo en una serie Re etapas. Por ejemplo, es 
posible pulverizar primero el compuesto de magnesio conte­
niendo halógeno y los coadyuvantes de pulverización que 
se describirán mas adelante, adicionar luego el áster de 
ácido orgánico, y proseguir la pulverización.

La pulverización mecánica puede llevarse a ca-



bo en presencia de coadyuvantes de pulverización orgánicos 
o inorgánicos. Ejemplos de coadyuvantes de pulverización 

incluyen disolventes líquidos orgánicos inertes tal como 
hexano, heptano, y keroseno; disolventes sólidos orgánicos 
tal como poliestireno y polipropileno; y sólidos inorgáni­
cos inertes tal como óxido de boro y óxido de silicona/"

Los coadyuvantes de pulverización^ bue- 
den utilizarse en una cantidad de alrededor de l/lOCMa,alre 
dedor de 1 vez el peso del compuesto de magnesio contenien­
do halógeno. " "

En la presente solicitud el término "pulveriza­
ción mecánica" denota pulverización con un medio apropiado 
para llevar los componentes de reacción en contacto mdtuo, 
por ejemplo mediante molturación en un molino de bolas, 
molino vibratorio o molino de impacto, y en su definición 
no se incluye la simple agitación mecánica.
Por consiguiente, el termino "ausencia de pulverización me­
cánica" significa la ausencia de estos medios de pulveriza­
ción, y no excluye la presencia de simple agitación mecáni­
ca que se utiliza normalmente en las reacciones químicas.

El compuesto de magnesio conteniendo halógeno es 
deseablemente un sólido que es de preferencia tan anhidro 
como resulta posible, pero es permisible la inclusión de 
humedad en una cantidad que no afecte, sustancialmente, 
el rendimiento del catalizador. Por conveniencia de ma­
nipulación es ventajoso utilizar el compuesto de magnesio 
como un polvo con un diámetro medio de partícula de alre­
dedor de 1 a alrededor de 50 mieras. Pueden utilizarse 
partículas mayores debido a que pueden pulverizarse con el 
tratamiento de pulverización mecánica durante la prepara­
ción del componente catalítico (A). El compuesto de meg-
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nesio conteniendo halógeno puede ser aquél que contenga o- 
tros grupos tales como un grupo alsoxilico o fenoxílico, 
pero los dihaluros de magnesio son los que ofrecen jemo- 
res resultados.

Ejemplos de compuestos de magnesio contenien 
do halógenos preferidos son los dihaluros de magnesictal 
como el cloruro de magnesio , bromuro de magnesio y yodu­
ro de magnesio, siendo mas preferido el cloruro de-magne­
sio, los haluros de alquil-magnesio con alquilo de 
tal como cloruro de etil-magnesio y cloruro de butilo-mag­
nesio y haluros de fenoxi-magnesio tal como

La cantidad del áster de ácido orgánico uti­
lizada en la reacción de formación del producto mecánicamen 
te pulverizado del compuesto de magnesio conteniendo haló­
geno y el áster de ácido orgánico está comprendida entre 
alrededor de 0,01 y menos de 1 mol, de preferencia entre 
alrededor de 0,1 y alrededor de 0,5 mol, por mol del com­
puesto de magnesio conteniendo halógeno.

El áster orgánico utilizado en la formación 
del producto mecánicamente pulverizado se elige, de prefe­
rencia, del grupo constituido por ásteres de ácido carboxi 
lico alifático, ásteres de ácido carboxilico alifático ha- 
logenado, ásteres de ácido carboxilico aliciclico, y ás­
teres de ácido carboxilico aromático. Los preferidos son 
los ásteres de ácido carboxilico alifáticos conteniendo



- 1 0 -

5

10

15

20

25

hasta 18 átomos de carbono, los ásteres de ácido cayCoxili- 
co alifáticos halogenados conteniendo hasta 18 átomos de car 
bono, los ásteres de ácido carboxilico aliciclicos contenien 
do hasta 12 átomos de carbono y los ásteres de ácido chrboxi 
lico aromáticos conteniendo hasta 20 átomos de carbono.

