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MEMORIA DESCRIPTIVA
El presente invento se refiere a nuevos coa 

ponentes de catalizadores para la polimerización de defi­
nas, a los catalizadores con éstos preparados y a su empleo 
para la polimerización estereoespecífica de alfa-definas 
y sus mezclas con etileno.

La patente estadounidense n& 3*642.746 des 
cribe catalizadores útiles para pdimerizar definas, cons­
tituidos por el producto de reacción de aluminio—alquiles 
con un componente catalítico sólido obtenido haciendo reac­
cionar aductos de MgCl^/alcoholes con un compuesto de Ti ha 
logenado, por ejemplo TiCl.*

Sin embargo, estos catalizadores no son apro 
piados para la polimerización estereorregular de alfa-defi­
nas y en particular de propileno, y tienen una baja activi­
dad catalítica y una baja estereoespecificidad*i Se ha descubierto recientemente que es po­
sible obtener catalizadores con una buena actividad y este- 
reoespecificidad poniendo en contacto un aluminio—alquilo, 
parcialmente acomplejado con un compuesto donador de elec­
trones, con un componente sólido preparado haciendo reaccio 
nar con TiCl, un producto obtenido molturando en un dispo-4
sitivo apropiado, por ejemplo un molino de bolas, cloruro . 
de magnesio en presencia de un alcohol y un compuesto dona' 
dor de electrones. Cuando se preparan estos catalizadores 
es necesario someter el haluro de magnesio a un tratamien 
to de activación mecánica en presencia de un alcohol y de 
un compuesto donador de electrones.

La solicitud de patente británica nB 
1.485.234 describe catalizadores para la polimerización de 
alfa definas preparadas por reacción de un compuesto Al-
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-alquilo, parcialmente acomplejado con una base Lewis, 
con un componente preparado á partir de aductos de alu— 
ros de Mg con alcoholes.

Para obtener catalizadores altamente 
g activos y estereoespecificos es necesario tratar previa,

mente el aducto con una substancia capaz de reaccionar 
con el alcohol, antes de la reacción con el haluro de Ti.

Ahora se ha descubierto^ sorprendente­
mente que es posible preparar componentes catalíticos ds 

10 tados de una buena actividad y estereoespecificidad en la
polimerización de alfa-olefinas, partiendo de aductos de 
haluros de magnesio con alcohol y en general con compues¡ 
tos conteniendo átomos de hidrógeno activos, y evitando 
tanto la etapa de co-molturación del haluro de magnesio 

15 con el compuesto donador de electrones que no contiene
átomos de hidrógeno activo, y el pre-tratamiento del aduc­
to con substancia capaces de reaccionar y separar el al­
cohol de dicho aducto.

Los componentes catalíticos de conformi
20 dad con este invento comprenden un dihaluro de Mg y comple

jos del dihaluro de Mg con un compuesto de Ti y un compues 
to donador de electrones, y están constituidos por el pro 
ducto sólido de la reacción de un compuesto de Ti haloge- 
nado conteniendo por lo menos un enlace Ti—halógeno con por 
lo menos una de las substancias siguientes:
1) un compuesto donador de electrones ED que no contiene ato 

mos de hidrógeno activo y un aducto (a) de un dihaluro 
de Mg y por lo menos un compuesto orgánico donador de 
electrones AH que contiene átomos de hidrógeno activo, 

g0 presente en el aducto en una cantidad superior a 0,5
moles/mol de dihaluro de Mg, haciéndose reaccionar dicho



compuesto donador de electrones ED en una cantidad su­
perior a 0,05 moles/mol de compuesto AH del adneto;

2) un aducto (b) de por lo menos un dihaluro de Mg y un 
compuesto AH y ED tal como se ha definido anteriormen 
te, estando presente el compuesto ED en una cantidad 
comprendida entre 0,05 y 1 mol/mol de compuesto AH, 
y preparándose el aducto (b) segdn métodos convenciona 
les sin comprender los tratamientos de co—molturaciÓn 
del compuesto ED y del dihaluro de Mg; 

estando comprendida la cantidad del compuesto ED que queda 
en el producto sólido, después de la extracción con TiCl^ 
a 80SC durante 2 horas, entre 0,3 y .3 moles por cada gramo 
átomo de Ti, y siendo inferior al 50% la cantidad de compues 
tos de Ti extraible con TiCl. a 80SC.

La composición del aducto (a), con res­
pecto a sus componentes esenciales, está representada por la 
fórmula siguiente:

MgKg . n AH

en dónde:
X es un halógeno, de preferencia C1 o Br;
0,5 ̂  n ^ 6  y de preferencia 1 ̂ .n ̂  4;
AH es un compuesto orgánico conteniendo átomos de hidrógeno 
activo elegidos, de preferencia, entre alcoholes alifáticos- 
conteniendo en particular 2 a 8 C, alcoholes cicloalifáti, 
eos fenoles no orto-substituidos tal como, por ejemplo, fe­
nol, 4-t-butilfenol, p-cresol, beta-naftol.

Para obtener catalizadores altamente 
activos son de particular interés aductos obtenidos de mez­
clas de alcoholes alifáticos inferiores, como por ejemplo 
etanol y 1-butanol, con alcoholes alifáticos superiores, como 
1-octanol o 2-etil-l-hexanol.



Resultados análogos a los obtenidos con los 
alcoholes pueden obtenerse también con silanoles aminas 
primari as, amidas.

