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MEMORIA DESCRIPTIVA

La presente invencidn se refiere a un procedimiento
perfeccionado para polimerizar alfa-olefinas y otros mondmeros
vinf{licos a pol{meros de alto peso molecular y muy cristalinos,
empleando catalizadores estereocespec{ficos obtenidos poniendo
en contacto compuestos de metal de transicidn del grupo 42, 52
0 62 de la Tabla Periddica segun Mendeleiev con compuegtos
organo-metalicos de netales del grupo 22 y 32 de dicha Tabla,

En particular la invencidn se refiere a un método que hace po-
sible una simple regulacidon del peso molecular del polfmero,

Es sabido que la polimerizacidn estereoespecifica de



.

©w "

5.

10.

15,

20,

25.

30.

245136

las alfa-olefinag alifdticas y del estireno con ayuda de cata-
lizadores obtenidos de compuestos de metal de transicidn prefe-
riblemente cristalinos y que tienen una valencia més baja que

la méxima, y de ciertos compuestos organo-metdlicos, permite

la produccién de polimeros que tienen una alta regularided de
estructura. Con loe mejores sistemas catalfticos, tales como,
por ejemplo, aguéllos basados en TiCly o VCls y trietil- |
-aluminio o dietil-beriliec, se obtiene productos de polimeriza- |
cién que consisten predominantemente en poli{meros 1sotdcticos |
que tienen un alto peso molecular. Por ejemplo, en el caso del
propileno, operande & una temperatura de O a 100°C los polime-
ros obtenidos se caracterizan porque, en general, tienen una
viscosidad intrinseca, determinada en tetrahidronaftaleno a
135°C, de 2,5 a 4,5.

Mientras que para algunas aplicacionss (por ejemplo pro-
duccién de artfculos moldeados) los polimeros que tlenen una
alta viscosidad intrinsece bueden ser utilizados ventajosamen-
te, los polimeros de propilenc isotédcticos que tienen una vis-
cosldad intrinseca de aﬁroximadamente 1 a2 1,2 son preferidos
para otros usos, tales como, por ejeﬁplo, la produccidn de fi-
bras,

En solicitudes anteriores de los presentes solicitan-
tes, se ha descrito y reivindicado algunos métodos para regular
la viscosidad intrinseca de los polimeros isotdcticos. Por ejen i
Plo, se ha descrito como es posible regular el peso molecular
promedio del polipropileno llevando a cabo la polimerizacidn
en presencia de catalizédores prepagados de compuestos de
trialkil-aluminio y halogenuros de titanio (u otro metal de
tranesicidn) con una valencie inferior s 1la mﬁxima, bajo presién

de hidrégeno, Este método permite una regulacién satisfactoria
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de los pesos moleculares, pero hace necesario el empleo de pre-
siones de hidrdgeno relativamente altas, produciéndoae clerto
consumo de propileno debldo en parte a que este es hidrogenado
a propenc durante la reaccidn. Ademds, debido tanto a la dife-
rencia en las presiones parclales de hidrdgeno y propileno, y
el incremento de coﬁponentes inertes (propano) presentes duran-k
te la polimerigecidn, a veces es diffcil obtener tales condicio{
nes de polimerizacidn fédcilmente controlables a fin de produ-
cir polimeros que tengan un peso molecular constante como fun-
cién del tiempo de polimerizacidn., Ademds, tal procedimiento noi
es totalmente satisfactorio en el caso del estireno. En general’
el uso del hldrdgeno como regulador del peso molecular, también%
puede producir una reduccidn en la estereosspecificidad del ea-é
talizador, con el resultado de una disminucidén en le cantidad
de poli{mero cristalino isotdctico y un asumento en el pol{mero
amorfo,

En otra solicitud de los solicitantes se ha descrito
como se puede obtener la regulacién del peso molecular del po-
lipropileno, operando, siempre con los mismos sistemas catalf-
ticos, en presencia de concentraclones adecuadas de compuestos
polares del tipo RX en la que R es hidrdgeno o un alkilo
¥y X es un halégeno.