Ejemplos de estos ásteres de ácido orgáni­
co son los ásteres formados entre ácidos carboxilicos o áci 
dos halocarboxilicos elegidos del grupo constituido por áci­
dos carboxilicos alifáticos saturados o insaturados contenien 
do de 1 a 8 átomos de carbono, especialmente 1 a 4 átomos de 
carbono y sus productos de substitución de halógeno, y alcoho 
les o fenoles elegidos del grupo constituido por alcoholes - 
primarios alifáticos saturados o insaturados conteniendo de 
1 a 8 átomos de carbono, especialmente 1 a 4 átomos de carbo 
no, alcoholes aliciclicos saturados o insaturados contenien­
do 3 a 8 átomos de carbono, especialmente 5 a 6 átomos de car 
bono, fenoles conteniendo 6 a 10 átomos de carbono, especial­
mente 6 a 8 átomos de carbono y alcoholes primarios alicicli­
cos o aromáticos con una fracción alcohólica primaria satura­
da o insaturada alifática con 1 a 4 átomos de carbono enlaza­
da a un anillo aliciclico o aromático con 3 a 10 átomos de - 
carbono.
Otros ejemplos incluyen ásteres formados entre ácidos car­
boxilicos aliciclicos conteniendo 6 a 12 átomos de carbono, 
especialmente 6 a 8 átomos de carbono y alcoholes primarios 
alifáticos saturados o insaturados conteniendo 1 a 8 átomos 
de carbono, especialmente 1 a 4. Pueden citarse tambián ios 
ásteres formados entre ácidos carboxilicos aromáticos conte­
niendo 7 a 12 átomos de carbono, especialmente 7 a 10 átomos 
de carbono, y alcoholes o fenoles elegidos del grupo consti­
tuido por alcoholes primarios alifáticos saturados o insatu-

30
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nados conteniendo 1 a S átomos de carbono, especialmente,' ** *!
1 a 4 átomos de carbono, fenolés conteniendo 6 a 10'átomos
de carbono, especialmente 6 a 8 átomos de carbono, y alcoho
les primarios aliciclicos o aromáticos con una fracción
alcohólica primaria saturada o insaturada de C,-C, enlaza1 4  —
da a un anillo aliciclico o aromático con 3 a 10 átomos de 
carbono. , \

Ejemplos específicos de los ásteres car- 
boxilicos alifáticos son ásteres alquilicos primarios de 
ácidos grasos saturados tal como metil-formato, etü-ábeta 
to n-amil-acetato, 2-etilhexil-acetato, n-butil-formato, - 
etil-butirato y etil-valerato; ásteres alquenilicos de áci 
dos grasos saturados tal como vinil-acetato y alil-acetato; 
ásteres alquilicos primarios de ácidos grasos insaturados 
tal como metil-acrilato, metil-metacrilato, y n-butil-croto 
nato; y los productos de substitución de halógeno de estos 
ásteres.

Ejemplos específicos de los ásteres de áci 
do carboxilico aliciclico incluyen ciclohexancarboxilato me­
tílico, ciclohexancarboxilato etílico, metilciclohexancarboxi 
lato metílico y metilciclohexancarboxilato etílico.

Ejemplos específicos de los ásteres de á- 
cido carboxilico aromáticos son los ásteres alquilicos pri­
marios de ácido benzoico tal como metil-benzoato, etil-ben- 
zoato, n-propil-benzoato, n- o i-butil-benzoato, n-e i-amil- 
-benzoato, n-hexil-benzoato, n-octil-benzoato, y 2-etilhexil- 
-benzoato; ásteres alquilicos primarios de ácido toluico tal 
como metil-toluato, etil-toluato, n- o i-butil-toluato, y 
2—etilhexil—toluato; ásteres alquilicos primarios de ácido 
anísico tal como metil-anisato, etil-anisato, o n-propil-ani 
sato; y ásteres alquilicos primarios de ácido naftoico tal co 
mo metil-naftoato, n-propil-naftoato, n-butil-naftoato y 2- 
-etilhexil-naftoato.
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Entre estos coapuestos se prefieren los 
ásteres de ácido carboxílico aromáticos. Se prefieren es­
pecialmente los ásteres alquílicos con 1 a 4 átomos de car­
bono, particularmente los ásteres metílico o etílico de 

5 ácido benzoico, ácido p-toluico o ácido p-anísico.-
El producto mecánicamente pulverizado de 

un áster de ácido orgánico y un compuesto de magnesio con- 
teniendo halógeno preparado en la forma antes expuesta se 
hace reaccionar luego con un compuesto orgánico contenien— 

10 do hidrógeno activo en ausencia de pulverización mecánica.
Esta reacción se lleva a cabo, de prefe­

rencia, en presencia de un diluyente liquido orgánico - 
inerte tal como hexano, heptano, keroseno o tolueno.
La reacción puede llevarse a cabo, por ejemplo, adicionan- 

15 do el compuesto orgánico conteniendo hidrógeno activo a una
suspensión del producto mecánicamente pulverizado en un di­
luyente liquido orgánico e inerte del tipo antes ejemplifi 
cado. La cantidad del producto mecánicamente pulverizado 
esta comprendida, de preferencia, entre alrededor de 10 

20 y alrededor de 500 g por litro de diluyente. Debido a que
la reacción se produce a la temperatura del ambiente, no 
se requiere particularmente calentamiento o enfriamiento.
La temperatura de reacción se elige, apropiadamente, por 
ejemplo, entre alrededor de 06 y alrededor de 100SC.

