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IEISORIA DESCRIPTIVA

Este invento se reflere a un procedimiento pars
polimerizar alfa~olefinas.

Mé&s particularmente, el invento agui expue sto
se refiere a un nuevo procedimiento para regular el peso

Se molecular en las operaciones para le polimerizacidén este-

reoespecffica de 2lfa-olefinas, el cual se efectua en pre—
sencie de catalizadores preparados & base de compuestos
metaloorgénicos de metales de los grupos II A y IIT A del
Sistema Perifdico de lendeleiev y de haluros de metal de

10. transicién de los grupos IV y V del mismo Sistema Periddico.
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Mé4s particularmente, este invento gse refiere a
un proBedimiento para regular el peso molecular en las
polimerizacién muy estereoespecffica de alfa-olefinas,
sobre todo propilenc y buteno-l, en presencia de catali-
zadores preparados a base de %tricloruros de violeta de
titanlo o vanadio o dicloruro de titanio y compuestos de
alquilsluminio, de preferencia monohaluros de trietilalu-
minio y dietilaluminio,

Se conccen ya algunos procedimientos para regu-
lar el peso molecular en la polimerizacién esterecespeci-
fica de las alfe—oclefinas. Uno de estos métodosvconsiste
en efectuar la polimerizacidn en pregencia de hidrégeno.
Este método da resultados interesantes, pero presenta el
inconveniente de que, al actuar con alguncs catalizadores
pertenecientes a las clases antes mencionadas, se.produce,
ademés de la reduccién del peso molecular, un notable
descenso de la velocidad de polimerizacién y de la estereo-
especificidad del procedimiento.

Otro método para reszular el peso molecular se basa
en el uso de compuestos metaloorgfnicos de zinc.

Este método permite obtener muy buenos resultados
si la polimerizacién se lleva a cabo en presencia de siste-

mas catalf{ticos preparados, por ejemplo, a base de alfa-TiCl

3

v trietilaluminio. Pero si se usan catalizadores prepara~-
dos a base de monchaluros de dietilaluminio y tetracloruro
de titanio con aluminio o compuestos metaloorghnicos de alu~
minio,Ael empleo de los dialquilos de zinc ocasiona un
descenso considerable de la esterecespecificidad.

Otros métodos se basan en el usc de haluros de

alquilo o 4cidos halogenhfdricos en condiciones anhidras.
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Bl uso de estos compuestos, sin embargo, ocasiona un notable
descenso de la velocidad de polimerizacién y de los rendi-
mientos de polfmero obtenibles en relacién con la cantidad
de catalizador utilizada.

La'peticionaria ha descubierto ahora, de manera

sorprendente, que en la polimerizacién de alfa~olefinas en

presencia de sistemas catalf{ticos esteroespeci{ficos prepa-

rados a base de compuestos metaloorginicos de metales per-
teneclentes a los grupos II A y III 4 y compuestos de

metal de transicidn de los grupos IV y V del Sigbema Perib-
dico de lendeleiev, el peso molecular puede regularse
efectuando la polimerizacidén en presencia de hidruros
alcalinos metélicos o hidruros complejos. El peso mole-

cular del polfmero obtenido depende de lz cantidad de

hidruro alcalinometélico; mas particularmente, el peso
molecular del polfmero obtenido disminuye a medida gue aumen=-
ta la cantidad de hidruro.

También se ha descubierto que, para mantener una
gran esteroespecificidad, en la polimerizacibén antes mencio=-
nadsa, es conveniente afiadir al hidruro alcelinometflico o al
hidruro complejo un haluro de un elemento perteneciente a los
grupos III A, IV 4 o V A del nencionado Sistema Periddico.

Més particularmente, se ha descubierto que el peso
molecular, en la polimerizaciédn muy esterecoespecf{fica del
propilenc o el buteno-l en presencia de catalizaciones prepa-
rados a base de tricloruros de violeta de titanio o vanadio
y compuestos metaloorgénicos de aluminio, puede regularse
afiadi endo al sistema catalftico una mezcla de hidruros alca-
linos o hidruros complejos y de compuestos halogenadosde

elementos pertenecientes a los grupos III 4, IV A0 V A
del Sistema Periddico.
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El hidruro alcalino y el compwe sto halogenado
pueden afiadirse por separado al sistema catalftico, o bien
pueden de antemano hacerse reaccionar entre si y la mezcla
asi obtenida afiadirse luego zl sistema catalftico que susci-
ta la polimerizacidén.

