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Bsta invencidn se refiere a un procedimiento paral

preparar polimeros o copolimeros altamente estereorregula-

zando una alfaolefina que contiene por 1o menos 3 Ztomos de
éarbono, 0 copolimerizande una alfaolefina gue contiene por
lo menos 3 Atomos de carbono, con no mis de 105 en moles
de etileno, en presencié de un catalizador compuesto por un
componente catalitico de metal de transicidn, sélido, espe-
cifico, y un compuesto organometédlico de wn metal de los
grupos I a III de 1% table periddica.

Se han he§ho ya algunas sugerencias para polime—
rizar © copolimeriz?r alfaolefinas en presencia de un ca~
talizador c0meesto%por (a) un componente catalitico de me-
tal de transiciénm, éerivado de un portador sdélido, un da-
dor de electrones y?un compuesto de titanio, y (b) un com- |
puesto organometdlico de un metal de los grupos I a III de
12 tabla periddica. La presente invencidn es una invencidn
me jorada de naturaleza selectiva con relacidn a las inven-
ciones previamente sugeridas por uno o0 mds dé los invento-
res de la presente invencidn, con o0 sin colaboradores.

Una de las sugerencias se refiere a la polimeri~
zacidén o copolimerizacidn de olefinas en presencia de un
catalizador compuesto pof (a) un componente catalitico de
metal de transicidn, preparado por reaccidn de un compues—
to de estafio o vanadio, un portador g6lido de un compuesto
de adiecidn formado entre un dihalogenuro de magnesio y un
dador de electrones, y un compuesto de Si o Sn, selecciona
do del grupo consistente en compuestos halogenados de si-
licio, compuestos halogenados de estaflo, compuestos orga

nohalogenados de silicio y compuestos organohalogenados de
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estaiio, y (b) un componente catalitico de compuesto organo
metdlico de un metal de los grupos I a III de la tabla pe-
riddica (DI-0S de Alemania Occidental 2.355.886 expuesta sl
publico el 16 de Mayo de 1.974). Esta sugerencia declara

é los alcoholes alifdticos, dcidos carboxilicos alifaticos,
ésteres de dcidos carbox{licos alifdticos, ésteres de dci-
dos carboxilicos aromdticos, cetonés alifdticas y cetonas
aromdticas, como dadores de eleetfones, pero no dice nada
sobre el uso conjunto de los ésteres de dcidos carboxili-
cos y de los compuestos yue contienen hidrodgeno activo, ta-
les como los alcoholes de dcidos carboxilicos antériormen—
te mencionados. Ninguno de los ejeﬂplos de trabajo dudos en
esta suigerencia, muestran tal uso conjunto.

También se ha conocido uﬁ método para obtener ex-
celentes polimeros o copolimeros estereorregulzres yue com-
pfende polimerizar o copolimerizar alfaoclefinas yue contie-
nen por lo menos 3 dtomos de carbono, en preseéncia de un
catalizador compuesto por (A) un componente catalitico sé-
lido, yue contiene titanié, consistente en un conmplejo or-
ganico derivado de un halogenuro de magnesio, un componente
especifico de silicio, wn éster de dcido carboxilico orgi-
nico y un compuesto de titanio y (B) un componente catali-
tico ds organcaluminio (DI-0S 2.504.036 expueste al pUbli-
co 6l 7 de mgosto de 1975). Emta patente silencia también
el uso conjunto del éster de deldo carboxilico y del com~
puesto gue contiene hidrégeno activo, tales como los alcohg
les o dcidos carboxilicos, y tampoco proporciona ejemplos
de trabzjo especificos gue cubran dicho uso conjunto.

La DT-0S de Alemania Occidental 2.153.520 (expueg

ta al puiblico el 4 de mayo de 1972; correspondiente a la py
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blicacidn de patente, expuesta al piblico, francesa, nime-—

ro 2.113.313 (29 de mayo de 1972)) deéseribe wn procedimien—

tico como pfodueto principal, o un’polimero estereorregular
cBmo producto principal.