Los aductos (a) y (b) pueden contener, en for 
ma combinada, además de los compuestos AH y BD, también 
compuestos metálicos, por ejemplo compuestos de Ti tetrava 
lente o trivalente, en particular TiCl , compuestos de Si 
y Al, tal como alquil-silicatos y alcoholatos de Al,
CaClg, Cal^t

El aducto (a) se prepara segdn métodos diferen 
tes. Un método preferido consiste en disolver el haluro 
de Mg en el compuesto conteniendo hidrogeno activo, y en 
precipitar sucesivamente el aducto enfriando la solución 
y adicionando un liquido inerte que no disuelve el aducto.

Otro método consiste en hacer reaccionar, se- 
gdn métodos conocidos, un compuesto R Mg X (en donde R 
es un radical de alquilo, cicloalquilo o arilo conteniendo 
1 a 20 átomos de carbono; X es un halógeno) con un alcohol 
ROH (en donde R tiene el mismo significado que el antes 
indicado) y con un haluro de hidrógeno para formar un aduc 
to MgXg.N ROH en donde n es un número comprendido entre 
0,5 y 6.

El compuesto de R Mg X se utiliza en forma 
de un complejo con un éter, como éter dibutilico, disuel­
to en un hidrocarburo (tolueno, benceno), o se disuelve en 
éter dietilico o se utiliza en suspensión en un disolven­
te apolar, como isoctano.

Segdn otro método se hace reaccionar entre 
si Mg metálico, el alcohol ROH y haluro de hidrógeno para 
formar el aducto MgX^.nROH. Los aductos (a) pueden pre­
pararse también haciendo reaccionar un alcoholato de Mg que
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tiene la fórmula RÍM# (X = halágeno; R ̂  un radical de 
alquilo, arilo o cicloalquilo con 1 a 20 átomos de carbo— 
no) con haluro de hidrógeno.

El compuesto R0 Mg X puede prepararse 
segdn métodos conocidos^ uno de éstos ¡consiste en hacer 
reaccionar un reactivo de Grignard con un compuesto de 
cahbonilo elegido en particular entre los aldehidost 
cetonas, ésteres y haluros de ácidos carboxilicos.

Para la preparación de los aductos (a) 
y/o (b) puede utilizarse cualquier dihaluro de Mg anhi­
dro o conteniendo hasta 1 mol de agua por g-átomo de Mg.
Por ejemplo, los aductos (a) y/o (b) pueden prepararse 
a partir de dihaluros de Mg obtenidos mediante deshidra
tación, conhalosilanos como (CH^gSiCl.

Los aductos (b) pueden prepararse también
siguiendo diversos métodos.

' Un método preferido consiste en suspen­
der el dihaluro de Mg, los compuestos AH y ED en un disol­
vente hidrocarbdrico inerte (tal como hexano, heptano, etc.) 
o un disolvente hidrocarbdrico halogenado (CCl^, CHCl^, 
etc.), calentar la suspensión hasta una temperatura gene­
ralmente comprendida entre ¿¡.OSC y la temperatura de ebulli 
ción del disolvente y aislar el producto reaccional median
te la evaporación del disolvente.

Segdn otro método se hace reaccionar el
compuesto donador de electrones ED con el aducto (a) pre­
viamente formado. Otro método consiste en hacer reaccio­
nar el compuesto que contiene átomos de hidrógeno activo 
con un aducto que se ha formado previamente entre el dihalu­
ro de Mg y el compuesto donador de electrones ED.

Las condiciones reaccionales son las in-
30
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dicadas para la preparación del aducto (a). También es p̂o 
sible fundir un aducto del tipo (a), adicionarle el com­
puesto BD y luego separar el aducto (b) por medio de enfria 
miento o adición de líquidos no disolventes, 

g En algunos casos, y en particular cuando de- .
be obtenerse un polímero que tiene tamaños de partícula con 
trolados, eB aconsejable utilizar aductos (a) y/o (b) en - 
forma de partículas esferoidales con una distribución con­
trolada del tamaño de partícula.

10 Se ha observado que el producto de la reac­
ción entre el compuesto de Ti y el aducto en forma micro- 
esferoidal conserva la forma y las propiedades morfológi­
cas del aducto de partida y permite obtener catalizadores 
apropiados para preparar polímeros esferoidales, con resis:

15 tencia mecánica y características de fluidez apreciadas.
La preparación de los aductos en forma mi— 

croesferoidal puede efectuarse siguiendo métodos conoci­
dos, tal como, por ejemplo, los descritos en la patente 
estadounidense nS 3.953.414*

20 El compuesto donador de electrones ED, uti-
zado tanto en la reacción entre el compuesto de Ti y el 
aducto (a) como componente del aducto (b), puede ser cual­
quier compuesto capaz de formar compuestos de adición con 
los dihaluros de Mg.

25 Los compuestos particularmente apropiados son
los ásteres de alquilo, arilo y cicloalquilo de los ácidos 
aromáticos, en particular los ásteres de alquilo de ácido 
benzoico y sus derivados.

Ejemplos de compuestos especiales son: benzoa- 
30 to de etilo, benzoato de n-butilo, p-toluato de metilo,

p-netoxibenzoato de metilo.
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Se han obtenido también resultados intere­
santes con ásteres de alquilo o alquil—arilo, tal como éter 
di—n—butilico y éter etil—fenílico, con cotonasy por ejem­
plo acetilacetona, benzofenona, con diaminas tal como N,N, 
N', N' -tetrametiletilen-diamina.

En algunos casos, especialmente cuando el 
compuesto de Ti se hace reaccionar con el aducto (a), es 
aconsejable formar el compuesto ED in situ, por ejemplo 
mediante reacción de esterificación# Por ejemplo, cuando 
el aducto (a) y/o (b) contiene un alcohol o un fenol, la 
reacción que proporciona el componente catalítico puede 
llevarse a cabo en presencia de un aldehido de un ácido 
carbÓxilico aromático, tal como, por ejemplo, cloruro de 
benzoilo.