Entre los hidruros de metales alcalinos que pweden
usarse en el procedimiento que constituye el objeto de este
invento, cabe nmencionar, a titu;o de ejemplo, log compuesto s

correspondientes a las férmulass

LiH, NaH, XH, NdBH4, NaBH(OCH3)3,
NaAl(GzHE}zclﬂ, NaAl(Caﬁs)Claﬂ, LiZnH
KaBe(02H5) H, LiAlH

LiGeH,, LiAl (C,H;) H,,

3 NaZnHa,‘LiBeH3,

40

Entre los compuestos halogenados gue pueden uti-
lizarse para mantener una gran esterecespecificidad, eceabe
mencionar, a tf{tulo de ejemplo, los correspondientes a las

férmulass

BFy, BOL,, Al01;, AlBr,, A1(02H5)012, Al(CZHS)Br, gic1,,
§iC1,CH,, 51012(0H3)2, 3101(cﬂ3)3, SnCl,, Sn012(033)2.3013,

3 . 3 |
2Cl;, PBr,, SbCl., Sbol

57 3*

De preferencia se utilizan mezclas de hidruro
sbdico y tricloruro de aluminio o de I-iAlH4 y dimetilcloro-
gilano.

logs dos primeros compuestos pueden afiadirse por
separado al aparato de polimerizacién, pero también puede
hacerse reaccionur previamente el tricloruro de aluminio

con el hidruro sbédico, por ejemplo moliendo los dos compo~
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nentes en una suspensién de hidrocarburo. La suspensién
asi obtenida puede afiadirse al sistema catalftico, cons-
titufdo, por ej emplo, por tricloruro de violeta de titanio
y compuesto metaloorghnicos de aluminio,.

En el caso de que la polimerizacién del propileno

se efectua en presencie de catalizadorss preparados a partir

de monohaluros de dialguilaluminio y tricloruro de violeta

de titanio (preparados por reduccibén de TiCl, con compuestos

de aluminio o de alguilaluminio), se obtiene4una redue cibn
congiderzble del peso molecular utilizando mezclas de hidruro
sélico y cloruro de aluminio en cantidades aproximadsmente
comparables el peso de tricloruro de titenio utilizado.

Los mejores resultados, segfin se ve en los ejemplos,
se obtienen utilizando un hidruro alcalino o hidruro complejo
én proporciones molares comprendidas entre 1 y 10 respecto
&l haluro.

La adicién del haluro de un elemento perteneciente
al grupo III A, IV A o V A no solemente impide ure dismi-
nucidn de la estereoespecificidad del sistema catalitico,
gind que en algunos casos (véanse las T;blas I y 2) incluso
aumenta counsiderzblemente la estereoespecificidad, permitiendo
asl la preparacidén de polipropileno con eristalinidad muy
elevada y una proporeidn de polimero no estralble con
n-heptano hirviente superior al 90%,

Por los ejemplos y, mAs particularmente, por las
T, blas 1, 2 y 3, puede observarse que vari ando adecuadamente
la centidedde hidruro metflico y la proporcién molar de
hidruro metélico a haluro metélico, es posible variar, dentro
de 1fmites amplfsimos, la activided del catalizador:empleado

en la polimerizacién de la alfa-olefina y el peso molecular,
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Los polimeros producidcs segfin el invento que aquf
se expone tienen propiedades termoplésticas y pueden emple arse
en la preparacién de fibras, pelfculas y otros artfculos menu-
facturados obtenibles a base de materiales termoplésticos.

Los ejemplos que siguen ilustran el invento sin

implicar limitacidn de su alcence,

EJBEBMPTLO le

Bn una autoclave oskilente de 1 litro, cd entada de
antemano a 75°C, se introduce bajo nitrégeno una suspensién que
contiene 1,1 g de A1(02H5)201, 0,33 g de triclorurode

titanio (obtenido por reduccién de TiCl, con polvo de aluminio

¥ que contiene zlrededor de 255 en mdes‘f de A1013 cocrista~
lizado), 0,35 g de LiAlH4 vy 1,6 g de (GH3)281012 en
300 cc de n—~heptano anhidro. \

luego se aflede propileno gaseoso, gientras se sglta,
hasta una presién de 5 atmbsferas, ye sta preslién se mantiene
constante durante 5 horas.