25 El tiempo de reacción puede variarse también segdn se de­
see y, por ejemplo, está comprendido entre alrededor de 10 
minutos y alrededor de 5 horas. La cantidad del compues­
to orgánico conteniendo hidrógeno puede elegirse apropia­
damente. La cantidad del compuesto orgánico conteniendo 
hidrógeno activo puede elegirse, apropiadamente, y por 
ejemplo, se encuentra, de preferencia, entre alrededor de 
0,01 y alrededor de 10 moles, mas preferentemente entre

30
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alrededor ¿e 0,05 y alrededor de 3 moles, especialmente en­
tre alrededor de 0,1 y alrededor de 1 mol, por átomo de majg 
nesio en el producto mecánicamente pulverizado. ^

Ejemplos del compuesto orgánico conte­
niendo hidrógeno activo son los alcoholes, fenoles, tioles, 
aminas primarias y secundarias, aldehidos, ácidos orgánicos, 
y amidas e imidas de ácidos orgánicos. Los alcoholes y fe­
noles son los especialmente preferidos. Ejemplos dé estos 
compuestos orgánicos conteniendo hidrógeno activo, especial 
mente preferidos, incluyen alcoholes alifáticos conteniendo 
1 a 8 átomos de carbono tal como metanol, etanol, n-propanol, 
n-butanol, i-pentanol, hexanol, 2-etilhexanol y eter monome- 
tilico de etilenglicoli alcoholes aliciclicos conteniendo 5 
a 12 átomos de carbono tal como ciclohexanol o metilciclohexa 
nol; alcoholes con 7 a 18 átomos de carbono conteniendo un 
anillo aromático tal como alcohol bencílico, alcohol feneti- 
lico c alcohol cunílico; y fenoles conteniendo 6 a 18 átomos 
de carbono tal como fenol, cresol, 2,6-dimetilfenol, butil- 
-fenil, octil-fenol, nonil-fenol, dibutil-fenol, cumil-fenol 
y naftol.

El producto de reacción resultante se ha­
ce reaccionar adicionalmente con un compuesto organometálico 
de un metal de los grupos I a I H  de la tabla periódica en 
ausencia de pulverización mecánica.

Esta reacción se lleva a cabo también, 
de preferencia, en presencia de un diluyente liquido orgáni­
co e inerte, ejemplificado anteriormente con respecto a la 
reacción del producto mecánicamente pulverizado con el com­
puesto orgánico conteniendo hidrógéno activo. La reacción 
se lleva a cabo, de preferencia, a una temperatura comprendí 
da entre alrededor de 0CC y alrededor de 100CC., y el tiempo
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de reacción está comprendido, por ejemplo, entre^alrededor 
de 10 minutos y alrededor de 10 horas. La cantidad del coa 
puesto organometálico do un metal de los grupos 1„ a. JEII de 
la tabla periódica puede elegirse apropiadamente de pre 
ferencia, está comprendida entre alrededor de 0,01'y alre­
dedor de 10 moles, mas preferentemente alrededor de*'0,1 y 
alrededor de 10 moles, por mol del compuesto conteniendo 
hidrógeno activo. .

De preferencia el compuesto organometálico de 
un metal de los grupos I a III de la tabla periódióá se 
elige del grupo constituido por

(1) compuestos organoaluminicos de la fórmula

R*** Al(OR^)
Ei

H X n p q

en donde
1 2R y R iguales o diferentes entre si, representan

un radical hidrocarbdrico conteniendo de 1 a 
15 átomos de carbono, de preferencia un grupo 
alquilico conteniendo de 1 a 8 átomos de car 
bono,

X representa un átomo de halógeno,
n es superior a 0 pero no e:ccede de 3 (0 m -

= 3),
n es por lo menos 0 pero inferior a 3 (0 = n

3),
P es por lo menos 0 pero inferior a 3 (0 = p

3) , y
q es por lo menos 0 pero inferior a 3 (0 = q

3).
con la condición de que a+n+p+q =3.

(2) compuestosalquilieos complejos de aluminio
30
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de le fórmula

1 T M/JR1

en donde
1R tiene el mismo significado que el antes indicado, 
1M representa litio, sodio o potasio,

(3) compuestos de la fámula "  ,

10

15

20

25

30

R

en donde
1R tiene el significado antes indicado,
3 1R es igual a R , o representa un ¿tocto de halógeno y 
2M representa magnesio, zinc o cadmio.

Ejemplos de los compuestos organoaluminicos 
(1) anteriores son los siguientes:

(a) p=q=0
R***Al(0R^)„-nm 3

en donde
1 2R y R tienen el significado antes indicado, y 

m tiene un valor comprendido, de preferencia, entre
1,5 a 3 (1,5 *= m Es 3).

