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MELORI A DESCRIPTIVA

Este invento se refiere a nuevos sistemas oataliticos y
a un procedimiento para la polimerizaci6n egterecespeoifioca
de las elfa-olefinas con dichos sistemes catalfticos para
convertirlas en polime ros isotdaticos de peso molecular elevado
y de gren regularidad estérica, asi como & los polimeros de
las alfa=olefinas asi obtenidas.
1ds partioulannente,'este invento se refiere al
ugo de sistemes oataliticos que contjgnen los froductos de
reac oidn obte nidos afiadiendo un compue sto del tipo MX' a un

compuesto de aluminio del tipo (AlRX;), en que X y %" son
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haldgenos, R es un radicel slquilo y X es un metal alcalino.
Se conocen ya sistemas oatalitioos constituidos
por heluros cristalinos de metel de transicidn, como por
ejemplo el tricloruro de titanio violeta, y por compuestos
mtealoorgdnicos de aluminio, més particulemmente trialgquiloa
de aluminio o moachalurs dialqu:flicos; o de berilio, que
originan la polimerizacidn para produéir polfmeros eltos
alfasolefinicos cristalinos oon estructura isotdetica.
La aotividad de estos sistemas cataliticos, que
ya por si solos son muy estereocespecificos, puede auren tarse
por le adicidn de substancias particulares, tales como com-
pusstos de titanio solubles, aminas de dteres, fosfinas, ete.,
0 por pequefias adiciones de una cantidad escasa (inferior
al 10% en moles con respecto al tricloruro de titanio) de
haluros de "onio", tales como el yoduro de tetraslquilaminio
o el yoduronde t;traalquilfosfonio.
Tambidn se sebe que pueden obtenerse polime ros
altos alfe-olefinicos de gren regularidad estdriga, gran con-
tenido de macromoldculas isotdeticas y gran oristalinidsd,
emple ando sistemas catalfticos preparados a base de trioclo-
ruro de titanio violeta y dihaluro mbhoalquflico de aluminio,
con tal de que el dihaluro monoglquilico de aluminio se haga
regg cionar en prOporcionés convenientes oon compuestos par-
tioulares donadores de eleotrones y que ocontisnen nitrdgeno,
como las trialquilaminag, la piridina y las alquilformamidas.
Fs evidente que la posibilidad de emplear dihaluros
monoalquflicos de sluminio es interegaite a causa de su
toxicidad reduoida, su menor noocividad y su menor coste‘en
comparacidn con los monohaluros dialguilicos de aluminio.

Ulteriorss investigaciones han demostrado que
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pueden obtenerse sistemas cataliticos que son muy esterea-
especificos en la polimerizacidn de las alfa-olefinas afia-
diendo el trioloruro de titanio violeta (modificaciones
alfa y gamma, véase G. Natte, P. Corradini, G. Allegra, |
"Rend. Acce. Naz. Lincei", 8, 26, 155 -1959-) u otres modi-
fi.caciones oristalinas (por ejemplo, lg modificasién delta,
véase G. Natta, "Chim. Industria" 42, '1207 -1960-) que oon;
tienen teambidn, en solucidn gflida, otros haluros me tdlicos,
como por ejemplo el tricloruro de aluminio, al producto de
reaccidn obtenido poniendo en contacto ua mol de diheluro
monoelquilico de aluminio con 0,54 0,1 moles de una sal
de "onio", tal como verbigracia los haluros de tetrselguil-
amoﬁio, de tetraalquilfosfonio, de trialquiloxonio o de
trialquilsulfonio.

Ahora se ha descubierto, de manera sorprendente,
un sisteme ocatalitico me jorado para la polimerizacidn este-
reocespeocifica de las alfa-olefinas con el fin de produoir
polfme ros isotdcticos. Este sistema catalitico comprende
un haluro de metal de trensicidn y un compuesto metaloorgd-
nico obtenido heciendo reaccionar, en proporcién aproziméda-
mente equimoleoular, un compuesto del tipo MX' con un com-
puesto del tipo (AlRX2)2 en que M es un metal aloalino,
R es un radioal elquilo que contiene haste 5 4tomos de car-
bono y X y X' son 4tomos de haldégeno, de preferencia fldor,
bromo o olorb.