Esta publicacidén de patente afirma yue cuando wn
componente catalitico de titanio, obtenido por contacto de
un compuesto de titanio con una mezcla de portador de halo
genuro de magnesio de tipo activo ¥y un compuesto anhidro de
un elemento de los grupos I a IV, por ejemplo, Si o Sn, se
utiliza en el procedimiento anterior, preferiblemente en
forma soportada sobre un portador, y se modifica subsiguien
temnente con un dador%de eleétrones,'se obtiene como produc-~
to principal, un polimero estereorregular. Sin embargo, eg-
ta publicacién ilustra solumente el S5i0s y el SnCl, como
compuusto anhidro de gilicio o estaiio. Ademés, esta publi-
cacidn sefiala que se pueden utilizar como dadores de elec~
trones, los éteres, tiodteres, aminas, fosfinas, cetonas y

’ a . . , I's o
esteres, pero no indica ningun compuesto especifico yue cai

ga dentro de log ésteres., La isotacticidad del polimero mos
trada por el residuo de extraccién en n-heptano hirviente,
en todos los ejemplos de la publicacidn de patente enterior|
es como méximo de aproximadamente un 704 y, por lo tanto,
el procedimienta de esta patente estd lejos de ser satis-—
factorio para la preparacidén de polimeros altamente esto—
reorregulares. Por otra parte, el dador de electrones uti-
lizado en esta patente para la produccidn de polimeros. iso
tdcticos, es solemente la N,N',N",N"L¢etrametiletilendiamg
na. Ademds, sélo se utilizan en osta patente realmente, el

cloruro de litio enhidro y el 5105, como compuesto anhidro
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i
de un elemento de los grupos I a Iv.
La solicitante ha efectuado investigaciones con
el fin de proporcionar un catalizador mejorado que pueda
suministrar polimeros y copolimerog de alfa olefinas, con

por lo menos 3 atomos de carbono, que tengan una estereorrg

parados sin necesidad de los medios lentos de mezclado-
pulverizacidn empleados en la seguﬁda sugerencia dada an-
teriormente, para la preparaciodn dél componente cataliti-
co s0lido que contiene titanio. Estas investigaciones con-
dujeron al descubrimiento de gue e% catalizador antes men—
cionado, compuesto por () wn comp¢nen te catalitico de me-
tal de trensicidn, derivado de un éortador g6lido, un da-
dor de electrones, y un compuesto de titanio, y (b) un comd
puesto orgenometélico de un metal de los grupos I a III de
la tabla periddica, ﬁuede-ser fécilmente me jorado mediante
elruso, como el anterior componente (a) catalitico de me~
tal de transicidn, un producto sélido obtenido mediante
reaceidn de (1) un producto de reascecidn yue contiene nag-
nesio, derivado de un miembro del grupo consistente en
halogenuros de magnesio, compuestos yue contienen hidrd-
geno activo, ésteres de dcidos orgdnicos y compuestos de
silicio o estaiio que contienen porllo menos un atomo de
halégeno o wn grupo hidrocarbonado directamente unidos al
silicio o al estafio, con (2) un compuesto de titanio.

Por consiguiente, es im objeto de la presente in
vencidn proporoionar un procedimiento me jorado para la pre
paracién de poliolefinas al tamente estereorregulares mejo

radas.

Otro objeto de esta invenecidn es proporcionar un
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1 |catalizador mejorado para ser utilizsdo en el procedimiento

de esta invenciédn.
; Otros muchos objetos y ventajas de.esta invencidn
resultardan mds evidentes de la memnoria siguiente: |
5| La polimerizacidn o copolimerizacién de alfaolefi
nas que tienen por 10 menos 3 Atomos de carbono, a las que

se hace referencia en esta solicitud, incluye las homopoli

mos de cafbono, las copolimerizaciones de por lo menos dos
10 Ialfaolefinas que tiepen por 1lo menos 3 dtomos de carbono, y
las copolimerizacioﬁ;s de altaolefinas jue tienen por 1o
menos 3 dtomos de caibono, con etileno y/o diolefinas, en
una cantidaq pr?feriélemente de hasta 10% en moles.