(b) n=p=0

R***A3X„m 3-m
en donde

R*** tiene el significado antes indicado, 
X es un ¿tomo de halógeno y 
n es O ^ m  <(3.
(c) n=q=0

R***AH-Im 3-m
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en. donde " i
1R tiene el significado antes indicado y '"- 

m es de preferencia 2 ^  m <̂ 3* J 1-
(¿) P=0 ] -

R^*A1(0R^) X m n q
en donde

1 2  ' .*R y R tienen el significado antes indicado'/ ,
X es un halógeno, O^m ^  3, 0 ^ n ^ 3 ,  Ó'^q^3, 

y m+n+q <= 3.
Ejemplos específicos del compuesto de 

aluminio (l) incluyen trialquil-aluminios tal como 
trietil-aluminio o tributil-aluminio y sus combinaciones, 
de preferencia trietil—aluminio y tributil-aluminio 
(p=q=0, y m=3)í alcóxidoc de dialquil-aluminio tal como 
etóxidos de dietil-aluminio y butóxido de dibutil-alumi- 
nioy sesquialcóxidos de alquil—aluminio tal como sesquie— 
toxido ¿e etil-aluminio y sesquibutóxido de butil-alur:inioj
y alquil—aluminios alcoxilados con una composición media

1 2  ^ expresada, por ejemplo, por R- ^A1(0R ) (p=q=0, 1,5 =^,5 u,5
o ̂ 3)j alquil-aluminios parcialmente halogenados (n=n=0) 
tal como halogenuros de dialquil-aluminio (m=2) tal como 
cloruro de dietil-aluminio, cloruro de dibutil-aluminio 
y bromuro de dietil-aluminio$ sesquihalogenuros de alquil- 
-aluminio (m=l,5) tal como sesquicloruro de etil-aluminio, 
sesquicloruro de butil-aluminio y sesquibromuro de etil- 
-aluminio; y dihalogenuros de alquil aluminio (m=l) tal 
como dicloruro de etil-aluminio, dicloruro de propil^alu- 
ninio y dibromuro de butil-aluminio, alquil-aluminios par­
cialmente hidrogenados (n=q—0) tal como hidruros de dial­
quil-aluminio (m=2) tal como hidruro de dietil-aluminio e 
hidruto de dibutil-aluminio^ y dihidruros de alquil-alumi­



nio (m*=l) tal cono dihidruro de etil-aluminio y dihidruro 
de propil-aluainio^ y alquil-aluminios parcialmente. álco3¡:i 
lados y halogenados (p==0) tal como eto::icloruro de etíl-alu 
minio, butoxicloruro de butil-aluadnio y etoxibromuro de 
etil-aluminio (m==n*=sq-l) .

Ejemplos de los compuestos organometá­
licos (2) a (4) anteriores incluyen tetraetilo de litío-alu 
minio /iLiAl(C^H^)^/, tetrabutilo de sodio-aluminio^'tetrae­
tilo de potasio-aluminio, dietil-magnesio, dietil-sinc, die 
til-cadmio y cloruro de etil-magnesio.

En la etapa final /etapa (s)j7 de forma­
ción del componente catalítico de titanio sólido (A) de 
conformidad con este invento, el producto reaccional sólido 
resultante obtenido por reacción con el compuesto organome­
tálico se lava con un disolvente orgánico inerte, y el pro­
ducto lavado se hace reaccionar con un compuesto de titanio. 
Esta reacción se lleva a cabo en ausencia de pulverización 
mecánica. El disolvente orgánico inerte que se utiliza en 
el tratamiento de lavado puede ser, por ejemplo, hexano, heg 
taño y keroseno. Cuando se omite el tratamiento de lavado 
surgen inconvenientes tales cono un deterioro del comporta­
miento del catalizador por la inclusión del componente de ti 
tanio inerte en el catalizador. Por consiguiente es necesa­
rio utilizar el producto de reacción sólido que se ha lavado 
en la forma anteriormente descrita.

La reacción del producto reaccional só­
lido lavado con el compuesto de titanio en ausencia de pul 
verización mecánica puede llevarse a cabo suspendiendo el 
producto reaccional sólido lavado en un compuesto de tita­
nio liquido o una solución de un compuesto de titanio en un 
disolvente orgánico inerte del tipo ejemplificado anteriormen 
te bajo las condiciones de la reacción.



La cantidad del compuesto de titanio 
es do por lo menos de alrededor ¿e C,0 0 1 mol, de preferencia 
por lo menos de alrededor de 0 ,1  mol prefiriéndose especial­
mente de por lo menos 50 moles aproximadamente por mo3̂  de - 
magnesio en el producto de reacción sólido lavado. °L^°°tem 
peratura do la reacción esté comprendida, ucualmente,'én­
tre la temperatura del ambiente y alrededor de 20 0SC, y'' 
el tiempo de reacción esté comprendido entre alrededor,de 
10 y alrededor de 5 horas. La reacción puede llevarse a c¡a 
bo con periodos de tiempo mas prolongados. Después de la 
reacción se separa el compuesto de titanio sin reaccionar 
mediante filtración o decantación y se lava, de preferencia, 
el producto reaccional con un disolvente apropiado inerte - 
tal como hexano, heptano o keroseno para separar el compues 
to de titanio soportado tanto como sea posible.