Estos productos de reaccidn se emplean, conforme
gl invento que aqui se expone, oomo sl'componeﬁte me taloor-
génico del sistema oatalftico y en comparacidn con los
compuestos metaloorgdnicos utilizados hasta shora manifies-

tan anténtiocas ventajas, como por ejemplo su inoouidad, ya
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que su toxicidad es extremsdamente baja porque estos oomgzgéé_J
tos se descomponen muy despacio en ei aire. Su coste es
muy bajo porque los medios para prepararlos son extremadamen-
te sencillos y los materieles de partida usados para su
preparacién son de ficil asequibilidad.

Ademds, los polime ros obtenidoﬁ con émpleo de
oetalizadores que comprenden los compuestos metaloorgénicos
de este invento antes menoionados y TiCly violeta se oarac-
terizan por un fndice de isotaoticided muy elevado, igusel
por lo menos el obtenido empleando los sistemas catalfticos
m4s estereoespe c{ficos que se oconocen hasta ahorae

Un método extremalemente senocillo para preparar
los compuestos metaloorgdnicos que constituyen el objeto de
este invento comprende el mezclar dos moles de un dihaluro
de alquilaluminio con un mol de un heluro alcalinometdlico
y ocalentar luego la mezcla obtenida a una temperatura entre
70 y 150¢C.

Otros m€todos pueden deducirse de manera obvia
del que antecede, por ejemplo mezclar, en proporciones este-
quiométriocas apropiadas, un trihaluro de gluminio y un
haluro o un alquilo de un metal alcelino coa un trialquilo
de aluminio o un dihsluro ée alquilaluminio, eto.

En todos esos mftodos de preparacidn, basta sim-
plemente mezolar los reactivos en proporciones estequiome-
tricas apropiadas y calentar luego hasta homoggneizaci&n.

La originalidad del invento que aqui se expone
resulta evidente por logs hechos siguaehtes: -

1) Las reaccionss que permiten obtener los c¢ompuestos

organomet4licos que =n objeto de este invento deben efec-

tuarse dnicamente con proporciones estequiomdtricas defini-
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2) Es posible efectuar las preparaciones de los productos
objeto de este invento partiendo de compuestos diferentes,
pero siempre se obtienen los mismos resultados de polimeri-
zacidn; edemds, partiendo, por ejemplo, de dihaluros de
alquilaluminio o de un haluro de meta%‘aloalino, ninguno de
estos compuestos, cuzndo se usa solo o cuzando se uza ocohn
T1015, es ocapaz de originar, ni en lo mds mfnimo, la polime-
rizacidn éstereoespecifica de las alfa-olefinag.

Le pre mracidn del sisteme catalitico puede efeo~
tuarse poniendo en contacto los diversos componentes en
ouslquier orden de introduccidn; también puede hacerse en
presencia del haluro de metal de transicién empleado como
componente del sistema catelitico.

Otro objeto de este invento es un proocedimiento
pars polimerizar wia slfa-olefina convirtiéndola a polfmero
con fndice isotdctico elevado, procedimiento que se oarac-
terizea por el hecho de efectuarse en presencia de un sistepa
oatalitico constitufdo por un haluro de metel de trensiocidn
y el producto de reaccidn obtenido haciendo reac cionar un
mol de un compuesto del tipo MK' con 140,1 moles de un com-
puesto del tipo (ALRX,), en que M, R, X y X' tienen el sig-
nificado ya expresado antes. |

La polimerizacidn puede llevarse a cabo en presen-
cia de un diluente liquido, o sin ese.diluente. Como di~
luente puede emplearse un hidrocarburo slifdtico o arométieco,
o también el mismo mondmero en estad9 lfquido./

La escala de temperatura en que se realiza conve-
nientemente la polimerizacidn es muy emplia, es decir,vesté

comprendide entre 02 y #15092C, y de preferencia entre +20
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| Loa polimeros obienidos por el proocedimiento de
nuestro invento hallan eplicecidén en la produscidn de fibras,
peliculas, artfoulos manufacturados de diversos,tipos, etc.

Los ejemplos que siguen ilustran més detenidemente

egte invento sin limitar su elocance.

BJEMPLO 1

En un reector de acero inoxidable de 500 co, man-
tenido a temperatura constente de 70¢C y provisto de egita-
dor, se mezoclan:

0,113 g de KCl seco con 0,387 g de Al(02H5)012 y
ge ozliente a 80-1002C durante 15 minutos,

0,2 g de TiCis violeta (modificacidn delta, que con-

tiene 4,6% de Al en forma de A1C1, en solucidn sdlida;

3
vdage G. Natta, "Chim. Ing.", 42. 1207 -1960-) y

100 co de tolueno.