Ejemplos de las alfaolefinas son el propileno,

15 i~buteno, 4—metil-1-ﬁenteno y 3-metil-1~-buteno, y ejenplos

clopentadieno, etiliden~norborneno ¥ 1,5~hexadieno.

Bl ecatalizador utilizado en esta invencidn estd
ZC)-compuesto por el siguiente componente (a) cautalitico séli-
do que contiene titanio y el componente (b) catalitico de

organoaluminio,

cidn que contiene magnesio, derivado de (I) un halogenuro

25 |de magnesio, (II) un compuesto que contiene hidrdgeno acti-—

compuesto de siliecio o estafio que contiene por 1o menos un
dtomo de haldgeno o un grupo hidrocarbonado directamente
unido al silicio o al estaiio,

30 Deseablemente, el halogenuro de magnesio {I), co-

merizaciones de alfa-olefinas yue tienen por lo menos 3 4104

de lag diolefinas incluyen las diolefinas conjugadas, tales

como butadieno, y los dienos no conjugados, tales como dici

El componente (A) consiste en un producto de reacd

vo, (III) un éster de deido carboxilico organico, y (IV) wn
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mo constituyente del componente catalitico s6lido que con-
tiene titanio (a), tal como bromuro magndsico, yoduro mag-
nésico o, preferiblemente, cloruro magnésico; es tan anhi
dro como sea posible, pero es permisible la ineclusidn de
ﬁﬁmedad hasta un grado tal que la humedad no afecte sustan-
cialmente al comportamiento del catalizador. El halogenuro
puede ser uno obtenido por deshidratacion de una calidad
asequible en el comercio, a de 100 a 4002C, bajo presién re
ducida, antes de su uso.

El halogenuro de magnesio puede ser aquellos com-
puestos de magnesio halogenados que se obtienen por haloge-
nacidén de cémpuestos de magnesio, ‘tales como reacti%os de
Grignard, sales magnésicas de dcidos organicos, o alcohola
tog magnésieos.‘También se pueden utilizar productos que
se obtienen disolviendo los halogenuros de magnesio descri-
tos enteriormente, en un disolvente polar, tal como aceto-
na o éter, bien solos o junto con, por cjemplo A1Cl,,
al(OR)n013_n (en las que R es un grupo hidrocarbonado y n
es un numero mayor de 0, pero no mayor de 3), o GeCly, que
es soluble en el disolvente anterior y, seguldamente, se-.
purando por evaporacidn el disolvente. '

Por razones de conveniencia de uso, el halogenuro
de mugnesio estd, preferiblemente, en forma de un polvo gue
tiene un didmetro de particula medio de 1 a 50 micras. Pero
cuando tste ha de ser pulverizado por un tratumiento de con
tacto meodnico durante la preparacidn del catalizador, se
pueden utilizar también polvos de tamaiio de particula gran—
de. Tl aidmetro de partfcula medio de 1 a 50 micras signi-
fica que por lo menos el 80% en peso de la tosalidad de las

particulas, tienen un didmetro de particula de 1 a 50 micra

[$]
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Ejemplos de los compuestos yue conbienen hidrdgse—
no activo (II) son los alcoholes alifdticos, preferiblemen-—
te los de 1 2 8 dtomos de carbono, mds preferibtlemente los
de 1 a 4 dtomos de carbono, los alcoholes alifdticos, tzles
éomo metenol, etanol, propanol ¢ butancl; alcoholes aroma-
ticos, preferiblemente alcohol bencilico, alcohol fenetili
co, alcohol cumilico, trifenilcarbinol, orto-cresol, meba-
-cresol, 2,6-dimetilfenol o @—naftol; las aminas priumarias
tales como etilamina, N~butilamina, sec-butilamina o anili
na; las aminas secuéﬁarias, tales como dietilaming, di-{i-
~butilamina, o difeéilamina; y los tioles, tales como el
etilmercaptano o el;%iofenolg los dcidos carboxilicos ali-
faticos, tales como écido acético, dcido propiodnico, #deido

