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PATENTE
DE

INVENCION

por "PROCEDIMIENTO PARA LA POLIMERIZACION ESTEREOESPECITICA
DE AILFA-OLEFINAS", a favor de la firme italiana MONTECATINI
FEDISON 8.p.4A., residente en MILAN (Italia).

MEMORIA DESCRIPTIVA

El presente invento se refiere 2 un procedimiento
perfeccionado para la polimerizacién de alfa-olefinas para
formar polimeros estereorregulares.

En une solicitud de patente anterior depositeada por
5. la peticionaria se describen catalizadores para la polimeriza-
cién de alfa-olefinas que exhiben una elevada actividad y es-
terecespecifidad y estdn constituidos por el producto de la
reaccién entre un compuesto Al-alquilico, acomplejado por lo
menos en parte con un compuesto donador de electrones y un come
10. puesto halogenado de Ti soportado por un haluro de Mg o Mn gque
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tiene caracteristicas particwlares,

La actividad de los catalizadores deseritos en la
solicitud de patente anterior es, en general, tan elevada que
hace innecesarias, al término de la polimerizacién, la purifi-
cacién del polimero de los residuos cataliticos.

Todavia el contenido de halégeno inorgdnico en el
polimero y derivado del haluro de Mg o Mn utilizado como vehi-
culo en la preparacibn del catalizador es atn tan elevado que
no permite la utilizacién del polimero en el procedimiento de
transformacibén para obtener articulos manufacturados sin_que
se produzcan fenémenos de corrosién y oitros efectos indeseados.

Con el fin de superar los inconvenientes antes refe-
ridos se he intentado reducir la cantidad del vehlculo substi-
tuyéndolo parcialmente por una substancia sélida inorgdnica e
inerte elegida de entre los compuestos de loé elementos perte-
necientes a los grupos 12, 22, 32 y 42 de la Tabla Periddica.

EL empleo de co-vehieulos inorgdnicos permite, por
une parte, reducir la cantidad de haluro de Mg o Ma sin que dis-
minvyan los rendimientos de los catalizadores, pero produce,
por otra parte, disminuciones sensibles de su esteresoespecifi-
cidad, con el consiguiente aumento de la cantidad del polimero

- ataetico indeseado.

Ahora se ha descublerto, sorprendentemente, que es
posible reducir la cantidad del haluro de Mg o Mn utilizado co-
mo vehiculo en la preparacién de los catalizadores antes refc-
ridos para la polimerizacidén estereoespecifica de alfa—olefinaé
de 03-c6 sin que disminuye la estereosspecificidad del catali-
zador, en caso de utilizarse, como co-vehiculo, una substancia
s6lida orgdnica, inerte frente al haluro de Mg o M y frente
a8 los compuestos Al-alquilicos y los compuestos de Ti wubiliza-
dos como componentes cataliticos,
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Los catalizadorss utiiizados en el procedimiento de

este invento incluyen el producto obtenido de la reaccidn en-

tre:

a)

b)

el producto de adicién y/o substitucién de un compugs..
to donador de electrones (0 una bese Lewis) con un come
puesto de Al-trialquilo, o el producto de adicién de un
compuesto donador de electrones con un compuesto de Al«
-alquilo conteniendo dos o mds dtomos de A1 enlazados
entre sl a través de wn dtomo de oxigeno o de nitrégeno,
caracterizdndose el producto reaccional a) porque el
compuesto orgdnico de 41, presente en forma combinada
con el compuesto donador de electrones, estd comprendi-
do en la gama 0,01 a 1 mol por mol del compuesto de AL
de partide,

el producto obtenido al contactar un compuesto haloge-
nado de Ti, divalente, trivalente o tetravalente, de
preferencia en forma de un compuesto de adicién con un
donador de electrones, con un vehiculo que ineclyye un
dihaluro anhidro de Mg o Mn y una substancia sélida or-
génica inerte, que no interactta sustancialmente con el.
dihaluro anhidro de Mg o Mn, ni con los otros compuestios
que forman el catalizador, caracterizdndose dicho vehi-
culo y componente b) por un drea superficial superior
a3 m%Ag, o caracterizéndose el componente b) porque en
el espectro obtenido sometiendo su polvo al andlisis de
rayos X, Se ensanchan las lineas de difraccién mas in-
tensas - que son tipicas del espectro de rayos X de los
polvos de dihaluros de Mg o Mn normales, no activados -;
caracterizdndose ademds el componente b) porque Su con-
tenido de compuesto de Ti, expresado co&o Ti metdlico,
es inferior a 0,3 g dtomos por mol de la cantidad total
del compuesto donador de electrones contenida en forma
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combinada en el cetalizsdor.

En calided de substancia sélida orghnioa, inerte
frente al haluro de Mg o Mn y frente a logs componentes cata-
liticos, pueden utilizarse tanto los compuestos de bajo peso
molecular como los productos poliméricos.

Los compuestos de bajo peso molecular son, por e jem-
plo, dureno, antraceno, hexsclorobenceno,p-diclorobenceno,
acenafteno, naftaleno, difenilo. 7

Ejemplos de polimeros son: polietileno, polipropi-
leno, poliviniltolvueno, poliestireno, polimetilmetacrilato,
poliamidas, poliésteres, cloruro de polivinilo.

Se prefiere emplear, dureno, antraceno, naftaleno,
p~-diclorobenceno, hexaclorobenceno; poliviniltolueno, poliesti-
reno, ﬁolipropileno, cloruro de polivinilo y polietileno.