Ejemplos del compuesto de titanio utiliza­
do en esta reacción se es:presan por la fórmula general

Ti(OR) X,r 4-r
en donde

R representa un grupo hidrocarbónico,
X representa un átomo de halógeno y 
r es 0 a 4 (0 =* r - 4).

Ejemplos del grupo hidrocarbónico R son 
grupos alquilicos con 1 a 8 átomos de carbono, grupos ci- 
cloalquilíeos con 5 a 12 átomos de carbono y grupos arilicos con 

6 a 18 átomos de carbono. Entre estos compuestos de titanio 
se prefieren, especialmente, los tetrahaluros de titanio 
tal como el tetracloruro.

El componente catalítico de titanio só­
lido (A), de conformidad con este invento contiene, apropia



19

5

10

15

20

25

30

damente, entre alrededor de 1 y alrededor de 5% en peso
de titanio, alrededor de 15 y alrededor do 30% en peso de
magnesio, alrededor de 50 y alrededor de 70% en peso de
halógeno y alrededor de 2,5 y alrededor de 10% en peso del
áster de ácido orgánico basado en el peso del comppnei^be. *
catalítico y tiene un área superficial especifica deg usual

2 2) mente, 10 m /g, de preferencia de por lo menos 50 m./g,, y
2 , ^. ñas preferentemente de por lo menos 100 m /g. ¡

De conformidad con este invento se propor­
ciona un catalizador constituido por (A) el componente ca­
talítico de titanio sólido y (B) un compuesto organometáli­
co de un metal de los grupos I a III de la tabla periódica. 
Se proporciona también un .procedimiento para producir po­
límeros o copolímeros olefínicos de definas conteniendo 
por lo menos 3 átomos de carbono que pueden contener por 
lo menos 10% en moles de etileno y/o un dieno.

En el sistema catalítico ut lizado en este 
invento el compuesto organometálico (B) puede ser, por ejem 
pío, el compuesto organoalumínico (1) ejemplificado ante­
riormente como los compuestos organometálicos de un metal 
de los grupos I a I H  de la tabla periódica.

El catalizador de este invento puede cata­
lizar la polimerización de alfa—definas con por lo menos 
3 átomos de carbono, de preferencia alfa-definas con 3 a 
8 átomos de carbono, tal como propileno, 1-buteno, 1-octe 
no, 4-netiIpenteno-1 y 3-metil-l-buteno, por ejemplo la - 
polimerización o copolimerización de alfa-definas con por 
lo menos 3 átomos de carbono, o la copolimerización de al­
fa-definas con por lo menos 3 átomos de carbono y no mas 
del 10% en moles de etileno y/o un dieno.
Ejemplos del dieno son butadieno, diciclcpentadieno, etili
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y
den-norborneno y 1,5-hexadieno. La polimerización o copo- 
limerización puede llevarse a cabo bajo condiciones conven­

5

cionales conocidas. Por ejemplo, la polimerización o copo- 
limerización puede llevarse a cabo en presencia o ausencia 
de un disolvente inerte tal como hexano, heptano o keroseno
a una temperatura comprendida entre alrededor de OS y alrede 
dor de 300SC, de preferencia entre alrededor de 2 0S y Alre­
dedor de 200SC, mas preferentemente entre alrededor de 50

10
y alrededor de ISOSC y  una presión comprendida entre 1 y  aire 
dedor de^70 kg/cm , de preferencia entre 1 y  alrededor de 
50 kg/cm , mas preferentemente entre alrededor de 2 y  álre 
dedor de 20 --s/cm . En calidad de disolvente pueden utili­

15

zarse tambión monómeros licuados. La polimerización o c¿po 
limerización puede llevarse a cabo utilizando de 0,0001 a 
1 milimol, calculado como átomo de titanio, del componente 
catalítico de titanio sólido (A) por litro del disolvente 
inerte (o por litro del espacio en la zona de polimeriza­
ción en ausencia del disolvente), y el compuesto orgánome- 
tálico (3) en una cantidad tal que la relación molar del

20 átomo metálico en el compuesto organometálico frente al á- 
tono de titanio estó comprendida entre alrededor de 1:1 y 
alrededor de 1000:1, de preferencia entre alrededor de 1:1

25

30

y alrededor de 100:1. Durante la polimerización puede uti 
lisarse conjuntamente un agente controlador del peso mole­
cular tal como hidrógeno y un agente controlador de la este 
reorregularidad, por ejemplo un Óster de ácido carboxilico 
aromático, tal como ácido benzoico, ácido p-toluico o éste 
res de ácido anisico, por ejemplo ásteres alquílicos de - 
^1*^4 ' especialmente ásteres metílicos o etílicos. Estos 
agentes controladores de la estereorregularidad pueden uti­
lizarse en una cantidad comprendida, de preferencia, entre

30
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alrededor de 0,01 y alrededor de 2 moles, mas preferentemen­
te entre alrededor de 0,1 y alrededor de 1 mol, por mol del 
compuesto organometálico (B),

Los ejemplos que siguen ilustran el presen 
te invento con mayor detalle, *
EJEMPLO 1  ̂̂ -
(preparación del componente catalítico de titanio)