 Por este ultimo método, se puede obtener pol{meroce que
tengan pesos moleculares suficientemente bajos unicemente cuan.
do se opera oon concentraciones suficientemente altes de los
compuestos polares. Esto, no obstante, produce con el tiempo,
una reduccidén en la actividad y esterecespecificidad del cata-
lizador (en los casos en gue se utiliza grandes cantidadea de
tales compuestes).

Ahora se ha encontrado sorprendentemente gue, operando
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con sigtemas cataliticos basados en compuestos cristalines de
metales de transicién que tengen una valencia mas baje que su
velencia maxima (por ejemplo, Ticl3 -] v°15) y de clertos com-
puestos organo-metalicos, tales como aquéllos de aluminio y be-
rilio, es posible regular el peso molecular de leos polimeros |
isotdcticos obtenidos, sin alterar la actividad y la estereoces-
pecificidad del sistema catalftico, si se afiade cantidades ade-
cuadas de compuestos organo-metélicos de metales de bivalentes |
del 22 subgrupo del 22 grupo de la Tabla Periddicsa, cuyos com-
puestos, cuando son utilizados solos en presencia de un compuesi
to de metal de transicién con una valencia inferior a la valen-
cla méxima, formen sistemas que no tienen ninguna actividad |
catalitica y estereocegpecificidad o presentan estas propiedades%
en grado sélo muy reducido.

» En el caso, por ejemplo, de la polimerizacién del propi-
leno, afiadiendo & un sistema catalitico de TiClz-trietil-alumi-
nio cantidades adecuadas de dietil-zinc o de dietil-cadmio, es
posible cbtener polimeros eristalinos gque tienen una viscosidad
intrinseca que puede ser variada a veoluntad entre 2.5 y 0.2 se-
gin la cantided de alkil-zinc o alkil-cadmio afiadida, sin alte-
rar nl le estereoespecificided ni la actividad del sistema cata-
1{tico original,

El polfmero obtenido bajo las mismas condiciones en au-
sencia de alkil-zinc o alkil-cadmio, presenta, en general, una
viscosidad intrinseca de mds de 2.5. Es interesante hacer notar
que incluse los polimefos que tienen los pesos moleculares méds
bajos, obtenidos de esta manera (que tienen una viecosidad in-
trinseca inferior a 1) ¥ preparados en presencia de grandes
centidades de compuestos de alkil-zinc o alkil-cadmio, son muy

cristalinos, mientras que los polimeroes obtenides utilizando
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sélo alkilos de zinc o cadmio y Ticls (catalizador muy poco ac-
tivo) tienen una cristalinidad muy reducida.

lLa invencidn proporciona un procedimiento para la pre-
paracién de pol{meros de hidrocarburos vinilicos de férmula
general CH,=CHR en la que R es un grupo alkilo, arilo, arilalki{
lo o arilo substituid; en el anillo por haldgeno, en cuyo proce-
dimiento se emplea como catalizador un compuesto formado ponien-
do en contacto un compuesto de metal de transicidn del grupo
IV, V o VI de la Tabla Periddica segin iiendeleiev con un com-
puesto organo-metdlico de un metal del grupo I, II o III de di-
cha Tabla y un compuesto ulterior, perc diferente, de un metal
del grupo II de dicha Tabla, |

¥l compuesto organo-metéiieo mencionado primeramente esﬁ
de preferéncia, un compuesto de alkil-aluminio o alkil-berilio,
El compuesto ulterior es preferiblemente un compuesto organo-
~metdlico tal como un alkil-zinc, alkil-cadmio o alkil-mercurio.

El compuesto organo-metalico ulterior puede ser disuel-
to en un disolvente inerte, siendo la concentraciéh de 0,01 a
15% en volumen,

En lugar de utilizar alkil-zinc o alkil-cadmio ya prepa-
rados, es posible emplear directamente una solucidén de disolven-
te hidrocarburado del producto de reaccién de cloruros de zine,
cadmio o mercurio anhidros con la cantidad correspondiente de un
alkil-metal fécilmente disponible, tal como trietil-aluminio.,

La relacién molar del compuesto organo-metdlico mencio-
nado en primer lugar con respecto al componente ulterior es de
1:0,1 a 1:20.