La cantidad de estas substancias, que pueden incor-
porarse al haluro anhidro de Mg o Mn sin que se alters sensi-
blemente la actividad del catalizador obtenido de dicho halu;
ro, puede variar dentro de una amplia gama, gue puede estar
comprendida, por ejemplo, entre 10 y 90% en péso con respecto
e la suma del haluro anhidro de Mg o Mn y el compuesto orgé-
nico inerte,

Las substancias sélidas inorgdnicas inertes pueden
utilizarse, eventualmente, Jjunto con 1és substancias orgdnicas
antes citadas, como diluentes, del vehiculo.

| Estas substancias se eligen entre los compuastos de
los elementos pertenecientes a los grupoé 1¢, 29; 32 y 42 de
la Table Peribdica. Ejemplos tipicos de dichos compuestos son:
LiCl, CaCO3, CaClg, SrCl ; Na200 ) TiOz, B
41,0, §10,.

o1 BaClz, Na2804 3 203,

Estos se utilizan, por lo general, en cantidades :com
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hidro de Mg o Mn.
Para obtener el componente a) del catalizador puede

utilizarse cualquier compuesto donador de electrones (o base
Lewis) capaz de ofrecer compuestos de adicién y/o de subst;tur
cibén con los compuestos Al-alquilicos indicados en a).

Los compuestos donadores de electrones utilizablgs
para obtener el componente a), son: aminas, amidas, dteres,
ésteres, cetonas, nitrilos, fosfinas, éstibinas, arsinas, fog-
foramidas, tiodteres, tiodsteres, aldehidos, alcoholatos, ami-
das y sales de 4dcidos orgénicos de los metales pertenecientes
a los grupos 12, 22, 32 y 492 de la Tabla Periddica.

Algunos compuestos esﬁecificos son, por ejemplo:
trietilamina, N,N,N',N'-tetrametiletilendiamina; Ny,Nt~dinme~-
tilpiperacina, éter dimetilico, éter dietilico, dimetoxi-eta-
no, ?etrahidrofurano, benzoato etilico, acetato etilico, ace~

tona, acetofenona, benzonitrilo, acetonitrilo, tetrametilu~

rea, veratrol, maleato dimetilico, carbonato dietilico, nitro-

benceno, silicato etilico, borato trietilico, litio-butilato,
dimetilaminofenil~litio y sodio~dimetilamida.

Los resultados mds interesantes, por 1lo que respec-
ta a la actividad y a la estereocespecificidad del catalizador,
se han obtenido utilizando, como componente a), productos de
adicién de Al-trialquilos con compuestos donadores de electro-
nes constituidos por ésteres, siendo los mds tipicos: benzoa-
t0 etilico, p-metoxi-benzoato etilico, carbonato dietilico,
acetato etilico, maleato dimetilico, borato trietilico, o-clo-
robenzoato etilico, naftoato etilico, tolueno etilico, p~bu-
toxibenzoato etilico, ciclohexanoato etilico, pivalato etili-
co, y de diaminas, siendo algunos ejemplos de éstas: N,N,N',

N'-tetrametilendiamina y 1,2, 4-trimetilpiperacina.
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Los compuestos Al-trialquilicos que siguen son par-
+icularmente apropiados para preparar el componente a):

Ejemplos de otros compuestos de aluminio-trialqui-
lo son:

AL 08~ 08 (Clly) o= Cl3) 33 81( G- CH-( CH,) 4=CH,) 55 A1(CpH)) 3.
CH3 62H5
Los compuestos metalorgédnicos conteniendo 2 o mas
dtomos de aluminio enlazados entre si a través de un dfomo
de oxigeno o de nitrégeno se obtienen segln métodos conoci-
dos, por reaceidn de los compuestos Al-trialquilicos con agua,

amoniaco o un2 emina primaria. Ejemplos de estos compuestos
sons

(02H5) 2Al—0— A1( 02H5) o (CZHS) 2A1-I;T—Al( 02H5) 0°
%" .
EL componente a) del catalizador puede prepararse
segfin diversos métodos. EL método preferido consiste en ha-
cer reaccionar previamente el compuesto donador de electro-
nes con el compuesto orgdnico de aluminio, en una reiacién’

molar apropiada, antes de que entre en contacto con el com-
paente b). '

Ia relacidén molar de partida del compuesto donador
de elec‘arones/ compuesto orgdnico de aluminio varia, por lo
general, entre 0,01 y 1.

Otro método para preparar el componente a), gue
permite al propio tiempo obtener el haluro de Mg o Mn en for-
ne activa, consiste en hacer reaccionar un compuesto de adi-
oién entre el haluro de Mg o Mt y un compuesto donador de
electrones, con un compuesto de aluminio-trialquilo utilize-
do en una cantidéd tal que la relacién molar Al..trialquilo/
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Los compuestos donadores de electrones utilizables

compuesto donador de electrones sea superior a 1.

bara preparar el componente b) pueden ser 1los mismos ésteres

ya indicados para la preparacibén del componente &) © compueS—
tos distintos.