El tratamiento con clorure^ de benzoilo pue 
de llevarse a cabo también después de la reacción entre 
el compuesto' de Ti y el aducto (a).

La cantidad del compuesto donador de elec­
trones BD utilizada en mezcla con (a) o presente en (b) es 
tal que por lo meaos 0,5 y hasta 3 moles de este compuesto 
permanezca fijado al componente catalítico#

En general el compuesto ED se hace reaccio 
nar con (a) en una relación molar con el compuesto AH de 
(a) comprendida entre 0,05:1 y 5:1#

El compuesto ED puede utilizarse también 
como aducto con compuestos aceptores de electrones o áci­
dos Léwis distintos de dihaluros de Mg. Por ejemplo pue­
de utilizarse como aducto con el propio compuesto de Ti 
halogenado o con compuestos como AlCl^, BClg, GaCl^,
Calg #

La reacción con el compuesto de Ti se lie—
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va a cabo en fase liquida, de preferencia utilizando un 
exceso de compuesto de Ti liquido y separando, al término 
de la reacción, la parte sin reaccionar.

La separación se efectda a una temperatu 
ra con la que la cantidad de compuestos de Ti solubles en 
TiCl a 80SC que permanece en el componente catalítico es 
inferior al 50% con respecto al contenido total de compues 
tos de Ti, y de preferencia inferior al 20% en peso.

En calidad de compuestos de Ti se utilizan 
de preferencia los compuestos de Ti halogenados solubles en 
hidrocarbono, como por ejemplo TiCl^ y TiBr^ y los haloal 
coholatos solubles de hidrocarbono.

Cuando en calidad de un compuesto de Ti
se utiliza TiCl^ y la reacción se lleva a cabo en dicho 
TiCl^ como medio reaccional, la temperatura de la reacción 
está comprendida, generalmente, entre 50SC y el punto de 
ebullición de TiCl^, en particular entre 100SC y 135SC.

La separación del TiCl^ en exceso, no fijado 
en el vehículo, se lleva a cabo, de preferencia, a una tem­
peratura comprendida entre 80 y 135^0. Para promover una 
precipitación del producto sólido reaccional se adicionará 
apropiadamente un disolvente hidrocarbónico.

La relación por volumen entre este disolven
te y TiCl^ es generalmente inferior a 0,4*

El tratamiento con TiCl^ puede repetirse
varias veces, por ejemplo ¿os.

Después de la reaccién con TiCl^ se lava
el sólido con un disolvente hidrocarbónico, después de lo 
cual puede secarse o utilizarse en suspensión en un disol­
vente hidrocarbónico. Este comprende, en forma químicamen­
te enlazada, un compuesto de Ti y un compuesto donador de

30
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electrones BD*
El compuesto o compuestos de Ti no son ex— 

traibleS con TiCl, a 80SC en mas del 50% de preferencia en 
no mas del 20%; el compuesto donador de electrones está 
presente en el componente catalítico, después del tratamien 
to en una cantidad de, por lo menos, 0,5 y a 1° sumo 3
moles por gramo átomo de Tii

Cuando se utiliza un compuesto de Ti inso
luble en hidrocarburo, como TiClg o composiciones que con­
tienen TiClg como el producto 3 Ticlg.AlClg, es preferi­
ble someter el componente catalítico a un tratamiento con 
compuestos como I Clg o 1^ disueltos en diluyentes hidro- 
carbdricos para solubilizar y extraer una fracción del com
puesto de Ti (no inferior a 20-30%)*

Por consiguiente, el componente catalítico
incluye como elementos esenciales de 0,5 a 10% en peso 
(expresado como Ti metálico) de compuestos de Ti, del 10 
al 20% en peso (expresando como Mg metálico) de un dihalu- 
ro de Mg parte del cual está en forma de un complejo con el 
compuesto de Ti y con el compuesto donador de electrones, 
y de 0,5 a 3 moles de un compuesto ED donador de electro­
nes por gramo átomo de Ti*

Cuando la preparación se lleva a cabo a par
tir de aductos con alcoholes, los grupos alcoxílicos pueden 
estar presentes en cantidades comprendidas entre 0,5 y 5% 
en peso*

Además de los elementos esenciales anterior­
mente citados pueden estar presentes también diluyentes o 
soportes solidos orgánicos e inorgánicos no reactivos con 
haluros de Mg. Ejemplos de estos diluyentes son Si0^,^0g, 
MgO, Ti0g,Bg0g, Na^COg, polímeros tal como polietileno, po-
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Los catalizadores para la polimerización 

de alfa-definas y sus mezclas con etileno segdn el presen 
te invento incluyen el producto de la reacción entre:
A) un compuesto de Al-alquilo, de ¿referencia por lo menos 

el 5% y hasta el 90% en forma de un producto de adi­
ción con un compuesto donador de electrones^

B) el componente catalítico tal como se ha definido ante 
riormente.

Para la preparación del componente (A) 
puede utilizarse cualquier compuesto donador de electro­
nes capaz de formar complejos con el compuesto de Al-al- 
quilo.

Este componente puede prepararse antes 
del contacto con el componente (B), o el compuesto de Al- 
-alquilo y el compuesto donador de electrones se ponen en 
contacto por separado con el componente (B).

Es posible también poner previamente en 
contacto el componente (B) primero con el compuesto donador 
de electrones y luego con el compuesto de Al-alquilo o 
viceversa.

El procedimiento preferido consiste en 
poner en contacto previamente el compuesto de Al-alquilo 
con el compuesto donador de electrones antes de la reac­
ción con el componente (B).