Al final se extrze el propileno gaseoso no polimeri-~
zado, se afiaden 400 cc de una mezcla de e tanocl y acetona
(1:1) vy el polfmerc obtenido se filtra.
~ Después de secar, se obtienen 144 g de un polvo
blanco, finamente dividido, El polfimero tiene una viscosidad
intrinseca, @eterminado en tetrahidronaftaleno a 135°C, de
1,7, ’

El 915 del polimero no es extraible con heptano
hirviente y, por examen con los rayos X, presenta una ci'ista—-
linidad muy elevada.

31 se repite la prueba en las mismas condiciones,
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pero sin adicién de LiAlH, ni de (CH 81012 a la suspen~

;7 de (e,
gién que contiene monocloruro de dietilaluminio y tricloruro
de titanio, se obtienen 140 g de polipropilenc, con una vis-
cogidad intrinseca, determinada en tetrahidronaftaleno a
135¢C, de 4,4.

E1l 88¢% del palifmero no es extraible con n-heptano

hirviente,

EJBENPLO 2

Se repité el ejemplo 1, pero a la suspensién que
contiene monocloruro de dietilaluminio y tricloruro de tita-
nio se afiade solamente LiA1H4 (0,35 g). |

Después de polimerizar a 75°C bajo una presidédn de
propileno de 5 atmésferas durante 5 horas, se obtienen 201 g
de polipropilenc con una viscosidad intrfnseca de 1,6 y que
contiene una fracelén polimérieca no e xtraible en n~heptano

hirviente que corresponde al 71 en peso.

En un molino de bolas de acero inoxi@iable y de
1l litro de capacidad, se muelen a 20°C durante unas 50 horas
14,4 g de Nal, dispersados en 150ce de n-heptano anhidro,
¥y 15,3 g de A1013 anhidro.

745 cc de la dispersién finsa, de color gris, asi
obtenida se afiaden a una suspensién que contiene 0,33 g de
tricloruro de titenio (del tipo expuesto en el ejemplo 1) y
1,1 g de A1(02H5)201 en 300 cc de n-heptanc.

Iuego se intrdduce el catalizador, bajo nitrdégeno,
en una autoclave osclafte de acero inoxidable y de 1 litro.

de capacidad, calentada previamente a §5°C.

~

g
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Se afiade ropiléno gaseoso, mientras se agita,
hasta una presién de 5 atmbsferas, presién que se mantiene
constante durente 5 horas.

Al final se extrae todo el propilenc gasecsc no
polimerizado, se afiaden 400 cc de una mezcla de metanol y
acetona (1l:l) y se filtra el polimero obtenido. Despubs de
secar, se obtienen 20 g de polipropilenc gue aparece muy
cristalino en el examen con los rayos X.

Més del 95¢% del polfmero no es extraible con
n-heptano hirviente y tiene una viscosidad intrinseca (deter-

minada en tetrahidronaftaleno a 135°Ci de 1,4.

~

EJEMNRTLO 4.
""" "Bsta prueba se efectua como la descrlta en el
ejemplo anterior, pero utilizando como regulador del peso
molecular una suspensidn obitenida moliendo 17,2 g de NaH
(pureza volumétrica del gas, 80% aproximadamente) y 15,3 g
de A1013 en 150 cc de n-heptano anhidro, & temperature
ambiente y durante unas 30 haras.

Se efectua una seria de pruebas variando la cen-
tidad de suspensidén de NaH y AlCl3 molidos que se afiade al
sistema catalftico Al(czHB)Cl/Ti013

variaciones ® rrespondientes de la velocidad de polimerize-

y determinando las

eién y la esteroespecificidad, asi como de la viscosidad
intrinsece del polipropileno obtenido.

En la Tgbla 1 se expresa la velocidad de polimeri-
zacién en gramos de polfmero obtenidos en une hora empleando
1 g de tricloruro de tianio (dal tipo e specifisaldo en 8l

elemplo 1)
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La ecsteroespecificidad del proceso de polimeriza-
cibn se expresa por el porcentzaje en peso de polimero inso-
lubke en heptano hirviénte., La viscosidad intrinseca se
determiné en tetrahidronaftalenc a 135°C. Todas las pruebas
se efectuaron Qurante 5 horzs, a presidn constante de propi-
leno de 5 atmésferas, a la temperatura de 75°C y empleando
2H5)201 y 0,33 g de triclo-

ruro de titenioc en 300 cc de n-heptano.

como catalizador 1,1 g de AL(C

NeH en moles AlCl, en g/de polimero Porcentaje en peso
moleg g-de-T101, - - (ealculzdo sobre el
por hora 5 l??;poliprOPileno total)
de polimero no extrai-
ble con n-heptano hir-

viente.
0 0 8¢ 44 91,0
0,005 ¢,001 43 2,8 93,5
0,01 ¢,002 36 2,3 94,2
0,015 0,003 15 1,9 94,8
0,02 0,C04 12 1,8 96,2
0,03 0,006 8,5 1,4 95,5
0,06 0,012 7,5 1,2 92,5

EJEuRLO .