También en este caso puede utilizarse para preparan
el componente b) todo compuesto donador de electrones capaz de
formar complejos con el compuesto halogenado de Ti. Ias diamil
nes y ésteres de dcidos conteniendo oxigeno, orgénicos e inor-
génicos, han dado resultados particularmente interesantes. -

Los compuestos de Ti utilizables pueden ser cuglquier
compuesto de T4 halogenado, bi~, tri- y tetravalente, Ejemplos
de estos compuestos sons TiCl4, T1013, TiI4, Ti(OG3H7)Cl3,
Ti(OC4H9)2012, 3TiClB.Al?13, Ti[O-C(CH3)=CH~CO-CH332012, |
Ti[N(02H5)23013, Ti[N(06H5)2]Cl3, Ti(06H5000)013, [N(C4HQ)4]2

TiCls, [N(CH3)4]T12019, TiBr4, T1013080206H5, LiTi(OG3H7)2013.

El componente catalitico b) puede prepararse segﬁﬁi
métodos diversos., ElL preferido consiste en contactar el haluro ~
de Mg o Mn con el compuesto de Ti, que se haacomplejado ggﬁg%%mente
compuesto donador de electrones, y efectuar el contacto bajq
aquellas condiciones en las que el producto resultante tenga
w drea superficial superior a 3 m%/g y/0 su aspectro de ra-
yos X exhiba un ensanchamiento de las lineas de difraccién mds

intensas,'tipioas de los dihalurog normales de Mg o Mn no ac-

tivados,

Esto puede Obtenerse, por gjemplo comoliurando el
vehiculo en presencia del compuesto de Ti. Se obtienen también
buenos resultados mezclando simplemente el compuesto de Ti con
el haluro de Mg o Mn preactivado, dotado un drea superficial

superior a 3 mz/g.

Segln otro método, que permite preparar el complejo
de Ti con el &ster "in situ", se adiciona el compuesto donador
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de electrones apropiados para formar el componente &), ya Sea
antes o después de la adicién del Al-alquilo al compuesto de
Ti previamente soportado,

Ejemplos de compuestos de adicidén de Ti sons
TiCl4.06H500002H5; TiCl4.2CGH500002H5; TiCl4.pCH3-006H400002H5;
T1CL,. CgHSNO 5 m1013(0H3)2N;(0H2)Z.N(CHB)Z; T1014.(CH3)2N(0H ?

_ el
N(CH3)2; Ti014.CH30002H5; T1014-204H80; T:LC.13.06H500002H57~

Ia cantidad del compuesto de Ti presente en el vehi.
culo estd comprendidae, por lo general, entre 0,1l ¥y 10% en peQ
S0, expresadz como Ti metdllico. Ia cantidad del compuesto de-
Ti contenide en el catalizador y expresada como Ti metdlico es
inferior a 0,3 g-dtomos por mol de la cantidad totel del com-
puesto donador de electrones presente en forma combinada en el
catalizador; de preferencia dicha cantidad es inferior a 0,1 .
g-&tomos, quedando comprendida la cantidad preferida entre 0,05

"y 0,005 g-dtomos,

_ Ia relacién molar 41/Ti estd comprendide, por 1o ge-
neral, entre 10 y 1000,

Por dihaluro de Vg y In en forma activada se entien~
de el dibaluro que tiene un drea superficial superior a 3 m?/g
y/o el dihaluro cuyo espectro eh rayos X exhibe un ensancha-

- miento de las lineas de difraccién mds intensas caracteristi-

cas de los haluros normales de Mg y Mn no activados.

Los dihaluros de Mg y Mn, en forma activada, pueden
brepararse segln diversos métodos. Un método apropiado consis-
te en disolver los haluros en alcoholes, é&teres u otros disol.:
ventes omgdnicos y en separar, a continvacién, la mayor parte
del disolvente por medic de evaporacién rdpida y, por Gltimo,
separar el disolvente restante con presidén reducida y tompera~
turas generalmente superiores a 10020, de preferencia compreh~
didas entre 150 y 5002C, |
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Ias formas activadas de los haluros de Mg y Mn pﬁé—
den prepararse también mediante fina comolturacisn y, en ge-
neral, por medio de cualquier otro método fisico con el que
las particulas del vehiculo se sometan a esfuerzos de frio-
elén y/o cizalladura.

Otro método consiste en hacer reaccionar un haluro
de Mg o Mn hidratado con un compuesto de Al-trialquilo, en ”
particular con Al-triisobutilo, en una relacidén molar entre
dl-trialquilo y Héo presente en el haluro metdlico igual &

2 9 superior,

El método preferido para la activacibn del haiuro
de Mg y Mn consiste en moler el haluro de Mg o Mn no activa=-
do segun técnicas conocidas. Ia molturacién se efectta, de
preferencia, en un molino de bolas, bajo condiciones secas,
e ausencia de diluente inerte.

Ias condiciones de polimerizacibén de las alfa-~ole-
finas en presencia de los catalizadores de este invento son
lag ye conocidas. Ie polimerizacién se lleva a cabo a tempe-
raturas comprendidas entre -802C y 150¢C, de preferencis en-
tre 40 y 10090, operando con presiones parciales de las alfa-
~0lefines shperiores a la presién atmosférica.

la polimerizacidén puede efectuarse tanto en fase
ligquida, ya sea en presenclia o ausencia de wn diluyente iner-

te, como en fase gaseosa.

las alfa-olefinas comprenden,; por lo general, oOle-
finas de la férmula CHé=CHR, en donde R es un radical de al-
quilo que contiene de 1 a 6 dtomos de carbono. Ejemplos de.

alfe-olefinas son el propileno, el bubeno-l, y el 4-metilpen-

teno-1,

/
Bl procedimiento puede utilizarse para polimerizar

‘mezeclas de alfa-olefines con cantidades inferiores de etileno,
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» Algunos diluentes inertes son, por ejemplo, hidro-
carburos glifdticos de 04-08, tales como n~hexano, n-heptano;
hidrocarburos cicloalifdticos, tales como ciclohexano, y aro.

miticos tales como benceno, tolueno y xileno.