La cantidad de compuesto donador de elec­
trones utilizada para la preparación del componente (A) es 
tal que del 5 al 90% del Al-alquilo, de preferencia del 
25 al 50%, esté en forma combinada, y generalmente esta 
cantidad está comprendida entre 0,1 y 0,9 moles por mol 
de Al-alquilo, de preferencia entre 0,2 y 0,4 moles.

30
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Los compuestos donadores de electrones 
particularmente apropiados son los ásteres de ácidos aromá 
ticos4 Ejemplos de estos ásteres son los benzoatos alquí- 
licos y sus derivados conteniendo substituyentes de alqui­
lo, alcoxilo, hidroxilo y átomos de halógeno en el anillo 
bencánico.

Ejemplos de estos compuestos son: p-ami 
no-benzoato de etilo, p-toluato de metilo, p-hidroxibenzoa 
to de etilo, 3,4-di-hidroxibenzoato de etilo, 3,6-dicloro-
-4-hidroxi-benzoato de etilo.

Otros ejemplos de ásteres Atiles son los
ásteres de ácidos carboxflíeos alifáticos con 1 a 10 C, tal 
como, por ejemplo, acetilacetonato de etilo, o los ásteres 
de ácidos inorgánicos, tal como carbonato de etilo y sili­
cato de etilo, los fosfatos y fosfitos de alquilo.

Otros compuestos donadores de electrones 
Atiles son los éteres, cetonas, aldehidos, ácidos carboxf— 
licos alifáticos y aromáticos, quinonas, anhídridos y halu 
ros de ácidos carboxílicos alifáticos y aromáticos, aminas 
secundarias y terciarias, amidas, lactonas, fenoles, alcoho 
les, isocianatos orgánicos, alquil-, aril- o cicloalquil-imi 
das.

Ejemplos de compuestos pertenecientes a 
las clases antes citadas son: gamma-lactona de ácido butírico 
fenil-metil-cetona, acetofenona, acetilacetona, quinona, é- 
ter n-butilico, éter difenílico, tetrabidrofurano, áter etil- 
-metilico, ácido benzoico, ácido salicílico, ácido ftálico, 
ácido acético, ácido oxálico, ácido maleico, anhídrido ftá­
lico, anhídrido acético, cloruro de benzoilo, benzamida, 
acetamida, propionamidaj difenilamina, 2-metil- 
-pirittina , piridina, dimetilanilina, p-metoxi-benzaldehi-
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do, benzaldehido, aldehido salicílico, bencensulfonamidas, 
o-metil-fenil, 2,5-di-t-butilfenol, p-meto3CÍ-fenol, p-hi- 
droxi-fenol, alcohol t-butilico, etilenglicol, éter digli- 
col—monobutilico .

El compuesto de Al-alquilo apropiado para 
la preparación del componente (A) es generalmente un coa** 
puesto de Al- tri-alquilo o un coapuesto de Al-aralquilo 
conteniendo dos o mas átomos de Al enlazados entre si a 
través de átomos de oxigeno o de nitrógeno#

Ejemplos de estos compuestos son: Al(C^H^)^
Al(i-C^Ip)g, Al(n-C,H^, A l ^ ^ H ^ C ^ - C H ^ ,4 9' 3

CH.
AI**<V25>3' Al-N-Al

= 6 ^
<Cs"s>2-

Todavía es posible utilizar, con resulta 
dos equivalentes, también compuestos de Al—fenoxilo como 
los descritos en la solicitud de patente italiana nS 25217
A/75, o Al-dialquil-nonohidruros.

Los Al-trialquilos y los compuestos con­
teniendo por lo menos dos átomos de Al enlazados por puente 
a un átomo de oxigeno o nitrógeno pueden utilizarse en com­
binación con haluros de Al-dialquilo o con sistemas que pro 
porcionen dichos haluros "in situ", tal como por ejemplo, 
el sistema dihaluro de Al-alquilo + reactivo de Grignard. - 

Los haluros de Al-alquilo están presentes 
en la mezcla generalmente en una cantidad del 50% en moles.

El compuesto de Al-alquilo se utiliza en 
cantidades tales que la relación Al/Ti esté comprendida, ge 
neralmente, entre 10 y 1000, de preferencia entre 20 y 500.

30
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Los catalizadores de este invento son úti­
les para la polimerización de alfa-olefinas y sus mezclas - 
con etileno y particularmente para la preparación de polímeros 
y copolímeros cristalinos de propileno.

Además del propileno puede polimerizarse 
también buteno—1 y 4**tR6til—penten—1* Estos pueden utilizar­
se también para polimeriáar.etileno^

Los copolímeros cristalinos de propileno. 
pueden prepararse según diversos métodos convencionales*

Uno de ellos consiste en pre-polimerizar el 
propileno hasta obtenery por lo menos 70-80% en peso del po 
limero total y luego polimerisar en una o mas etapas mez­
clas de etileno—propileno o etileno solo hasta que la canti­
dad de etileno polimerizado contenida en el polímero final 
está comprendida entre 5 y 30% en peso*

Es posible también polimerizar mezclas de 
propileno-etiíeno conteniendo porcentajes relativamente bajos 
de etileno y de modo que el contenido de etileno polimeriza­
do sea inferior al 5% en peso.

Cuando el componente (A) de los cataliza­
dores es un compuesto de Al—alquilo no acomplejado con com­
puestos donadores de electrones los catalizadores son partí, 
cularmente apropiados para preparar copolímeros amorfos de
etileno y alfa-olefinas.