“TTT77 7 En este caso se empled como regulador del peso
moleculay Una suspensién en heptano obtenida moliendo 24,1 g
de NeH (pureze, 80%) y 15,3 g de A1Cl, anhidro, en 200 co

de n_heptano, a temperatura ambiente y en un molino de bolas
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Lag condiciones sdovtadas en las diversss pruebvas
de polimerizacibén estén reseiledes en la Tabla 2 y son las
a

especi ficadas en el ejemplo 4.

B I N T e

VeH en 41C1, en g de polfmero Porcentaje en peso
moles moleg g-de- Tzel -por (Calculado sobre el
hore polipropileno total)

de polimero no ex—
trable con n-heptano
hirviente

00,0077 0,0011 42 3 95,2

0,C1 0,0014 40 2,6 93,4

0,015 0,0028 29 2,2 93,5

0,02 0,0C29 28 1,9 93,1

0,03 0,0043 25 1,7 92,2

0,05 0,0071 20 1,6 93,0

EJd BLE LO 6.

'Se prepara una suspensién moliendo 30,9 g de

Nae¥ (pureza, glrededor de 80%) y 15,3 g de A1013 en 250 cc

de n-heptanoc anhidro, a temperatura ambiente y durante unas
30 horas.

g

g e e
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2od. 14.2.0.
Las pruebas efectﬁéd S 1spensi6n,ren las

condiciones de polimerizacidén y con el sistema catalftico
descrito en los ejemplos precedenteg, s€ exponen en la

Tabla 3.

et

TABLA 3.

A e

HWeH en moles AlCl, en g de polimero Porcentaje en peso
moleg g-de-PiCl; -per (calculado gobre

horea 3 s el poliprepileno
j} total) de polfmero

no extraidble con
n-heptano hirviente

0,01 0,0011 50 2,5 91

0,02 0,0022 38 2,0 90,8
0,025 0,0028 33 1,8 90,5
€,03 0,0C33 30 1,5 90,2
0,04 0,0044 28 1,3 89,2

EJENPLO T,
777 "778e hnierven en reflujo dursnte unas 2 horas, en
&ter etflico anhidro, 0,25 g de LiH y 2,1 g de AlClB. Iuego

se extrae toda la cantidzd de &ter bajo presidn reducida de

0,02 mm de Hg y se rccoge el producto pulverulento, de
color gris, con 50 cc de bencenc anhidro.

Esta suspensién, juntc con una suspensién que con-
tiene 1,1 g de Al(GZHS)ZCl vy 0,33 g de tricloruro de tita—
nio (del tipo especificado en el ejemplo 1) en 250 cc de

F—
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n-heptano, se introduce, bajo nitrédgeno, en una autoclave de
1 litro, \

La polimerizacién del propileno, como se ha descri-~
to antes, se efectua a 75°C y bajo precidn constanie de
5 atmfaferas.

Al cabo de 5 horas se obtienen 19 g de polipropilenoc

muy cristalino, que contiene 78% de polimero insoluble en
hepteno hirviente., EL polfmerc tiene una viscosidad intringe-
ca de 1,2.

EJENPLO 8.

"Se repite la operacién del ejemplo 1, pero en este
casc, en Vez de dimetildiclorosilano, se emplea una solucidén
que contiene 0,8 g de 3015 en 20 cc de tolueno anhidro.

Se obtienen 8,5 g de polipropileno con una Viscosi-
dad intrinseca de 2,8 y un contenido de polimero no extraible
con n-heptano hirviente gue corresponde 2l 85,2% en peso del

polimerc total.

EJEUPLO 9

,,,,,,,,,,,,,,,

usan 0,15 g de ?Gl5 en lugar de 3013"

Se obtienen 35,3 g de polipropileno con una viscosi-
dad intrinseca de 1,9 y un contenido de polfmero no estraible
con n-heptano hirviente que corresponde al 82% en peso del

polimerc total.

EJENPLO__1C.