Ia regulacidén del peso molecular del polimero du~
rante la polimerizacibén se efectia segln las técnicas conoci-
das, operando, por ejemplo, en presencia de hidrégeno, o ha-
luros de alquilo o compuestos de Zn o Cd organometdlicos. Ia
presencia de hidrégeno como modificador del peso molecular,
operando con los catalizadores del presente invento, no redu~
ce de forma apreciable la actividad y/o la estereocespecifici-
dad de dichos catalizadores.

Los ejemplos que siguen se ofrecen con el fin de ,
ilustrar mejor el presente invento sin que ello implique 1i-
mitacién del mismo. A menocs que Se indique de otro modo, los
porcentajes indicados en 1os ejemplos se entenderdn en peso,
La viscosidad inherente de 1los polimerocs se mide en tetrali-
na a 1359C, con wna concentracidn de 0,25 g de polimero en
100 on® de disolvente.

ETEVPIO 1

Se molieron en atmésfera de nitrdégeno durante 110 ho-
res en un molino de vidrio (con una longitud de 100 mm y wn
d«:i'.é,metro de 50 mm), conteniendo 550 g de bolas de mcero inoxi-
dable de 9,5 mm de didmetro, 4,8591 g de NgCl, anhidro (molido
durante 5 dias en un molino de bolas), 4,8768 g de dureno
(2,3,5,6~tetrametilbencenc), 2,6907 g del complejo 11014 - ben-
20ato de etilo en wna relacién molar de 1:1.

Se suspendieron 0,1263 g de l2 mezcla asl obtenida
(con un contenido de titanio de 3,07% en beso) en una solueidn
constituida por 0,82 g de Al(02H5)3 ¥y 0,48 g de p-metoxiben-
zoato de etilo en 50 ec de n~heptano anhidro y libre de aire;
se inyecté la suspensidn asi obtenida bajo presién de argén
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Seco en una autoclave de acero inoxidable de 3 litros de capa-
cidad, equipade con agltador magnético, valentada a una tempe-
ratura de 652C y conteniendo 870 g de propileno anhidro y 2 n,
1. de hidrégeno seco, Se interrumpid la agitacibn al cabo de

5 horas, se descargéd el propilenc no polimerizado y se extrajo
de la autoclave wn producto, en forma de un polvo blanco, que,
despubs de secado, dié 400 g correspondiente a un rendimiento,
de 103,000 g de polimero por g de titanio utilizado,

Ia extracecibén con n-heptano hirviente dié wn residuo
de 90,4%. Ia viscosidad inherente del pollimero bruto fué de
2,06 d1/g. '

BT HMPIO 2

Se procedif como en el ejemplo 1, pero utilizando,
para llevar & cabo la molturacidn, 5,073 g de Mg012 anhidro,
4,9489 g de antraceno, 2,7833 g del complejo TiCl4 - benzoato
de etilo en una relacién molar de l:l.

Se utilizaron 0,1057 g de la mezcla asi obtenida (con
un contenido de titanio de 3,06%) para la polimerizacién del
propileno, tal como se ha descrito en el ejemplo 1. De este mo-
do se obtuvieron 390 g de polipropileno, correspondiente a un
rendimiento de 120,000 g de polimero por gramo de titanic uti-
lizado, El residuo de la extraccién con n-heptano hirviente
fue de 89,7%. Ia viscosided inherente del polimero bruto resul-

t6 de 1,95 dl/g.
I BMPIO 3

Se repitié el ejemplo 1, pero utilizando, para efeo-
tvar le molturacidn, 5,006 g de Mg012 anhidro, 5,067 g d¢ naf-
taleno y 2,783 g del complejo TiCl4 - benzoato de etilo en una
relacién molar de 1l:1.

Se utilizaron 0,1173 g de la mezcla asi obtenida (con
un contenido de titanio de 3,04%) para la polimerizacién del
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propilenos; +8l como se ha descrito en el ejemplo l. De este
modo se obtuvieron 354 g de polipropileno, correspondiente

a un rendimiento de 99,000 g de polimero'por gramo de titanio
utilizado. El residuo obtenido de la extraccibén con n-hepianc
hirviente fué del 91%. Ia viscosidad inherente del polfmero
bruto resulté de 2,03 dl/sg.

B FMPIO 4

Se repitid el ejemplo 1, pero utilizando, para la
molturacién, 4,489 g de IVl'gCl2 anhidro, 2,2533 g de S;OzL
2,177 & de p-diclorobencenc y 2,429 g del complejo 1l:l molar

obtenido de TiCl, y bengoato de etilo,

4

Se utilizaron 0,1085 g de la mezcla asi obtenida
(con un contenido de titanio de 3,0%) para la polimerizacitn
del propileno, tal como se ha descrito en el ejemplo 1. De
este modo se obbtuviercn 256 g de polipropileno correépondiepp
te 2 un rendimiento de 79.000 g de polimero por gramo de Hi-
tenio utilizado. El residuo resultante de la extraccién con
n-heptano hirviente ascendié al 90%. Ia viscosidad inherente
del polimero bruto fud de 1,92 dl/g.