Los nuevos catalizadores se utilizan bajo 
condiciones de polimerizacién convencionales, o sea, la po­
limerización se efectúa en fase liquida, en presencia o no 
de un disolvente hidrocarbénico inerte, o en fase gaseosa.

La temperatura de polimerización está com 
prendida, generalmente, entre 40S y 70SC y se opera a la pre 
sión atmosférica o a una presión superior.
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los ejemplos que siguen se ofrecen con fi­
nes meramente indicativos, sin que impliquen limitación - 
alguna del presente invento.
EJEMPLO 1
A) Preparación del componente catalítico

Se instilaron, bajo agitación a la tempera­
tura del ambiente y en atmósfera de nitrógeno, 8 g de 
benzoato de etilo a 25 g de MgClg anhidro (contenido 
de H 0 ^  0,5%; forma cristalina alfa, diámetro de los 
cristales <= 380 A) suspendido en 300 cc de n-heptano 
técnico. Al cabo de 1 hora se introdujeron, siempre 
a gotas, 39,2 g de alcohol n-butilico. La temperatu 
ra se llevó hasta 8CSC y se prosiguió la reacción du­
rante 1 hora. Al término de esta operación se separó 
el disolvente mediante destilación a 50SC y a pre­
sión reducida, obteniéndose asi 70 g de producto sóli­
do.

Se trataron 25 g del producto asi obtenido, 
bajo agitación, con 210 cc de TiCl^ a 100BC durante 
2 horas. Se instilaron 51 cc de heptano y bajo agi­
tación a la suspensión. Al cabo de 15 minutos se re­
tuvo la agitación y se decantó el sólido. El liquido 
se separó en caliente mediante sifonación y se lavo el 
sólido con 130 cc de heptano cada vez cuatro veces a 
80SC y las veces restantes a la temperatura del am­
biente, hasta la desaparición de TiCl^.

El producto se secó en parte a 50SC bajo 
vacio y en parte se mantuvo en suspensión y se utili­
zó para las pruebas de polimerización.

El producto sólido seco exhibió la composi­
ción siguiente en peso! Ti = 3^9%! Mg ** 16,55%) ben­

30



zoato de etilo = 8,6% (1); BuOH =- 2,2% (1). (l) Deter 
min&do por análisis crómatográfico.
Polimerización de propileno en un disolvente

En una autoclave de 2,5 litros de acero 
inoxidable, equipada con un agitador magnético, se - 
introdujeron 870 cc de n-kexano, previamente satura­
do con nitrógeno, y se mantuvo en una ligera corrien 
te de propileno.

A parte, en un matraz de cola se introdujo 
por el orden expuesto:
130 cc de heptano, 1 g de Al-triisobutilo y 0,253 g 
de p-toluato de metilo. Después de una agitación 
de 5 minutos se extrajeron 0,7 cc de suspensión cata­
lítica y se adicionaron a la solución contenida en el 
matraz. Después dé otros 5 minutos se introdujo en 
complejo catalítico asi obtenido en una corriente 
de propileno, en la autoclave llevada a 45 SC. Se ce 
rro la autoclave y se introdujeron 275 cc de Hg*

Luego se llevó a presión a 7 ate y la tem 
poratura a 60^0. La polimerización se llevó a cabo 
durante 4 horas a presión y temperatura constantes.
Al término de la polimerización se centrifugó la sus 
pensión polimérica resultante a la temperatura del 
ambiente. De la centrifugación se obtuvo el poli- - 
mero en polvo, que luego se secó en una estufa a 702C 
en atmósfera de nitrógeno.

El polímero atáctico se obtuvo mediante 
la evaporación de la solución centrifugada y secado.

El análisis del polímero tal cual (polí­
mero en polvo + polímero atáctico) dió los datos si­
guientes con respecto a los residuos catalíticos, de 
los que es posible calcular los rendimientos:
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Ti = 4,5 ppm; Mg = 22 ppmí C1 = 95 ppm.
el Índice isotíctico total, calculado segdn la fon
nula

II = II polvo x g de polvo _ _
^ g de polvo +" g de polímero atáctico

resulto igual al 94%*
El II polvo es el índice relativo al polímero cen­
trifugado y seco y se determinó mediante extrac­
ción con heptano hirviente durante 3 horas.
Otras propiedades del polímero en polvo son!g
densidad aparente = 0,36 g/cm
índice de fluidez fundido =3,3 g/10 minutos

2rigidez flexional = 14^800 kg/cm ,
EJEMPLOS 2 a 5 ' "

Con respecto al ejemplo 1 se utilizó otro 
tipo de alcohol. Los resultados obtenidos se exponen en la 
Tabla 1
EJEMPLOS 6 a 11 .

Con respecto al ejemplo 1 se modificaron 
las modalidades operativas relativas a la preparación del 
aducto MgClg/alcohol n-butílico/benzoato de etilo. Los re 
sultados se exponen en la tabla 2.
EJEMPLOS 12 a 18

Con respecto al ejemplo 1 se modificaron 
las relaciones entre MgClg, alcohol y benzoato de etilo.

Los resultados se exponen en la Tabla 3*
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EJEMPLO 19
En esta prueba se preparó el aducto so­

lo a partir de MgClg y BuOH en una relación molar 1:2, se 
gdn las modalidades descritas en el ejemplo 1, con la sola 
excepción de que se suspendió la adición de benzoato de - 
etilo.

El benzoato se adicionó, en una relación 
molar benzoato/alcohol % 0,2 durante el tratamiento con TiCl. 
que luego se llevó a cabo tal como se ha ilustrado en el 
ejemplo 1.