La invencidn es pearticularmente importante en relacién
con la polimerizacidn del estireno ya que representa el tnico mé-

todo eficaz conocido hasta ahora para controlar el resoc molecular
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Los siguientes Ejemplos son facilitados para ilustrar

de los polfmeros.

la invencidn.

EJEMPLO 1e

En un autoclave sacudidor de 500 cc mantenido a una tem-
peratura constante de 70°G por medio de circulacidn de aceite, |
gse introduce un disolventes, Ticl3 ¥y luego soluciones de los |
alkil-metales 111(0255)3 ¥ 2n(CoHg)p / en el mismo disolven-
te, bajo nitrégenoc. ' |

El autoclave es cerrado, se extrae el nitrogeno por me-
dio de una bomba de vacio y el autoclave es agitado mientras se
introduce propileno hasta una presion de 2,3 atmésferas que es
mantenida constante durante la polimerizacidn introduciendo con:
tinnaemente propileno.

Después de 2 horas y 30 minutos el pol{mero es descarga-
do, lavedo primeramente con una solucién de HCl en metanol, y
luego con metancl solo, secado y pesado,

El poli{mero asi{ obtenido es sometido a extraccidn con
éter et{lico anhidro ¥y luego con n-heptano anhidro, a sus pun-
tos de ebullicioa.

Se determina la viscosidad intrinseca /[ 4 _/ a 135°%
en tetrahidronaftaleno, del residuc de la extraccién con éter.

Segliin aparece de la tabla, en las marchas 3, 4, 6 y 7,
el orden de adicién de los dos alkil-metales fue alterado sin

ningun cambio en los resultados



245136

*X sofBI S0T B DPBPTUTTB]STIO 8p 8LBIUSOIOT YA Y4

oI
—omtad oOp
momUoquﬁ
mﬁmmwovqm 0°29 | 69°0|9%69| 9L| G°*TT| &*2T| ¥*2T |.0€°2 " 8°¢ L€ Lg°l L
(CH°O)TY
uod’ 01
-unf opro
Ntﬁuonpqﬁ
(Smlo)uy 99*0| [ersL] €°61| <*6 | z°zT |06z “ ¢ L€ 191 9
6°g5 | 2otclgeq|ooL] €6 €°9T| L°*2T [+0€°2| ousgdey-u - L€ Lg°L ¢
oxemTad ooL
T® OpTO
O
(CED)uz| 096 | LLvola*volovl] o°TT| g€l =zt |iof°z " 1Ad3 18°% X:241 14
-1 o%mm
- Hﬂm 0
IONDOIqUT
NﬁmmNude Lyt 6L €°F G*9T| 9°0T |:0€°2 W 89°0 Lg*v lg*t €
90°¢ g0yl t°¢ @°ET] O°'LL [.0€°2 u - Lg*¥ 1g°l b
ousousq
- = e - - 0 13 062 L*g - Lg*i A
LY [V
V| ouey
1899 U0 ~dey~u| o ‘oax| &
UOTOOBIFXO kﬂww % |uoo o3}o3e oy ‘optul sBa 00 STOW mlOﬁ4mHos _OT BTOW . 0T
seuoto| BT eop sond| onprsey] Sexyxg] ovagxz| Saqo ox|dy od eq. € €=
—-BAIOS(Q]sep onpreey UQTOBUOTOOBIT —OWLTOJ|~WaTy | ~USATOST( NﬁmmNovnN mﬁmmmovﬁﬁ .mHOﬁa *ON
*

LY £°2 ©Q NQISTHI YNO 0LV 0o0L V ONTIIJONd &G NQTOVZTHENITOd

3

e




5.

10.

15.

20.

25.

30,

EJEMPLO 2. 245136

e ———————— A ———————

En un recipiente provisto de agitador, se introduce
60 cc de una solucidn de estireno al 33% (en volumen) en bence-

no, en ausencia de aire y de humedad. Se apade 0,7 g de ’i"icl3

vy 1,1 cc de solucién de trietil-aluminio en benceno, y se lle-

va a cabo la polimerizﬁcién a 40°c.

El polimero obtenido, después de la purificacidn usual,
tiene una viscosidad jntrinseca de 3,16, determinada en bence-
no a 100°c. Operando bajo condiciones gimilares pero con la
adicién de 0,15 cc de dietil-zinc, se obtiene un polimero que

tiene una viscosidad intrinseca de 0,203.