, :
valdrico o dcido acrflico; las awmidas de dcido o las imidas
de dcido de dichos déidos carboxflicos alifdticos, tales cof
m6 formamida, acetumida o propionamida. De estos compuestos
yue contienen hidrdgeno activo, se prefieren los anterior-
mente menc;onados alcoholes alifdticos de 1 a 8 dtomos de
carbono y, los mds preferidos, son los alcoholes alifaticos
de 1 2 4 dtomos de carbono. |

Bjemplos de los ésteres de Acidos carboxilicos or-

rs 0

génicos (ITI) incluyen ésteres formados entre dcidos carbo
x{licos alifét;cos saturados o insaturados, de 1 a 8 dtomos
de carbono, preferiblemente de 1 a 4 dtomos &e carbono, yue
pueden estur substituidos, opeionalmente, por un dtomo de
haldgeno, y los alcoholes seleccionados del grupo consis—
tente en alcoholes primarios alifdticos, saturados o insa-
turados, de 1 a 8 atomos de carbono, preferiblemente de 1

3 4 dtomos de carbono, los alcoholes aliciclicos, saturados

0 insaturados, de 3 a 8 Atomos de carbono, preferiblemente
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de 5 a 6 dtomos de carbono, y los élcoholes primarios alifa
ticos, saturados o insaturados, de 1 a 4 Atomos de carbono,
substituidos por grupos sromdticos de 6 & 10 dtomos de car~
bono, preferiblemente de 6 a 8 dtomds de carbono, o dtomos

d; haldgeno; los dsteres formados entre dcidos monocarboxi-
licos aromdticos de 7 a 12 dtomos de carbono, preferiblemen

te de 7 a 10 atomos de carbono, y alcoholes seleccionados

del grupo consistente en alcoholes primarios alifdticos, sa-
turados o insaturados, de 1 a 8 dtomos de carboho, prefe-
riblemente de 1 a 4 4dtomos de carbono, alcoholes alicicli-

cos, saturados o insaturados, de 3 a 8 Atomos de carbono,

primarios alifdticos, saturados o insaturados, de 1 a 4 dto
mos de carbono, ;ubstituidos por grupos aromaticos de 6 a
10 dtomos de carbono, preferiblemente de 6 a 8 dtomos de car
bono, o 4tomos de haldgenos 'y los ésteres de doidos carboxi
licos aliciclicos, tales como ciclopentanodarboxilato de me
til0o, hexahidrobenzoato de metilo, hexahidrobenzoato de eti|
lo, hexahidrotoluato de metilo y hexahidrotoluato de etilo.
Ejemplos especi{ficos de los dsteres de dcidos
carquilicos orgénicos (III) incluyeﬁ acetato de metilo,
acetato de etilo, propionato de etilo, cloroacetato de me-—
tilo, ciclohexanocarboxilato de metilo, benzoato de metilo,
benzoato de etilo, tenzoato de propilo, benzoato de butilo,
toluato de metilo, toluato de etilo, toluato de butilo,.etil-
benzoato de etllo, anisato de metilo, anisato de etilo, Yy
clorobenzoato de etilo. De estos, se prefieren los ésteres
alcohilicos de 1 a 4 dtomos de carbono del dcido benzoico o

del dcido benzoico sustituido en el micleo. El mds preferi-

do es el uso de benzoato de metilo, benzoato de etilo, toluzg
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to de metilo o toluwato de etilo.