Luego se introduce propileno hasta una presidén de
4 atmésferas. Al cebo de 5 horas; durcnte ocuyo tiempo se
deserrolla la polimerizacidn oon la consiguiente caida de
presién, se obtienen 17 g de polipropileno. Este polipro-
pileno es muy cristalino, segun se detemmina con el examen
con los yayos X, y tiene unm viscosided intrinseca, determi-
nada en tetrshidronaftaleno a 1359C, de 3,5.

El producto contiene 2/ de poiimero extraible con
etilo a su punto de ebullicidn, 1,5% de polimevo extraible
con h-hepteno a su punto de ebullicigz y 96,5% de polipro-
pileno isotdetico (insoluble en n-heptano hirviente )

Procediendo en las mismas condiciones, pero prepa-

rendo el compuesto usado por calentemiento durante 1 hora
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a 70-80°C, se obtiene una mezecla constitufda por 0,113 g de
KC1 seco, 0,203 g de AlClg meco, 0,184 g de Al(02H5)201

y 16 g de un polfmero con una viscosided intrinseca, medids
en tetrshidronafteleno a 135, de &,6 y que contiene 1,97

de extraocto etdreo, 1,6/% de extracto heptdnico y 96, 5% de

un produeto insoluble en n-heptano hirviente.
i

BIJENPLO 2

En un reactor de 500 cc, provisto de agitador y
mentenido a 80°C, se introducen:
1,5 g del producto obtenido haciendo reacocionar
T T
1 mol de KC1l y 1 mol de 131(02H5)c12;2é

0,4 g de TiCLl, violeta (modificacidn delta)

3

100 co de tolueno.

Luego se sature el disolvente en propileno haste
slcanzar ung presidn de 2 atmdsferas.

Al cabo de 3 horas y 30 minutog, se obtienen 15 g
de polipropileno con una viscosided intrinseca, determineda
en tetrehidronaftaleno a 1352C, de 1,98 y constituido por
1,8% de una fracoidn extraible oon dter, 7,5% de eatereo-

bloques extraibles con n-hepteno y 90,7 de polipropileno

isotdetico inéoluble en n-hepteno al punto de ebullicidn.

BEJDNMNPLO 3

Fn el reactor descrito en el ejemplo 1 y mantenido

e la temperaturs de 70°C, se introducen: -

- o
0,4 g de TiCl, violeta (modificacidn delta que contiene

un 1% de Al en forma de AlCly en soluoidn sélida)
| 1,5 g del producto obbtenido haciendo reaccionar 1 mol

de K01 con 1 mol de 4;1(0235)0127é
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100 cc de tolueno anhidro. Z% ??aé Lo
Luego se introduce piopileno hasta una presidn de
2 atmésferas. Al cabo de 4 horas se obtienen 12 g de un
polfmero con una viscosidad intriseca, determinada en te-
trahidronaftaleno a 1352C, de 2;1 y que contiene 2% de pro-
ducto extraible con étei et{lico a punto de ebullicidn,
7,3% Ge estereobloques extreibles oon ;-heptano a punto de
ebullicidn 'y 90,7% de polfmerc insoluble en n-hepteno a

punto de ebullicidn. -

EJEUPLO 4

En el reactor descrito en el ejemplo 1 y mante-
nido a la temperaturs de 709C, se introducen:

0,7 g del producto obtenido haciendo reaccionar 1 mol
de NeCl con 1 mol de /AL(CoH51C1p7

0,2 g de un MiCly violeta (modificacidn delte)

200 cc de tolueno.

Luego se introduce propileno hasta &lcanzer una
presién de 2 atmdsferas. 41 cabo de 15 horas (durante ocuyo
tiempo se mantiene constante la presidn) se dbtienen 58
de un polimero que se presenta oristalino al examen con los
reyos X y que tiene una viscosidad intrinsece, determinada.
en tetrehidronafteleno a 1352C, de 2,9.

Bl producto contiene 84% de polimero isotdotico
insoluble en n-heptaho a punto de ebuilioidn, 10% de polf-
mero extraidle con n-hepteno a punto de ebullieidn y 6%
de polimero extraible con dter et11i00 a punto de ebulli-

cidn.
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En el reactor descrito en el ejemplo 1 y mantenido
a la temperaturs oonstanté de 70¢C, se introduocen:

0,9gde TiCl, violeta (modifioecidn delta)

1,5 g del producto obtenido haciendo reaccionar 1 mol
de KC1 con 1 mol de [ A1(C,H;)C1, Ta

250 c¢¢ de n-heptano

82 g de buteno-l.