EJEMPLO 3.

En un autoclave oscilante de acero inoxidable, de 500
cc, mantenido a unae temperatura constante de 7o°c por circula-
cidn de aceite, se introduce bajo nitrégéno 0,50 g de TiCl3 ’
una solucion de 1 cc de Al(CEH5)3 en n-heptanc y una solucion
que contiene el producto obtenido haciendo reaccionar 0,5 g de
chl3 enhidro con 1 cc de Al(caHs)5 en n-heptanoc,

Entonces se afiade mas n-heptano secado sobre sodlo, hag
ta un volumen de 250 cc. k1l autoclave es cerrado, el nitrdégeno
es eliminado por medio de una bomba de vacio y, mientras se
agita el autoclave, se introduce propileno hasta una presidén ab-
soluta de 2,3 atmésferas que es mantenida constante durante la
polimerizacién introduciendo continuamente propilleno.

Al cabo de dos horas y media se interrumpe la polimeri-
zacion, el polimero es retirado y lavado primeramente con una
golucién de Acido clorhidrico en metanol y luego con metanol
puro,

Se obtiene 25 g de polimero que, por fraccionacién da

los siguientes resultados;
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extracto etérec 13,8%
extrecto de heptano 14,2% 2 451 36
residuo 73,0%

La viscosidad intri{nseca determinada sobre el residuo
después de la extraccidén con éter es de 0,64,

Una marcha llevada a cabo bajo las mismas condiciones
pero sin afiadir el producto obtenido por reaccién de chl2 con

A1(02H5)3 , da 23,2 g de polimero que tiene la siguiente compo-

siclon:
extracto etéreoc 14,8%
extracto con heptano 5 4%
residuo 79,8%

Viscosidad intrinseca, determinada sobre el residuc des

pués de la extraccién con éter, 3.24,

EJEMPLO 4,

En un autoclave oscilante de acero inoxidable de 500
ce, mantenido & una temperatura constante de 70°¢ por circula-
cidn de aceite, e afiade bajo nitrégeno 0,50 g de TiCl3 y una
solucién en n-heptano de 2 cc de Al(c2H5)201 y 0,2 cc de
Zn(caﬂs)2 . Entonces se afiade méas n-heptano, secado sobre so-
dio, hasta un volumen de 250 ce.

El autoclave es cerrado, se elimina el nitrdgeno por
medio de una bomba de vacio y, mientras se egita el.gutoclave,
se introduce propileno hasta una presidén absoluta de 2,3 at
que es mantenida constante durante la polimerizacién, introdu-
ciendo continuamente propilenc.

Al cabo de 7 horas se interrumpe la polimeriszacién, el
poli{mero es retirado y lavado primeramente con una solucidn de
dcide clorh{drico en metanol y luego con metanol puro.

Se obtiene 10,3 g de polimero que, después de la frac-
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cionacién da los siguientes resultados:

extracto etéreo 5,5%
extracto con heptano 8,3% 2 4 5 1 3 6
residuo 86,2%

Viscosidad intrinseca, determinada en el resgsiduo de 1la
extraccidn con éter, 1,1.

Una marcha llevada & cabo bajo las mismas coneidiones,
pero sin afiadir Zn(caﬂs)2 » da 11,5 g de polimero que tiene la
siguiente composicidn:

extracto etéreo 6,5%

extracto con heptano 6,9%

residuo- 87,0%

Viscosidad intrinsece, determinada en el residuo después

de la extraccidn con éter, 4,45.

EJEN 0 .

En un autoclave oscilante de acero inoxidable y 500 ce,
mantenido a una temperatura constante de 70°C por circulacién
de aceite, se introduce bajo nitrégeno 0,45 g de Ticl5 ¥y una
solucidén de n-heptano que contiene 0,4 sc de Be(caﬂs)2 y 0,15
cc de Zn(02H5)2 . Se aflade mas n-heptano secado sobre sodio
hasta un volumen de 250 co.