ETEMPIO 5

Se repitié el ejemplo 1, pero utilizando, para la
molturacibn, 4,639 g de M‘gCl2 anhidro, 4,699 g de hexacloro~
benceno y 2,595 g del complejo l:l molar resultante de TiCl4
¥ benzoato de etilo,

Se utilizaron 0,1040 g de 1a mezcla &sf obtenida
(con un contenido de titanio de 3,04%) para la polimerizacidn
del propileno, tal como se ha descrito en el ejemplo 1. De _
este modo se obtuvieron 335 g de polipropileno, correspondienw
te & un rendimiento de 106,000 g de polimero por gramo de Hi-
tanio utilizado,

El residuo resultante de la extraccién con n-hepta-
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no hirviente fud del 90%. Ia viscosidad inherente del polime-
ro bruto fué de 1,74 dl/g.

EJ EMPIO 6

Se repitid el ejemplo 1, pero utiligando, pera la
molturacién, 5,58 g de une mezcle molida de Mg012 anhidro y
3203 anhidro (1:1 en peso), 1,33 g de acenafteno, 2,52 g dea
complejo l:1 molar resultante de TiC:L4 ¥ benzoato de etilo.,
Se utilizaron 0,112 g de 12 mezcla asi obtenida (con un conte-
nido de titanio de 3,79%) bara la polimerizacién del propilér
no, tal como se ha ilustrado en el ejemplo 1. De este modo ge
obtuvieron 190 g de propileno, correspondiente a wn rendimi§n~
t0 de 45.000 g de polimerc por gramo de titanio wutilizado. EL
residuo de la extracci6n con n-heptano hirviente resulté del
89%., Ia viscosidad inherente del polimero bruto fué de 1.65

al/e.
B BMPIO 7

Se repitidé el ejemplo 1, pero utilizando, para efec-
tvar le molturacién, 4,851 g de wuna mezcla molida (1:1 en peso)
constituida por Ugll, anhidro y B0, amkidvo, 2,454 g de MgCL,
anhidro, 2,413 g de dureno, 2,696 g del complejo 1:1 molar de
TiCl4 ¥y p-terclbutilbenzoato de etilo. Se utilizaron 0,1036 g
de la mezcle asi obtenide (con un contenido de titanio de
2,64%) para la polimerizacién del propileno, tal como se ha
ilustrado en el ejemplo 1. De este modo se obtuvieron 307 g
de polimero, cbrrespondiente & wn rendimiento de 113.000 ¢
de polimero por gramo de titanio utilizado, EL residuo resul-
tante de la extraccién con n-heptano hirviente fue del 90%,

La viscosidad inherente del polimero bruto fue de 1,77 dl/.

EJ FMPIO 8

Se repitié el ejemplo 1, pero en este caso se uti-
lizaron para la molturacién 5,031 g de MgCl, enhidro y molido,
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4.9994 g de dureno, 3,0416 g del complejo 1l:1 molar de TiCl&
y p-metoxibenzoato de etilo, Se utilizaron 0,1464 g de la mez-
cla asi obtenida (con un contenido de titanio de 3,01%) para
le polimerizecitn del propileno, t2l como se-ha descrito en
el ejemplo 1. De este modo se obtuvieron 400 g de polipropi-

leno, correspondiente a un rendimiento de §1.000 g de polime-

‘ro por g de titanio utilizado.

. Bl residuo resultante de 1la extraccidén con n-heptano
hirviente ascendié al 90%, Ia viscosidad inherente del poli-
mero bruto fub de 1,86 dl/g.

EIRIPIO 9

Se repitid el ejemplo 1, pero utilizando para la mol-
turecién 4,844 g de una mezela molida (1:1 en peso) de NgCl,
anhidro y 3203 anhidro, 2,441 g de Mgclz anhidro, 2,391 g de
dureno, 2,8912 g del complejo l:l molar de TiCl
benzoato de etilo,

4 y p;metoxi_

Se utilizaron 0,1209 g de 1l mezcla asi obtenida (con
un contenido de titanio del 3,0%) para la polimerizacibn del
propileno, tal como se ha descrito en el gjemplo I. De este mo-
do se obtuvieron 330 g de polipropileno, correspondiente a un
rendimiento de 91.000 g de polimero por gramo de titanio uti-
lizado.,

ElL residuo resultante de la extraccidén con n-heptano
hirviente fue del 90,5%. Ia viscosidad inherente del polimero
bruto fué de 1,92 d1/g.

By sMp10 10

Se repitié el ejemplo 1, pero utilizando en este ca-
S0, para llevar a cabo la molturacibn, 4,869 g de MgClz, 4,803

g de acenafteno y 2,969 g del complejo l:1 molar de TiCl4
P-metoxibenzoato de etilo.

Se utilizaron 0,0982 &€ de la mezcla asf obtenida (con
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un contenidc de titanio ade 3;05%) para la polimerizacidn del
propileno, tal como se ha ilustrado en el ejemplo 1., Se obtu~
vieron de este modo 170 g de polipropileno, correspondiente a
un rendimiento de 57.000 g de polimero por gramo-de titanio u~
tilizado.

El residuo resultante de la extraccidn con n-heptano
hirviente ascendid a 86,7%. La viscosidad inherente del poli-
mero bruto fué de 1,65 dl/g.