En un molino de bolas cilindrico de acero 
inoxidable (SUS 32) y con un diámetro interno de 100 mm, una 
capacidad interna de 0,8 litro y acomodando 2,3 I:g do bolas 
de acero inoxidable (SUS 32) con un diámetro de 15 mm,¡sé 
cargó cloruro de magnesio anhidro (20 g),*4,S5 g de benzoa­
to etílico y Si-Oil (viscosidad ICO C.S. a 25%)
Luego se pusieron en contacto estos compuestos y se pulveri 
carón durante 24 horas a una aceleración de impacto de 7 0.
Se suspendieron 10 gramos del producto pulverizado resultan 
te en 50 cc de keroseno y se instiló 5,67 g de p-cresol a 
la temperatura del ambiente. Después de la adición se ca­
lentó la mezcla a 50% y so agitó durante 1 hora. Luego 
se instilarán 3*00 g de trietil-aluminio a la temperatura 
del ambiente, se agitó la mezcla a la temperatura del ambien 
te durante 1 hora para efectuar el contacto. Se recogió la 
porción sólida por filtración y se lavó con 1 litro de hexa- 
no.

El producto sólido tratado resultante se 
suspendió en una solución conteniendo 150 cc de tetracloru- 
ro de titanio y 30 cc de kerosene. Se calentó la suspensión 
a 100% y el contacto se efectuó durante 1 hora. La porción 
sólida se recogió por filtración y se lavó con 1 litro de 
hexano, lo que dió un componente catalítico de titanio.

El componente catalítico resultante contu-
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vo 2,6% en peso de titanio, 65,0% en peso de cloro, 22,0% 
en peso de magnesio y 7*3% en peso de benzoato de etilo y 
mostró un área superficial especifica de 192 m^/g.
(Polimerización)

Se cargó una autoclave con una capacidad 
interna de 2 litros con 0,75 litro de hexano, y se purgó 
con propileno y luego se alimentaron en el sistema, si,guien 
do el orden expuesto, 3,75 milimoles de trietil-aluminio, 
1 ,2 5 milimoles de p-toluato de metilo, 0 ,0 2 2 5 milimol calcu 
lado como titanio del componente catalitico de titanio an­
tes citado y 400 liul de hidrógeno. El contenido se calen­
tó a 60SC y se introdujo propileno y polimerizó durante^ '
4 horas a 7 hg/cm .0. Después de la polimerización se 
filtró el componente sólido, lo que dió 435,3 g de poli­
propileno en forma de un polvo blanco. El polímero mostró 
un residuo de extracción en n-heptano hirviente del 95,7%, 
una densidad aparente de 0,38 g/cc, y un índice de fusión 
(IF) de 5,1# El tamizado del producto mostró que contenía 
el 95% de partículas con un tamaño de por lo menos 105 mi­
eras.

La concentración de la fase liquida dió 
H y 4  g de un polímero soluble en disolvente.
EJEMPLOS 2 a 7

Se repitió el ejemplo 1 a excepción de 
que se vanó el tipo y la cantidad del compuesto contenien 
do hidrógeno activo y la cantidad de trietil-aluminio. Los 
resultados se exponen en la Tabla 1.
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EJEMPLO 8
(Preparación de un componente catalítico de titanio)

Se suspendieron 10 gramos del producto 
pulverizado obtenido en el ejemplo 1 en 50 cc de keroseno 
y se instiló 1,45 g de etanol a la temperatura del'ampien 
te.
Se agitó la mezcla durante 1 hora a la temperatura del am­
biente. Además se instiló a la temperatura del ambiente 
7,59 g de cloruro de dietil-aluminio. Se agitó la mezcla 
durante 1 hora a la temperatura del ambiente. Se recogió 
la porción sólida por filtración, se lavó con 1 litro de 
hexano y se secó. Se suspendió el sólido en 200 cc de , 
TiíOC^Hg)^ ^Cl^ p, y se puso en contacto con agitación-du 
rante 2 horas a 110SC. La porción sólida se recogió por 
filtración y se lavó con 1 litro de hexano, lo que dió un 
componente catalítico de titanio. El componente catalíti 
co de titanio contuvo 2,0% en peso de titanio y 66,0% en 
peso de cloro y mostró un área superficial especifica de 
213 m^/g.
(Polimerización)

Se polimerizó propileno bajo las mismas 
condiciones del ejemplo 1 a excepción de que se substituyó 
3,75 milimoles de trietil-aluninio por 3,75 milimoles de 
triisobutil-aluminio, y 1,25 milimoles dé p-toluato de me­
tilo por 1,25 milimoles de p-toluato etílico.