Se obtuvieron los resultados que se expo­
nen a continuación.
Características del catalizador seco:
Ti = 3,25%: Mg = 17,10%: ci = 61,80%: EB = 6,9%:
BuOH = 2,1%.
Prueba de polimerización
Residuos catalíticos en el polímero tal cual:
Ti = 5,5 ppm; Mg = 20 ppm; C1 = 86 ppm.
Indice isotáctico total (11^) = 92,0
Indice isotáctico determinado sobre el polvo (polvo II) =
= 94,5%
M.F.I. del polvo = 3,3 g / 10 minutosg
densidad aparente = 0,45 g/ctn

7 2Rigidez flexional = 13250 kg/cm 
EJEMPLO 20

Se suspendieron 4,5 g de MgCl^ (47,5 m. 
moles) en 73 cc de n-heptano, conteniendo 1,1 cc (7,3 m. 
moles) de benzoato de etilo a 252c, y se dejó reaccionar 
durante 2 horas; a esta suspensión se adicionaron, durante 
10 minutos, 100 cc de una solución heptánica de fenol (8,9 
g) y se dejó reaccionar el conjunto a 80BC durante 2 horas.
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Se separó el heptanc a 50CC bajo vacio. El sólido blanco 
resultante se trató con 150 ce de TiCl^ a lioec durante 2 
horas; después de este periodo de tiempo se separó el TiCl̂ , 
mediante filtración y se adicionó una cantidad igual de 
éste. Se hizo reaccionar durante 2 horas a 110-C^ luego se 
lavó con n-heptano a 903C hasta la desaparición de los io­
nes de cloro én el filtrado. Él componente catalítico, des 
pués de sedado bajo vacío, exhibió con el análisis la com­
posición siguiente:
Ti = 2,21%
el = 6,97%
E3 = 7,2%

Este compuesto se utilizó como componente ca­
talítico para la prueba de polimerización de propileno, que 
se llevó a cabo bajo las condiciones siguientes:
5 m.moles de una mezcla de Al-trialquilos, con la composi­
ción siguiente.de los gases (porcentaje en volumen) después 
de hidrólisis: 
etano =< 9
isobutano *=49,4 
n-butano = 41,2 

propano = 0,16 
isobuteno =¡0,24

se hicieron reaccionar a la temperatura del ambiente con 
1,25 m.moles de p-toluato de metilo en 80 cc de n-heptano 
(anhidro y desulfurado) durante 5 minutos.

Se puso en contacto 50 cc de esta solución con 
100 mg del componente catalítico; los 30 cc restantes se 
diluyeron hasta 1000 cc con n-heptano y se introdujo bajo 
presión de nitrógeno, en una autoclave de acero con una ca­
pacidad de *3000 cc, equipada con un agitador de ancla magné
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tico y un termómetro, termorregulada a 40SC, en la que se
hizo fluir propileno.

De igual modo se introdujo luego la sujs
pensión del componente catalítico. Después de cerrar la au 
toclave se adicionó hidrógeno hasta una presión parcial de 
0,1 atm., luego se calentó hasta 60SC bajo alimentación si 
multánea de propileno hasta una presión total de 5 atm.
Esta presión se mantuvo constante durante toda la polimeri 
zación prosiguiendo la alimentación de monómero.

Después de cuatro horas se detuvo la p̂ o 
limerización y se aisló el polipropileno mediante tratamien 
to con metanol y acetona. Se obtuvieron 375 g de polipro­
pileno, correspondiente a un rendimiento de 170.000 g de 
polimero/g de Ti, siendo el residuo heptánico del 92%;
^  ^ ss 1,90 dl/g.
EJEMPLO 21

Se operó como en el ejemplo 20, con la 
sola excepción de que se utilizaron 95 m. moles de 4**terci—
butilfenol en lugar de fenol.

Un análisis del producto obtenido des­
pués de la reacción con TiCl^ y secado bajo vacio dió los 
porcentajes en peso siguientes:
Ti <= 2,49; Mg <= 20,07; benzoato de etilo =* 9

La prueba de polimerización, repetida 
como en el ejemplo 20, dió los resultados siguientes: 
g de polimero/g de Ti =* 230.000; residuo heptánico = 92,5%;

%  i = ^
EJEMPLO 22

Se operó como en el ejemplo 20, con la 
sola excepción de que se utilizaron 95 m.moles de p-cresol 
en lugar de fenol.

La prueba de polimerización llevada a ca
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bo bajo las condiciones del ejemplo 20; dió los resultados 
siguientes^
g de polímero/g de Ti ^ 220.000^ residuo heptánico = 92%;

^=l,85dl/g.
EJEMPLO 23.

Se operó como en el ejemplo 20, con la
sola excepción de que se utilizarón 95 m. moles de beta-naf
tol en lugar de fenol.

La prueba de polimerización llevada a
cabo bajo las mismas condiciones del ejemplo 20 dió los re­
sultados siguientes:
g de polímero/g de Ti = 230.000* residuo heptánico = 91,5%;
/7? ^ =* 2,00dl/g.
EJEMPLO 24

Se suspendieron en 200 cc de n—heptano 
17,41 S de MgCl^. 3,3 R-C^HpOH (51 m.rnoles), obtenido en for 
ma microesferoidal (diámetro de las partículas ^  50 mieras) 
mediante un proceso de "spray-cooling" a partir de HgClg. 
4n-C H^OH por medio de un aparato NIR0 ATCMIZER, y a 0SC 
se instilaron simultáneamente 2,9 cc (25,6 m.rnoles) de clo­
ruro de benzoilo y 100 cc de TiCl^. Después de 30 minutos, 
al término de la instilación, se adicionaron 200 cc de TiCl^ 
y la temperatura se llevó gradualmente hasta 1102C. Se hi­
zo reaccionar durante 1 hora) luego se separó por filtra­
ción el componente sólido y se llevó a cabo un tratamiento 
con 200 cc mas de TiCl.. Después de una reacción de 2 ho- 
ras a 110SC se separó por filtración TiCl^ y se lavó el so 
lido con n-heptano a 902C hasta la desaparición de los io­
nes de cloro en el filtrado. El componente catalítico, some 
tido a análisis, exhibió la composición porcentual siguien­
te:
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M g "  27,26 
Ti "2,01 
Cl=55,5 
B B - 8