Al ocsbo de 24 horas se obtienen 60 g de polibuteno

" isotdotico con une viscosidad intrinseca de 3,7 (determineda

en tetrahidronaftaleno a 135%q

EJEMPLO 6

Bn el reactor descrito en el ejemplo 1 y mantenido
a 50¢C, se introduoen:

100 g de proﬁilenq

0,4 g de TiCly violeta (modificecidn delta)

1,5 g del producto obtenido haciendo reascionar 1 mol
de XC1 con 1 mol de /TAL(CoHg)Cly,7p,

Al ggbo de 5 horas se obtienen 50 g de polimero
con une viscosidad intrinseca, determinada en tetrahidronaf-
taleno & 135°C, de 4,3 y que estd compuesto por 1,5% de
extracto etdreo, 27 de extracto heptédnico y 96,55 de

regiduo de la extracoidn con heptanoc.
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Se efectusron varias pruebas de polimerizacidn de

propileno en diferentes condiciones, empleando CIti.Cl3 violeta

(modificacidn delta) y los compuestos obtenidos haciendo reaccionar

NeF + /AL(C,H;)01, 7 o ~(a)
NaCl ¢ /[ 41(C,Hg)Br, 7 , © o (B)
KC1 + [ 41(CoHg)Br, 7 o (c)
KBr + [ AL(CoHg)01, 7 o (D)

Los resultados obtenidos en estas pruebas figuran en

la Tabla l.
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[ MClz| 0OmMPUesto [+ ldisol-| pre- |extrac|extrac-| residuo de
f - metaloor~ [ oc|vente | sidn | to ete |to hep-| la extrao-
. & - ]
LT | gdnleo | 150 cc | en at]zreo tdnico | cidn con
. ¥ 1
g | tipo | g mosfe | heptano
5 , ' : % %
. : - ' ras : : (polimero
isotdetioco)
cloro ' v
0,2 | (&) {1,2 |60|vencs | 4 | @ 10 82
no
10. 0,5 | (B) |3 ]70|pence 4 2 10 97
‘ no
10,5 | (C) [5 |70] tolue 4 1 1 98
’ no -~
0,2 (D) }1,5 [40]clozo | 4 - - 100
15. [ |
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Desorito el objeto de la presente invencién, se declaran
nuevas y de propia invencidn, las sigdientes reivindicaciones,
oon priorided de la patente ltaliamna n? 2843/61 del 17 de
Febrero de 1961. |

1. Procedimiento con su sistema catalitioco oapaz de
originar la polimerizacién estereoespecifica de las alfa-ole-
finas, para convertirles en polfimeros isotdcticos de gran regu-
laridad estériea, caracterizado por el hecho de que el sistema
estd constitufdo por un haluro de metal de transicidn y un
compuesto obtenido haciendo reaccionar 1 mol de MX' con 1ls 0,1
moles de (ALRX;), en que K es un metal alcalino, R es un radi-
o2l alquilo que contiene 5 4tomos de carbono a lo sumo y
X y X' son dtomos de haldgeno.

2. Procedimiento de conformidad con lo definido
en la reivindicacidn 1, carecterizado por el hecho de que -
en el sistema catelftico, el haluro de metal de transicidn
es tricloruro de titenio violeta cristelino.

3. Procedimiento, de conformidad con lo definido
en las reivindicaciones 1 y 2, carzcterizedo por el hecho
de que en el sistema catalitico, el metal alcaliné se elige en
el grupo constituido por el potasio y el e=odio.

4, Procedimiento, de conformi@ad con lo definido
en les reivindicaciones 1 a 3, carac;;riZado por el hecho
de que en el sistema ocatalitico, R es un radical etilo.

5. Procedimiento, de conformidad con lo definido

en las reivindicaciones 1 a 4, caracterizado por el hecho
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de que en el sistema catelitico, X se elige en el grupo oohs-
titufdo por el fldor, el cloro y el bromo.
6. Procedimiento, de confomnidad con lo definido
en las reivindicaciones 1 & 5, ocaracterizado por el hecho
de que el sistema oatalitico X' se elige en el grupo consti-
tufdo por F, Cl y Br. '
)

7. Procedimiento, de conformidad con lo definido en

las reivindicaciones 1 a 4, caracterizado por el hecho de que

~en' el sistema catalftico el componente metaloorgdnico se ob=

tiene haciendo reacoionar KC1 con.ZfAl(02H5)012;7 2

8. Procedimiento, de conformidad con lo definido
en las reivindioaciones 1l a 4, caracterizedo por el hecho de -
que en el sistema oatalitico el componente metsloorgénico se
obtiene haciendo resccionar NaCl con [fAl(02H5)012;7 5