Los resultados se exponen en la tabla 2,
EJEMPLO Q
(preparación de un componente catalítico de titanio)

Se pulverizó cloruro de magnesio anhi­
dro (20 g), 5,74 g de o—toluato de etilo y 3 cc de kerose­
ne y se pusieron en contacto bajo las condiciones del ejem
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pío 1*
Se suspendieron 10 gramos del producto 

pulverizado resultante en 100 cc de keroseno y se instiló 
1,45 S  de etanol a la temperatura del ambiente. Después 
de la adición se agitó la mezcla durante 1 hora a 50^0  ̂
Además se instilaron a la temperatura del ambiente 12,49 g 
de triisobutil-aluminio y se agitó la mezcla durante 5 ho­
ras a la temperatura del ambiente. El liquido sobrenadante 
obtenido por decantación se lavó a fondo con keroseno.
A 40 cc de la suspensión se adicionaron 150 cc de TiC-1'̂
Se agitó la mezcla durante 2 horas a HO^C y se recogió ; 
la porción sólida por filtración y se lavó a fondo con^héxa
no.

El componente catalitico de titanio resul 
tanto contuvo 2,1% en peso de titanio y 64,0% en peso de - 
cloro.
(Polimerización)

La polimerización se llevó a cabo bajo 
las mismas condiciones del ejemplo 8, a excepción de que 
se substituyó el p-toluato de etilo por anisato de etilo.

Los resultados se exponen en la tabla 2.
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Ejem­
plo

Cantidad 
de polime 
ro en pol 
vo blanco

(s)

Cantidad - 
de políme­
ro soluble 
en disol­
vente 

(g)

Residuo de 
extracción 
de n-hepta 
no hirvien 
te

(%)
t - n
(%)

Densi­
dad
aparen
te
(g/cc)

IF
(g/10
min.)

DTP
(% en peso de 
partículas - 
con un tamañe 
de por lo me­
nos 105 mi­
rras)

8 275,1 7,9 95,0 92,3 0,32 10,9 *98/0
9 230,7 6,9 95,6 9 2 ,8 0,34 11,4 96,-0

EJEMPLO 10
Se purgó una autoclave de 24 litros con pro 

pileno y se cargaron 15 litros de hexano. Luego se alimen­
taron 75 milimoles de trietil-aluminio, 25 milimoles.de'p- 

15 -toluato de metilo, 0,3 milimol calculado como átomo,^del
componente catalítico de titanio. Mientras se alimentaba 
900 H /h de propileno, 45 N /h de etileno y 7 II /h de 
se elevó la temperatura del interior de la autoclave a 
50CC. De este modo se polimerizo etileno y propileno du- 

20 rante 5 horas a caudal de flujo constante.
La separación centrífuga dió un polímero en polvo blanco.
El polímero contuvo 3*0 ppm de Ti y, mediante espectrosco­
pia de absorción de infrarrojos, se apreció que contenía 
7y8% en moles de etileno. El polímero mostró una densidad 

25 aparente de 0,37 g/ y un índice de fusión de 6,2.
EJEMPLOS COMPARATIVOS 1 a 3

Se preparó un catalizador de igual modo que 
en el ejemplo 3 a excepción de que la pulverización se nmi 
tió (ejemplo comparativo 1), se omitió el tratamiento con 
etaaol (ejemplo comparativo 2), o se omitió el tratamiento 
con etanol y el tratamiento con trietil-aluminio (ejemplo 
comparativo 3). Las condiciones de polimerización fueron 
las mismas que las utilizadas en el ejemplo 3.

Los resultados se exponen en la Tabla 3.

30
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EjarPLCS 11 a 1¿-
Se repitió el ejemplo 1 bajo las condiciones 

de preparación de catalizador y condiciones de polimerizaci­
ón expuestas en las tablas 4 y 5. Los resultados se exponen 
en la Tabla 5.
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REIVINDICACIONES
Descrito el objeto del presente invento, se de­

saíran nuevas y de propia invención las siguientes reivindi­
caciones .

g 1.- Un procedimiento para la preparación de un
catalizador para polimerisar o copoliaerizar una alfa defi­
na con por lo menos 3 átomos de carbono, que esencialmente - 
puede contener a lo sumo el 10% en moles de etileno y/o un 
dieno cuyo catalizador es del tipo constituido por (A) un com 

10 ponente catalítico de titanio sólido obtenido haciendo reac­
cionar un componente de magnesio sólido derivado de (i) un - 
compuesto de magnesio conteniendo halógeno, (ií) un compues­
to orgánico activo conteniendo hidrógeno, (iii) un áster de 
ácido orgánico y (iv) un compuesto organometálico de un metal 

15 de los grupos I a III de la tabla periódica, con un compues­
to de titanio y (B) un compuesto organometálico de un metal 
de los grupos I a III de la tabla periódicaj caracterizado 
porque el componente catalítico de titanio sólido (A) se for­
ma haciendo reaccionar en una primera etapa un producto necá- 

20 nicamente pulverizado de un áster de ácido orgánico y un com­
puesto de magnesio conteniendo halógeno, con un compuesto or­
gánico activo conteniendo hidrógeno en ausencia de pulveriza­
ción mecánica; y el producto reaccional resultante se hace 
reaccionar a su vez en una segunda etapa con un compuesto or 