La prueba de polimerización de propi- 
leno, llevada a cabo bajo las condiciones del ejemplo 20, 
proporcionó un polímero con un rendimiento de 208*000 g 
de polímero/g de Ti; residuo heptánico . 93%; 'T? ^ " 2,12 
dl/g. El 80% de las partículas de polímero mostraron un 
tamaño comprendido entre 105 y 710 mieras. Estuvieron au 
sentes partículas con tamaños 105 mieras.
EJEMPLO 25

Se instiló a 5^C y bajo agitación una
solución de 3,1 moles de C^H^HgCl en éter dietílico a una
solución en tolueno de 1,5 mol de C.H,0H conteniendo HC12 5
anhidro en una relación HCl/Mg de 3,3,

Se agitó la mezcla a la temperatura 
del ambiente durante 1 hora y media y luego se separó el 
producto sólido por filtración, se lavó con n-heptano y 
se secó a 35^0 bajo vacio.

Se adicionaron 20 g del sólido a 500 
cc de n—heptano en donde se disolvió benzoato de etilo en 
una relación de 0,2 moles por g-átomo de Mg, La suspensión 
se calentó a 60SC durante 1 hora.

Se hicieron reaccionar 200 cc de la sus 
pensión con TiCl^ a lióse durante 2 horas con una relación 
Ti/mg de 15,1. Se filtro en caliente la suspensión y lue­
go se lavó repetidamente el sólido con n-heptano hasta la 
desaparición de TiCl^ y luego se secó.

Se analizó el sólido y tuvo la compo­
sición ponderal siguiente: Ti "2,7 ; C l " 6 3 ; M g " 1 9 ;  
benzoato de etilo 7,6. Se utilizaron 0,075 g del producto

30
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en una prueba de polimerización bajo las mismas condicio­
nes del ejemplo 1 coa la sola diferencia de que la pre-
sión se mantuvo a 9 atm.

Se obtuvieron 465 g de polímero (rendí—
; miento: 230 kg de polímero/g de Ti) con residuo heptínico

de 92.
EJEMPLO 26

Se repitió el ejemplo 25 con la sola 
diferencia de que se utilizó una solución de 0,885 moles

LO de n-Ĉ HpMgCl en éter dibutílico.
La composición ponderal del producto

sólido despuós de la reacción con TiCl^ fue: Ti — 2,92;
Mg *=* 2Ó¿ ¿1 =* 62,9; benzoato de etilo = 6,7.

Se utilizarón 0^ 057 S del sólido en una 
15 prueba de polimerización de propileno bajo las mismas con­

diciones que las del ejemplo 25.
Se obtuvieron 385 g de polímero (rendi­

miento 203 kg de polímero/g de Ti) con un residuo heptáni 
co de 93,5.

20 EJEMPLO 27.
Se hizo reaccionar a 40SC durante 1 hora

y luego a 60SC durante otra hora 9,72 g de Mg metálico en
forma de escamas de 35-50 mallas con una solución en tolue
no de 4 moles de C.H.OH, conteniendo HC1 anhidro en una re2 5 t

25 lación HCl/Mg de 2,77.
Se adicionaron 20 g del sólido a 500 cc

de n-heptano en donde se disolvió benzoato de etilo en una 
relación a 0,2 moles por g-átomo de Mg. La suspensión se
calentó a 60SC durante 1 hora.

Se hicieron reaccionar 200 cc de la sus 
pensión con TiCl^ a 120BC durante 2 horas con una relación

30
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Ti/Mgde 20.
La suspensión se filtró en caliente 

y el sólido se lavó con n-heptano hasta la desaparición de
TiCl,.4g Se utilizaron 0,043 g del sólido en
una prueba de polimerización bajo las mismas condiciones 
del ejemplo 25*

Se obtuvieron 270 g de polímero con 
un residuo heptánico de 90.

10 EJEMPLO 28.
Se sometió a reflujo, durante 100 

horas, 30 g de MgCl^.óH^O con 1000 cc de (CH^)^ SiCl.
El producto sólido, separado por fil 

tración y lavado con n—heptanó, se secó a 60SC. Mostró
15 un contenido de agua del 0,71% en peso.

Se suspendieron 9,1 g del producto en 
100 cc de n-heptano y a continuación se instilaron 0,194 
moles de C-H,0H y 0,016 moles de benzoato de etilo disuel- 
to en 25 cc de n-heptano. Se hizo reaccionar la mezcla

20 durante 1 hora a la temperatura del ambiente y luego se le
adicionaron 350 cc de TiCl̂ , y se hizo reaccionar a 100SC 
durante 2 horas. La suspensión se filtro en caliente y el 
sólido se lavó con n-heptano hasta la desaparición de TiCl^, 
y luego se secó.

25 La composición en peso fue: Ti =
3*5%; Mg = 17,3%: ci = 58%: etilbenzoato 9%.

Se utilizarón 0,037 g del sólido en 
una prueba de polimerización de propileno bajo las mismas 
condiciones del ejemplo 20.