El autoclave es cerrado, el nitrégeno eg eliminado
por medio de ﬁna bomba de vac{o, y mientras se agita el auto-
clave, se introduce propilenc hasta una presién absoluta de
2,3 at que es mantenida constante durante la polimerizaciodn
introduciendo continuamente propileno.,

Al cabo de dos horas y media se interrumpe la polimeri-
zacion., E1 polimero es retirado y lavado primeramente con una
solucién de dcido clorhidrice en metanol y luego con metanol

puro.
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Se obtiene 13,5 g de polimero que, después de la frac-
cionacidén segin se ha descrito en los Ejemplos precedentes da

los sigulentes resultados:

extracto etéreo 4,1%
Se extracto de heptano 6,2%
residuo 89 ,7%.

Le viscosidad intrinseca determinada sobre el residuo
de la extraccidén con éter es 1,30,

Une marcha llevada & cabo en las mismas condiciones,

10. pero sin afladir Zn(02H5)2 , da 14,1 g de polimero que tiene la
siguiente composicion:
extracto etéreo 3,7%
extracto con heptano 3,6%
residuo 92,7%e
15, Viscosidad intrinseca del residuo de la extraccidén con
éter, 4,44,

EJEMPLO 6,
En un autoclave ogcllante de acero inoxidable y 500 cc

mantenido a una temperatura constante de 70% por circulacién
20, de acelite, se introduce bajo nitrégeno 0,4 g de Ticl5 micro--

cristaline (tamefio promedio de los cristales, 2 micras), una

solucion de 1 cc de A1(02H5)3 en n-heptanc y una solucion de

n-heptane que contlene el producto de>reaccién de 1 g de Cd012

anhidro con 2 cc de Al(caﬁs)5 . Se afiade més heptano, secado
25, sobre sodio haste un volumen de 250 cc.

El autoclave es cerrado, se elimina el nitrdgeno median-

te una bomba de vacfo, mientras se agita el autoclave se intro-
duce propileno hasta una presion absoluta de 2,3 atmdsferas
que es mentenida constante durante la polimeriszacidén introdu-

30, ciendo continuamente propilenc.
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Después de dos horas y media se interrumpe la polime-
rizacidn y el polimero es retirado y lavado primero con una
solucidén de dcldo clorhidrico en metanol y luego con metanol
puro.
Se obtiene 18,3 g de polimero que, por fraccionacion

da los sigulentes resultados:

extracto etéreo 14%
extracto con heptano 16%
residuo ‘ 70%

La viscosidad intrinseca del residuo .después de la ex-
treccidn con éter es de 1.05.

Una marcha llevada a cabeo bajo las mismas condiciones,
utilizando el mismo tiempo de TiCl5 microcristalino, sin afiadir
el producto reaccional de CdCl, y_Al(62H5)5 , da 17,5 g de pol{-

mero gque tiene la siguiente composicién:

extracto etereo 13,5%
extracto con heptano 3,5%
residuo 83,0%

La viscosidad intrinseca del residuo al cabo de la ex-

tracciédn con éter es de 3,55,

EJEM Lo

En un autoclave oscilante de acero inoxidable y 500 cc,
mantenldo a una temperatura counstante de 70°G mediante circula~
cibén de acelte, se introduce bajo nitrégeno 0,4 g de TiCl3 mi-
erocristaline (tamafio promedio de los cristales, 2 micras),
una solucidn de 1 cc de Al(caﬂs)3 en n-heptano y una solucidn
de 1 g de Gd(G2H5)2 en n-heptano,

El autoclive es cerrado, se elimina el nitrdgeno median-
te una bombe de vacio Yy, mientras se agita el autoclave, se in-

troduce propileno hasta una preseidn absoluta de 2,3 at que es-
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mantenida constgnte introduciendo continuamente propilenoc,
Después de 3 horas, la polimerizacién ees interrumpida,
ei polimero es retirade y lavado primero con una solucion de
dcido clorhfdrico en metanol y luego con metanol puro.
Se obtiene 24,3 g de polimero que, por fraccionacion,

da leos sigulientes resultados:

extracto etéreo 12% |
extracto con heptano 14% F
reslduo 748%.