EJEMPLO 11

Se repitié el ejemplo 1, pero utilizando, pesra la mol
turacibn, 4,907 g de MgCl2 anhidro, 4,835 g de difenilo, 2,963
g del complejo 1:1 molar de Ti014 ¥y p-metoxibvenzoato de etilo.

Se utilizaron 0,1344 g de la mezcla asi obtenida (con
un contenido de titanio de 3,03%) para la polimerizacién del
propileno, tal como se ha descrito en el ejemplo 1. De este mo
do se obtuvieron 296 g de polipropileno, correspondiente a un
rendimiento de 73.000 g de polimero por gramo de titenio utili
zado.

El residuo resultante de la extraccién con n-heptano
hirviente ascendid al 89%. La viscosidad inherente del polime-
ro bruto fué de 1.95 d1/g.

EJEMPLO 12

Se repitibé el ejemplo 1, pero utilizando, para la mol
turacién, 4,385 g de MgCl, anhidro, 4,456 g de polivinilo-to-
lueno (obtenido por polimerizacién radicdlica) y 2,414 g del
complejo 1:1 molar de TiCl4 y benzoato de etilo., Se utilizaron
0,1151 g de la mezcla asi obtenida (con un contenido de tita-
nio de 3,0%) para la polimerizacidén del propileno, tal como se
ha descrito en el ejemplo 1. De este modo se obtuvieron 410 g
de polipropileno, correspondiente a un rendimiento de 118,000

g de polimero por gramo de titanio utilizado.
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El residuo resvllente de la extraccién con n-hepteno
hirviente fue del 89%, Ia viscosidad inherente del polimero
bruto fué de 1,92 dl/g.

B FMPIO 13

5. Se repitié el ejemplo 1, pero uwtilizando, para la
molturacibn, 4,378 g de M‘gCl2 anhidro, 4,3710 g de policarhbo-
nato (obtenido por policondensaeidn'interfaoial entre bis~fenol

y fosgeno), 2,4466 g del complejo 1:1 molaer de TiCl4 ¥ benzof-
- to de etilo,
10 Se utilizaron 0,115 g de la mezcla asi obtenida (con

un contenido de titanio de 3,05%) pare la polimerizacibn del

propileno, tel como Se ha descrito en el ejemplo 1. Se obtu~

vieron de este modo 155 g de polipropileno, correspondiente a

un rendimiento de 44.000 g de polimero por gramo de titanio
15. utilizado.

El residuo resultante de la extraccibn con n-heptano
" hirviente fué igual a 86,3%., Ia viscosidad inherente del poli-
mero bruto fué de 1,75 dl/g.

BT EPIO 1

20, Se repitid ol ejemplo 1, pero ame utilizé en este caso,
para la molturecidén, 5,088 g de Mg012, 5,054 g de politeno de
‘elevada densidad, 2,7382 del complejo l:1 molar de T1014 v ben-
zoato de etilo,

Se utilizaron 0,108 g de la mezcla asi obtenida (econ
-~ 25. un contenido de titanio de 2,98%4) para la polimerizacidén del
propileno, tal como se ha ilustrado en ol ejemplo 1. Se obtue
vieron de este modo 258 g de polipropileno, correspondiente o
un rendimiento de 80.000 g polimero por gramo de titenio ubi-
lizado,

30, El remiduc resultente de la extraceién con n-heptano
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hirviente fué de 88,5%. Ia viscosidad inherente del polimero
bruto fubé de 1,61 dl/e.

EJEMPIO 15

Se repitié el ejemplo 1, pero utilizando en este éaso,
para llevar a cabo la molturacidn, 4,794 g de Mg012 anhidro,
4,865 g de poliestireno (obtenido por polimerizacién raedicdli-
ca) y 2,681 g del complejo 1l:1 molar de TiCl, y benzoato de e-~
tilo,

‘8o utilizaron 0,112 g de la mezcla asi obtenida (con
wn contenido de titanio de 3,07%) para la polimerizacidn del
proplleno, tal como se ha descrito en el ejemplo l. De este _mo-
do se obtuvieron 320 g de polipropilenoc, correspondiente a_un
rendimiento de 93.000 g de polimero por gramo de titanio uti-
lizado.

El residuvo de la extraceién con n-heptano hirviente
ascendid al 90,5%, Le viscosidad inherente del polimero bruto
fué de 2,17 dl/g. ‘

EJ EMPIO 16

Se repitidé ol ejemplo 1, pero utilizando en este caso,
pare ofectunr la molturacibn, 4,451 g de Mg012 anhidro, 4,464 g
de polimetracrilato de metiloy, 2,459 g del complejo 1:l molar
de Ticl4 ¥ benzoato de etilo. Se ubtilizaron 0,118 g de la moz-
cle asi obtenlda (con wn contenido de titanio de 3.02%) pare.
la polimerizacién del propileno, a2l como se ha deserito en el
ejemplo 1, Se obtuvieron, de este modo, 315 g de polipropileno,
correspondiente & un rendimiento de 88.000 g de polimerc por
gramo de titanio utilizado.

-

El residuo de la extraccién con n-heptano hirviente
fué del 88%. Ia viscosidad inherente del polimero bruto fué de

2,05 dl/g.