30 Se obtuvieron 190 g de polímero (ren­
dimiento *=153 Iig de polímero/g de Ti) con un residuo hep-
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EJEMPLO 29

Se siguió el mismo procedimiento del 
ejemplo 28 con la sola diferencia de que se utilizó (CH^)2 

SiClg.
La prueba de polimerización de propile- 

no dió los resultados siguientes: rendimiento = 164 kg do 
polímero / g de Ti^ residuo heptánico — 91*

REIVINDICACIOI-]ES — — — — — — — —
Descrito el objeto del presente inven­

to se declaran nuevas y de propia invención las siguientes 
reivindicaciones. 1

1.- Un procedimiento para la preparación 
do catalizadores para la polimerización de alfa—olef mas, 
en particular propileno y mezclas de alfa-olefinas entre 
si y/o con etileno, caracterizado porque en su realiza­
ción comprendo hacer reaccionar un compuesto catalítico

A) constituido por un compuesto de al-alquilo firman­
do un aducto con un compuesto donador de electrones, 
en el que el aducto esta presente en proporción pre 
ferentórnente comprendida entre 5 y 90%.-

y un componente catalítico
B) constituido por un dihaluro de Mg químicamente coafir 

mado con un producto sólido formado por un compuesto 
de Ti y un compuesto donador de electrones, cuyo pro 
ducto solido resulta de la reacción entre un compues 
to de Ti soluble en un hidrocarburo con por lo menos 
una de las substancias siguientes:
(1) una mezcla de un compuesto donador de electrones
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ED no conteniendo átonos de hidrógeno activo y un 
aducto (a) de un dihaluro de Mg con, por lo menos, 
un coapuesto donador do electrones AH contenien­
do átomos de hidrógeno activo, presente en el aduc 
to en una cantidad de, por lo menos, 0,5 moles/mol 
de dihaluro de Mg, y reaccionando el compuesto do­
nador de electrones ED en una cantidad do, por lo 
menos, 0,05 moles/mol del compuesto AH del aducto;

(2) un aducto (b) obtenido de, por lo menos, un dihalu 
ro de Mg con un compuesto AH y ED, tal como se ha 
definido anteriormente, estando presente,el,com­
puesto ED en una cantidad comprendida entre 0,05 
y 1 mol/mol del compuesto AH, y preparándose el aduc 
to (b) segdn métodos convencionales sin incluir 
tratamientos de co-molturaciÓn del compuesto ED 
y del dihaluro de Mg;

resultando de la reacción un catalizador sólido en el que 
la cantidad del compuesto ED que permanece en él después
de extracción con TiCl, a 8oac durante 2 horas está con-4 , ^
prendida entre 0,3 y 3 moles átomo gramo do Ti, y'siendo 
la cantidad de compuestos do Ti extraibles con TiCl^a
803C inferior al 50%.

2. - Un procedimiento, de conformidad 
con la reivindicación 1, caracterizado porque se prefie­
re para la reacción preparativa en calidad de componente 
catalítico (A) un Al-trialquilo formando un aducto con un 
áster de alquilo, arilo o cicloalquilo de un ácido aromá­
tico, de preferencia ácido benzoico, en el que el aducto 
de Al-trialquilo está presente en proporción del 5 al 90%.

3. - Un procedimiento, do conformidad 
con la reivindicación 1, caracterizado porque para su rca-

30
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lización el aducto (a) y/o (b} del componente catalítico 
B) comprende de 0,5 a 6 moles/mol de dihaluro de Mg, de un 
compuesto donador do electrones conteniendo átonos de hi­
drógeno activo, elegido entro alcoholes alifáticos y cicloa— 
lifáticos, fenol y fenoles no orto-substituidos.

4*** Un procedimiento, de conformidad con{
la reivindicación 1, caracterizado porque para su reali­
zación se prefiere en calidad de componente catalítico B) 
un producto preparado haciendo reaccionar TiCl^ con un Rduc 
to obtenido de un dihaluro de Mg, 0,5-6 moles de un alcohol"<T "-
alifático o cicloalifático o de fenol o un derivado rospoc 
tivo no orto-substituido, y un compuesto donador de-elec­
trones elegido entre los ásteres de alquilo, arilo y ciclo- 
alquilo de los ácidos aromáticos, presente en una cantidad 
de 0,05-1 mol/mol del compuesto conteniendo átomos de hi­
drógeno activo.

5. - Un procedimiento, do conformidad con 
la reivindicación 1, caracterizado porque para su realiza­
ción se prefiere mas especialmente en calidad de componen­
te catalítico B) un producto preparado haciendo reaccionar
TiCl con un aducto (a) y con un compuesto donador de elec- 4
tronos E3 elegido entre los ásteres de alquilo arilo y cicloal 
quilo de los ácidos aromáticos, haciéndose reaccionar este 
compuesto ED en una cantidad de, por lo menos, 0,05 moles/ 
mol del compuesto AH del aducto (a).

6. -< Un procedimiento, de conformidad con 
la reivindicación 5, caracterizado porque opcionalmente
del mismo modo especial se prefiero en calidad de componen
te catalítico B) un producto preparado haciendo reaccionar
TiCl con un aducto (a) y con un compuesto donador de olee 4trones ED formado "in oitu" mediante reacción de esterifi- 
cación entre el alcohol del aducto (a) y un haluro de un

30
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ácido aromático; en particular cloruro do bcnzoilo.
7.- Un procedimiento para la prepara­

ción de catalizadores para la polimerización de alfa-olefinas.
Segdn se describe y reivindica en la pre­

sente memoria descriptiva que consta de 31 hojas folia­
das y escritas a máquina por una sola cara.

Madrid; a 3 JUL. 1973

me.
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