La viscosidad intrinseca del residuo después de la ex-
traccién con eter es de 1,15
Una marcha llevaedsa a cabo bajo las mismas condiclones,

utilizando el mismo tipo de TiCl3 microcristaline, pero sin afia-

dir cd(céﬂﬁ)2 , da 21 g de polimero gque tiene la siguiente compo

sicidn
extracto etéreo 13%
extracto con hepteno 4%
residuo 83%.

La viscosidad intrinseca del residuo después de la ex-
traccién con &ter es 3,60.

Le invencidn, dentro de su esencialidad, puede sér de-
sarrollada en otras formas de realizacidn que difieran en deta-
lle de la indicade a titulec de ejemplo, e& las cuales alcanzard
igualmente la proteccion gue se recaba. Bodré, pues, realizarse
con los medios y aparatos méas adecuados, por quedar todo ello
comprendido dentro del esp{ritu de las reivindicaciones,

®m o, =
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NOTA

Descrito el objeto de la invencidén se declan nuevas
las siguientes reivindicaclones, con prioridad italliana ndm,
6.193 del 7 de Noviembre de 1.957:

1. DProcedimiento para la preparacién de polimeros de
hidrocarburcs vin{licos de la formula general CH2=CHR en la
que R es un grupo alkilo, arilo, arilalkilo o arilo substi-
tufdo en el anille por haldgeno, en cuyo procedimiento se em-
plea como catalizador un compuesto formado poniendo en contacto
un compuesto de metal de transicidén del grupo IV, V o VI de la
Tabla Periddica segin Mendelelev con un compuesto organo-met4li-
co de un metal del grupo I, II o III de dicha Tabla, y un com-

puestoc ulterior, pero diferente, de un metal del grupo II de ai-

cha ‘Tabla,

2, Procedimiento segin la reivindicacidén 1, en el que
el compuesto organo-metalico mencionado en primer lugar es un
compuesto de alkil-aluminio o alkil-berilio.

S Procedimiento segun las reivindicaciones 1 o 2, en
el que dicho compuesto ulterior es un compuesto orgeno-metalico
de un metal del subgrupo 22 del grupo II de dicha Tabla, tal
como un alkil-gine, un alkil-cadmio o un alkil-mercurio.

4, Procedimiento segin cualquiera de las precedentes
reivindlicaciones, en el que el metal de transicidn tiene una
valencia inferior a su valencia maxima,

5. Procedimiento segin la reivindicacidén 4, en el que
el compuesto de metal de transicidn es tricloruro de titanio o

tricloruro de vanadio,
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6. Procedimiento segﬁn cualquiera de las precedentes rei-
vindicaciones, en el que dicho compuesto ulterior es disuelfo en un
disolvente inerte, siendo la concentracidn de 0.01 a 15% en volumen.
7e Procedimiento segin cualquiera de las reivindicaciones
1 a 6, en el que el compuesto ulterior es un cloruro de zine, cad-
mio o mercurio y el mismo, junto con el compuesto organc-metalico t
mencionado en primer lugar, son puestos en contacto entre s{ prime-
ramente, y el producto de reaccidn es disuelto en un disolvente |
inerte y puesto en contacto subsigulentemente con el compuesto de
metal de transicidn.

8. Procedimiento segin cualquiera de las precedentes

reivindicaciones, en el que la relacién molar del compuesto organo{

i

-metédlico mencionade en primer lugar con respecto al compuesto ul-%
terior es de 1:0.1 a 1:20. |

9. Procedimiento segin cualquiera de las precedentes rei{
vindicaciones en sl gue el hidrocarburo vin{lico es propileno.,

10. Procedimiento segin cualquiera de las reivindicacio-i
neg 1 a 9, en el que el hidrocarburo vinflico es buteno-1. ‘

11. Procedimiento segin cualquiera de las precedentes rei-
vindicaciones en el que el hidrocarburo vin{lico es estireno.,

12. Procedimiento para la preparacidn de polimero de alfa-
-olefinas y otros hidrocarburos vinflicos.

Segin se describe y reivindica en la presente memoria que
consta de quince hojas, foliadas y escritas a maquina por una sola
de sus caras.

Medrid, a 6 de Noviembre de 1.958,
MONTECATINI, Societd Generale per 1l'Industria liineraria
e Chimica y de DON KARL ZIEGLER.

P. &,

shinE ISURA HRALLES
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