B AMPIO 17
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Se repiti6 el ejemplo 1, pero wutilizando para la mol-
turacién, 4,956 g de MgCl, anhidro, 4,961 g de polismida (pro-
ducto obtenido por condensacidn de clcruro de fumaroil con
trans-2,5-dimetilpiperacing), 2,734 g del complejo 1:1 molar
de TiCl4 ¥ benzoato de etilo. Se ufilizaron 0,115 g de la mez-
cla asi obtenide (con un contenmido de titenio de 3,02%) para
la polimerizacidn del propileno, tal como se ha descrito en el
ejemplo 1. Se obtuvieron de este modo 380 g de polipropileno,
correspondiente 2 un rendimiento de 110,000 g de polimerc por
gramo de titanio utilizado.

El residuo de la extraccibén con n-heptano hirviente
ascendié al 90%, Ia viscosidad inherente del polimero bruto
f\lé de 1,90 dl/g.

EJ BMPIO 18

Se repitid el ejemplo 1, pero utilizendo en este éaso
para la molturacién 4,31 g de M’gCl2 anhidro, 4,342 g de poli-~
propileno (residuo de polipropilenc de la extraccién con hep-
teno obtenido en une prueba similar a la del ejemplo 12) y
2,39 g del complejo 1l:1 molar de TiCl4 ¥ benzoato de etilo.

Se wbilizaron 0,112 g de la mezcla asi preparada (con
un contenido de titanio de 3,03%) para la polimerizacién del
propileno, tal como se ha descrito en el egjemplo 1. De este mo-
do se obtuvieron 356 g de polipropileno, correspondiente o un
rendimiento de 105,000 g de polimero por gramo de titanio whiw
lizado, '

El residuo obtenido de la extraceibén con n-heptano
hirviente fué del 90,5%., Ia viscosidad inherente del polimero
bruto fubd de 1,92 d1/g.

EJ EMPIO 1

Je repitid el ejemplo 1, pero utilizando en este ca-
so, para la molturacibn, 4,087 g de Mg012 anhidro, 4,062 g de
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cloruro de polivinilo y 2,20 g del complejo 1:1 molar de $1014
¥ ‘benzozto de etilo, 8Se utilizaron 0,111 g de la mezcla asi_
obtenide (con un contenido de titenio del 3%) pare la polime-
rizacidén del propileno, tal como se ha ilustrado en el ejem-
blo 1. Se prepararon de este modo 330 g de polipropileno, co-
rrespondiente & un rendimiento de 99.000 g de polimero por gra-
mo de titanio utilizado. - -

El residuo obtenido de la extraceién con n-heptono
hirviente fué del 90%. Ia visocosidad inherente del polimero
bruto fué de 1,78 dl/g.

ERIPIO 20

Se molturaron en atmbésfera de nitrégeno durante 110
horas en un molino de vidrio (longitud = 100 mm, didmetro =
50 mm), conteniendo 550 g de bolas de acero inoxidable con un
didmetro de 9,5 mm; 4,10 g de Mg012 anhidro, 2,17 g de

013TiOC6H5 ¥y 3,80 g de dureno..

Se suspendieron 0,0555 g de 1o mezcla asi obtenida
(con un contenido de titenio del 4,15% en peso) en una solueibn
conteniendo 0,655 g de A1(02H5)3 vy 0,386 g de p~metoxibengdatg
de etilo en 50 cc de n-~heptano eanhidro y libre de 8ire; se in-
yectd la suspensibn asi obtenida, bajo presién de argén seco,
en una autoclave de acero inoxidable de 2 litros de capacidad,
equipeda con un sistems de agitacibn megnético, calentada a
una temperatura de 652C y conteniendo 500 g de propileno anhi-
dro y 1,7 n:l., de hidrdgeno seco.

Se interrumpié la agitacidén al cabo de 5 hores, se
descargd el propileno sin polimerizar y se extrajo de la au~
toclave un producto, en forma de un polvo blanco, gue, despuébs
de secado, dib 265 g correspondiente & un rendimiento de 106,000
g de polimero por gramo de titanio utiliszado.

De la extracoidén con n-heptano hirviente se obtuvo
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un residuo de 88,3%. Ia viscosidad inherente del polimero bruto
fué de 2,88 d1/g.

ET BIPTQ 21

Se repitid el ejemplo 18, pero utilizando en este ca-
so, para la molturacién, 4,62 g de Mg012 anhidro, 4,46 g de qu-
reno y 1,41 g de Cl3T100H2.CH(CH3)2.

Se utilizaron 0,0532 g de la mezcla asi obtenida (con
un contenido de titanio de 2,86 % en peso) para la polimerizacién

del propileno, tal como se ha descrito en el ejemplo 18.

De este modo se obtuvieron 69 g de polipropilecng, ¢o-
rrespondiente a un rendimiento de 45.800 g de polimero por gre-
mo de titanio utilizado,

El residuo resultante de la extraccién con n-hepiano
hirviente ascendié al 91,6%. Ia viscosidad inherente del poli-
mero bruto fué de 2,86 dl/g.

EJ BMPIQO 22

Se repitié el ejemplo 18, pero en este caso se efeétu§
la. molturacién utilizando 4,64 g de Mg012 anhidro, 3,90 g de du~

reno, 1,85 g de C1,T10C.H,~pOCH,.