‘Se procede como en el ejemplc 1, pero empleando

0,2 g de Sb015 en lugar de dimetilclorosilanocs

o v e NN << e oa
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Se obtienen 50 g de polipropileno con una viscosgidad
intrinseca de 1,75. La fraccién de polimero no estraible

con n-heptano hirviente corresponde a2l 86,5% del polimero

total.

0
.
]
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Descrito el invento se declaran nuevas y de propia
inveneién las siguientes reivindicaciones, con prioridad
de la demanda de patente itazliana N° prov. 13.198 del 18
de mayo de 1961, .

ls Procedimiento para la polimerizacién de alfa~ole-—
finas, en presencia de catalizadores esterocespecf{ficos pre-
parados a base de compuestos metaloorghnicos de metales per-
tenecientes al grupo IT A o III A del Sistema Peribdico de
Mendeleiev y de compuestos de metales de transicién pertene-
cientes al grupo IV o V del Sistema Periddico, caracterizado
por el hecho de gue la polimerizacién se lleva a czbo en
presencia de un hidruro o un hidruro complejo de un metal”
alcalino y por el hecho de que el pesb molefular de los
polimeros obtenidos se regula por medio de la cantidad in-—

treducida de dicho hidruro.

2. Procedimiento en conformidad con lo definido en

i et s G s

la reivindicacién 1, caracterizado por el hecho de gue al
hidruro alcalino metélico o al hidruro complejo se afiade un
haluroc de un elemento perteneciente al grupo III A, IV A o
V 4 del Sistema Peribdico. -

3¢ Procedimiento en conformidad con lo definido en
las reivindicaciones 1 y 2, caracterizado por el hecho de que

en calidad de alfa-olefina se utiliza propileno. ;
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4. Procedimiento en conformidad con lo definido en
las reivindicaciones 1 a 3, caracterizado por el hecho
de que en concepto de hidruro alcalinometélico se emplea

hidruro sédico.

5« Procedimiento en conformidad con lo definido en
lag reivindicaciones 1 a 3, caracterizado por el hecho de
que en calidad de hidruro de metal alcalino se emplea el

hidrurc de litioe.

6. Procedimiento en conformidad con lo definido
en las reivindicaciones 1 a 3, caracterizado por el
hecho de que en concepto de hidruro comulejo de un me~

tal alc@linc se emplea hidruro de litio y aluminio.

T ©Procedimiento en conformidad con lo definido
en la reivindicacién 2, caracterizado por el hecho de que

en concepto de haluro #e emplea un cloruroc.

8e Procedimiento en conformidad con lo definido
en la reivindicacién 7, caracterizado por el hecho de que

se emplea dimetilclorosilano, ‘ }

9, Procedimiento en conformidad con lo definido

e

en la reivindicacién 7, caracterizado por el hecho de

que se emplea triclorurc de aluminio.

10. Procedimiento en conformidad con lo definido

en la reivindicacién 7, caracterizado por el hecho de
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que se emplea tricloruro de boro.

1l. Procedimiento en conformidad con lc definido en
la reivindicacién 7, caracterizado por el hecho de que se

5.‘ usa pentacloruro fosférico.

12, Procedimiento en conformidad con lo definido
en la reivindicacién 7, caracterizado por el hecho de gue
se usa pentacloruro de antimonio.

10.

13, Procedimiento en conformidad ccn lo definido
en las reivindicaciones precedentes, caracterizado por
el hecho de que en concepto de compuesto metaloorginico
se emplea monoclorurc de dietilaluminio.

15,

14. Procedimiento en conformidad con lo definido
en las reivindicaciones precedentes, caracterizado por
el recho de gue en concepto de compuesto de metal de tran—
sicién se emplea el tricloruro de titanio.

20,

15. Procedimiento en conformidad con lo defini-
do en la reivindicacidn 3, efectuado en presencia de
wn catalizador preparado a base de cloruro de titanio

| violeta ¥ A.l(CZHs)g
25, hecho de realizarse en presencia de NaH y 4101

Cl, aque se caracterigza por el
3.
16. Procedimiento para lz polimerizacién de

alfa~olefinase.

30. Segtin se describe y reivindica en la presente

memoria que consta de diecisiete phginas foliadas y e
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critas a mAquina por una gola de sus caras.
Madrid, a 17 de mayo de l.962.
MOETECATINI SOCILETA GENERALE PER
L'ITDUSTRIA IMINERARIA E CHIMICA.
Pe 2o
JAIIE ISERM MIRALLES

PP .
‘/”M' ¥ B

flmrmmemny
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