9. Prooedimiento, de conformidad con lo definido
en les reivindicsoionss 1 a 4, caracterizado por el hecho de
que en el sisteme oatelitico el componente meteloorgdnico se
obtiene haciendo reaccionar NeF con ZfA1(02H5)0%57é

10. Procedimiento de confornidaed con lo definido
en las reivindicaciones 1 a 4, caracterizado por el hecho de
que en el sistema catelitico el componente metaloorgénico se
obtiens haciendo reaccionar NaCl con ZfAl(C )Br2;7é

11. Procedimiento, de conformldad con lo definido en
las reivindicaciones 1 a 4, carecterizado por el hecho 4e
jue en el sistema catalitico el oomponente metaloorgdnico se ob-
tiene haciendo reaccioner KC1 con /T AL(CoHg)Br, 7,

12. Procedimiento, de conforgidad con fo definido
en las reivindicaciones 1 a 4, ocaracterizado por el hecho de
que en - el sistema catalftico el componente metaloorgdni-

0o se obtiene haciendo reaccionar KBr con /Tal(CoHg)Cly 7,
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15. Procedimiento, para preparar un sistema catelitice
del tipo definido en las reivindiocaciones 1 g 12, capaz de
originar la polimerizacidn estersoespecifica de las alfa-
~olefinaes para producir polfmeros isotdcticos de gran regu-
laridad estdrica, caracterizado porque ecomprende mezclar
en laa proporciones estequiom€tricas apropiadas, por lo
unﬁos un compuesto metaloorgdnico de aiuminio y un compues-
to de metal alcalino, calentar la mezcla_resultante 8 uns tem-.
peratura de 702C aproximadameﬁta a 1502C, haste homogenei-
zacidn, y efiedirle un haluro de metal de transiocidn.

14. Procedimiento, de conformided .oon lo definido en la
reivindicacidn 13, ocaracterizado por el hecho de que el
oompue sto metalooigénico de aluminio se elige en el grupo
constitufdo por lo monoheluros de dislquilaluminio, los
dihaluros de alquilsluminio y los trislquilos de eluminio.

15. Procedimiento, de conformidad con lo definido en la
reivindicacidn 14, oaracterizado por el hecho de que el com=-
pue sto metaloorgdnico de aluminio se elige en el grupo
constitufdo por el dioloruro de monoetileluminic, el dibroe
muro de monoetilaluminio, el monooloruro de dietilaluminio,
el monobromuro de dietilaluminio y el trietileluminio.

18. Procedimiento, de conformidad con lo definido en la
reivindicacién 15, carascterizado por el hscho de que el
compuesto. de metal alcalino se elige en el grupo constituldo
por el bromuro potésico, el cloruro sddico y el fluorﬁro
sddico.

17. Prooedimiento, para la poi;merizaoigh estereoespeci-
fioa de les alfa-olefinas‘paxa convertirlas en polimeros
isotdoticos de gran regularidad estdrica, caracterizado por

el hecho de efectuarse a temperatura comprendide entre
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0 y 150°C, de preferencia entre420? y 110°C, en presencia

de un sistema catalitico oonforme a lo definido en las rei-

vindicaciones 1 a 1l2.
18. Procedimiento, de conformidad con lo definido en la reivin-

dioseidn 17, carascterizado por el hecho de efectuarse en pre-

- sencia de un diluents.

1
19. Procedimiento de conformidad con lo definido

en le reivindicacida precedente, caracterizado por el hecho
de que el diluente se elige en el grupo constituido por
los hidrocarburos alifdticos y los hidrocarburos aromdticos.

20. Procedimiento, de oconformided con lo definido
en la reivindicacidn precedente, caracterizado por el heocho
de que en concepto de disolvente se emplea tolueno.

2l. Procedimiento, de conformidad con lo definido
en la reivindicaoidn 18, caracterizado por el hecho de que
en concepto de diluente se emplea el propio monémero en es-
tado 1fquido.

22. Procedimiento con su sistema catalitico capaz de
originer la polimerizacidn estereoespecifica de las alfa-ole-
finas.

Segin se describe y reivindica en la presente memoria
que consta de 15 hojes foliadas y escritas a mdquing por una
sola de sus caras.

Medrid, a 16 de Febrero de 1962

MONTECATINI SOCIETA GENBRALE PER L'INDUSTRIA

MINZRARIA ¥ CHIMICA.

p.a. - A

ot WAL LTY
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