Se utilizaron 0,0658 g de 12 mezcla asi preparada (con

" wn contenido de titanio de 3,04%) para la polimerizacién_del

propileno, tal como se ha descrito en ol ejemplo 18, De este mo-
do se obtuvieron 152 g de polipropileno, correspondientec a un

rendimiento de 76.000 g de polimero por gramé de titanio utili-

zado,

El residuo resultante de la extraccldén con n-heptono
hirviente fud del 87%. Ia viscosided inherente del polimero bru-
to fué de 2,42 dl/g.

i}
U
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REIVINDI CACIONES

ft =g

Descrito el objeto del presente invento, se declaran
nuevas y de propia invencién las siguientes reivindicaciones,

con prioridad de la solicitud de patente italiona ntm, 29676-4/72
del 26.9.72, '

l,- Procedimiento para le polimerizacién estersorrer
gular de alfa-olefinas, en particular de propileno, en presen-
cia de catalizadores obtenidos pors

a) el producto de adicién y/o substitucién de wn compuesto
donador de electrones (0 una base Lewis) con un compues-
to de Al-trialquilo, o el producto de adicifn de un com- |
Puesto donador de electrones con un compuesto de Al-algui-
lo conteniendo dos o mds dtomos de Al enlazados entre_si
a través do un dtomo de oxigeno o de nitrégeno, caracteri-
zéndose el producto reaccional &) porque el compuesto or-
gdnico de AL, presente en forma combinaeda con el compuesto
donador de electrones, estd comprendido en la gama de 0,01
a2 1 mol por mol del compuesto de 41 de partida.

b) el producto obtenido al contactorun compuesto halogenado
de Ti, divalente, trivelente o tetravalente, de preferen-
-cle en forma de un compuesto de adleldén con un donador de
electrones, con un vehiculo,que comprende un dihaluro an-_
hidro de Mg o Mn y wne substancia sélida orgdnica e ine:é.’ce,
que no intermctlia sustancialmente con el dihaluro anhidro
de Mg o Mn, ni con los otros compuestos que forman gl ca-
talizador, caracterizdndose el vehiculo y el componente b)
por poseer un 4rea superficial superior a 3 m2/g 0, carnce
terizéndose el componente b) porque en el espectro de I8
yo8 X de su polvo se cnsanche les lineas de difraccidn pas
intensas, que son tipicas del espectro de rayos X dg_los
polvos de dihaluros de Mg o Mn normales, no activados y
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caracterizédndose ademds el componente b) porque la canii-

" dad presente de compuesto de Ti, expresado como Ti metdli-
co, es inferior a 0,3 g dtomos por mol de la cantidad to=-
tal del compuesto donador de electrones.presente en forma
combinada en el catalizador,

2.~ Procedimiento, de conformidad con la reivindica-
cidn 1, caracterizado porque la substancia sélida orgédnica i-
nerte del componente‘b) es un compuesto’de bajo peso molecular
elegido entre dureno, antraceno, hexaclorobenceno, p-dicloro-
benceno, acenafteno, naftaleno .y difenilo.

3¢~ Procedimiento, de conformidad con la reivindica-
cién 1, caracterizado porque la substancia sélida orgénica i-
nerte del componente b) es un compuesto polimérico elegido en-
tre polietileno, polipropileno, poliviniltolueno, poliestireno,
polimetilo-metacrilato, poliemida, poliéster ¥y cloruro de po~
livinilo,

4,~ Procedimiento, de conformidad con cualquiera de
las reivindicaciones precedentes, caracterizado porque la subs-
tancia sélida orgdnice inerte se ubilize en centidades compren

didss entre 10 y 50% en peso con respecto a la suma del haluro

anhidro de Mg o Mn y del compuesto orgdnico inerte.

5.~ Procedimiento, de conformidad con cualquiera de
las reivindicaciones precedentes, 6aracterizado porgue las subg
tancias sbélidas inorgdnicas inertes se utilizan, junto con las
substanciass sbélidas orgdnicas inertes, como diluentes del halu-
ro anhidro de Mg o Mn, en cantidades comprendidas en la gama
de 20 a 100% en peso con respecto al haluro anhidro de Mg o
Mn.

6.~ Procedimiento, de conformided con cualguier de
las reivindicaciones precedentes, caraeoterizado porque el com-
puesto donador de electrones del componente a) se elige del

grupo que comprende ésteres y diaminas,
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7.~ Procedimiento,.de conformidad con cuvalquiera _
de las relvindicaciones preccdentes, caracterizado porque el
compuesto de Ti utilizado para preparar el componente b) es
un .compuesto de adicién con un donador de electrones,

8.- Procedimiento, de conformidad con cualquiera de
las reivindicaciones precedentes, caracterizado porgue el com-
puesto de Ti estd contenido en el vehfculo en una cantidad,
expresada como Ti motdlico, comprendida entre 1 y 10% en pe-

80.

9.~ Procedimiento, de conformidad con cualquiera de

las reivindioaciones precedentes, caracterizado porque el com-
plejo y/o0 el producto remccional indicado en a) se prepara

entes de adicionarse al componente b).

10,~ Procedimiento, de conformidad con cualquiera
de las reivindicaciones precedentes, carmcterizado porgue el
compuesto de adicién de Ti se preforma antes de entrar en con-
tacto con el vehiculo.

1l.~ Procedimiento pera la polimerizacién estoreoces-
pecifice.de alfe-olefinas,

Segiin se describe y reivindica en la presente memow
ria descriptiva que consta de 23 pdginas foliadas y escritas
a mdquing por wna sola de sus caras.,

Medrid, a 25 de Septiembre de 1973

b.2. JAIME ISERN

A

! JOSE F, NIETO

mpe.
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