25 ganometálico de un metal de los grupos I a III de la tabla
periódica en ausencia de pulverización mecánica y, en una ter 
cera etapa se lava el producto reaccional sólido obtenido con 
un disolvente orgánico inerte, para finalmente hacer reaccionar 
el producto reaccional sólido lavado con un compuesto de ti- 

30 tanio en ausencia de pulverización mecánica y separando el -
sólido del sistema de reacción.
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2. — Un procedimiento segdn la reivindicación 
1? caracterizado porque en la primera etapa del mismo, el coa 
puesto de magnesio que contiene hidrógeno se selecciona del 
grupo constituido por dihaluros de magnesio, alquil—haluros 
de magnesio, alcoxi—haluros de magnesio y fenoxi-haluros de 
magnesio.

3*- Un procedimiento segdn la reivindicación 
1, caracterizado porque el áster de ácido orgánico que cons­
tituye el componente reactivo en la primera etapa del proce 
so es un compuesto elegido del grupo constituido por áste­
res de ácido carboxilico alifátíco conteniendo hasta 18 áto 
nos de carbono, ásteres de ácido carboxilico alifático halo 
genados conteniendo 18 átomos de carbono a lo sumo, ásteres 
de ácido carboxilico aliciclico conteniendo a lo sumo 12 á- 
tomos de carbono y ásteres de ácido carboxilico aromático 
conteniendo 20 átomos de carbono a lo sumo.

4.- Un procedimiento segdn la reivindícacioA 
1, caracterizado porque el compuesto orgánico activo,conte­
niendo hidrógeno que participa como reactivo en la primera 
etapa del proceso es un compuesto elegido del grupo consti­
tuido por alcoholes alifaticos conteniendo de 1 a 8 átomos 
de carbono, alcoholes aliciclicos conteniendo de Ó a'12 áto 

. mos de carbono, alcoholes aromáticos conteniendo de y a 18 
átomos de carbono y fenoles conteniendo de 6 a 18 átomos de 
carbono.

5*- Un procedimiento segdn la reivindicación 
1, caracterizado porque el compuesto organometálico que par 
tacipa en la segunda etapa de formación del componente catá— 
litico de titanio sólido (A) es un compuesto elegido del gru 
po constituido por:

compuestos organoaluminicos de la fórmula
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R^Al(OR^) E Xa n p q
en donde

1 2R y R iguales c distingos entre si representan un 
grupo alquilico conteniendo 1 a 8 átonos de car 
bono,

X representa un átono de halógeno,
m es superior a 0 ñero no supera 3 (0/m *=* 3)?,¿
n es por lo menos 0 pero inferior a 3 (0 = n<^3),

,  ¿p es por lo menos 0 pero inferior a 3 (0 = p ¿3),
q es por lo menos 0 pero inferior a 3 (0 ^ q ̂ 3)y y

m+iH-p+q *=* 3,
0 bien compuestos alquílicos complejos de aluminio de 

la fórmula
1 1M AIR,4

en donde
1R tiene el significado antes indicado,

M*** representa litio, sodio o potasio, y -
o bien, compuestos de la fórmula

R**nV ,

en donde
1R tiene el significado antes indicado,
3 1R es igual que R o representa un átomo de halógeno, y 
2H representa magnesio, zinc o cadmio.

6.- Un procedimiento segdn la reivindicación 1, 
caracterizado porque el compuesto de titanio que parta,cipa 
como reactivo edla etapa final del proceso es un compuesto 
de la fórmula

Ti(0R) X . ^ r 4**r
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en donde
R representa un grupo hidrocarb ónico,
X representa un átono de halógeno y 
r representa un ndmero de 0 a 4 (0 = r = 4) .

5 7*** Un procedimiento segdn la reivindica­
ción 1, caracterizado porque el compuesto organometálico (B) 
que constituye el segundo componente del catalizador, es un 
compuesto organometálico de la fórmula

10

ló

20

25

R***A1(0R̂ ) H X m n p q
en ¿onde

1 2R y R son iguales o distintos entre si y represen 
tan un grupo alquilico conteniendo de 1 a 8 áte) 
mos de carbono,

X representa un átomo ¿e halógeno, 
m es superior a 0 pero no supera 3 (O^m = 3),
n es por lo menos 0 pero inferior a 3 (0 " n <(3),
p es por lo menos cero pero menor que 3 (0 /= p 4j3),
q es por lo menos 0 pero inferior a 3 (0 =. q4.3); y

m+p+q =3* — j.
8.- Un procedimiento para la preparación 

de un catalizador para polimerizar o copolimerizar una alfa 
defina con por lo menos 3 átomos de carbono.

Segán se describe y reivindica en la pre­
sente memoria descriptiva que consta de 36 hojas foliadas y 
escritas a máquina por una sola cara

Madrid, a 3 de Marzo de 1.977
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