El compuesto de Si o Sn (IV) yue contiene por lo
menos un 4tomo de haldgeno o un grupo hidrocarbonado direc—
tamente unidos a silicio o estafio, pueden contener un dto-
ﬁﬁ de hidrbgeno o un grupo alcoxi, etc. Ljemplos especifi-
cos del compuesto de silicio o de estaflo, son los tetrahalo
genuros de gilicio, tetraslcohilsilicios, alcohilhélogenu—
ros de silicio, alcohilhidruros de silicio, tetrahalogenu-
ros de estafio, dihalogenuros de estario, alcohilhalogenuros
de estafio, y los halohidruros de estafio. De estos, se pre-
fieren los tetrdhalogenuros de silicio y los tetrahalogenu
ros de estbaflo, tales como tetraclorurc de silicio o tetra
clorurc de estaiio. Eh el compuesto (IV), el grupo alcohilo
es, preferiblem;nte, el que contiene de 1 2 4 dtomos de
carbono, y el 4tomo de haldgeno es, preferibleménte, cloro.

’ El compuesto de titanio (2) yue ha de hacerse
reaccionar con el producto de reaccidn que contiene ma.gne—
sio (1) incluye, preferiblemente, compuestos de la férmula
Ti(OR1)nX4_n, en 1a gue X es un dtomo de haldgeno, tal co-
mo clore o bromo, R1 es un grupo alcohilo, tal como un gru
po alcohilo de 1 a 4 Atomos de carbono y n es un numero de
0aé4,

Ejemp;os especificos de tales compuestos de tita-
nio (2) son los tetrahalogenuros de titanio, tales como
tetracloruro de titanio, tetrabromuro de titanio o tetrayo
duro de titanio, trihalogenuros de alcoxititenio, tales co~
mo tricloruro de metoxititanio, tricloruro de etoxititanio,
tribromuro de H-butoxititanio; dihalogenuros de dialcoxiti
tanio, tales comodicloruro de dimetoxititanio, dicloruro de

dietoxititanio, dicloruro de di-n-butoxititanio, o dibromu
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n
ro de dietoxititanios monohalogenufos de trialcoxititanio,
tales como cloruro de tributoxititanio, cloruro de trietoxi
titanio, cloruro.de tri-n-butoxititanio, y bromuro de trie
toxititanio; y tetraaleoxititanios,: tales como tetrame toxi
éﬁtanio, tetraetoxititanio y tetrg—n—butoxititanio. De es-
fos, se prefieren los tetrahalogenuros de titanio, especial
mente el tetracloruro de titanio, _Z _

La proporcidn molar de los componentes (I)/(II)/
(III)/(IV)(2) utilizados para la preparacidén del componen-
te catalitico (a) es, preferiblemente, 1/(20-0,1)/(20~0,005)/
(por lo menos 0,01)/(por lo menos 0,01) y, més preferible-
mente, 1/(6-0,1)/(3-0,1)/(20-0,2)/(;100—0,1).

El orden de adicién de estos ingredientes del ca—
talizador y el hétodo de contacto, ée deseribirédn seguida-
mente.,

Bxisten muchos modos de secuencia de adieidn y de
método de adicidn, por ejemplo, adicidn de una vez, adicidn
en porciones, o adicidn de los ingredientes en forma de un
compuesto de adicidn y, solamente algunos de estos se mos-
trardn a continuacidn. , '

(1) El halogenuro de magnesio (I) se trata pre-
viamente con el compuesto yue contiene hidrdgeno sctivo (IT)
y con el éster de deido orgénico (III). Sepuidamente, el
producto tratado gt hace reaccionar con el compuesto de gi-
licio o de estafto (IV), El producto de reaccidn se lava,
preferiblemente, ocon un disolvente inerte y, seguidamente,
se trata poniéndolo en suspensidn en el compuesto de tita-
nio (2) oen su solucidn en un disolvente inerte,

(2) E1 halogenuro de magnesio (I) se trate previg

mente con el compuesto yue contiene hidrdgeno activo (II).
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El producto previamenﬁe tratado se hace reaccionar con el
compuesto de silicio o de estafio (IV) y el producto de reac
cidén resultante se trata con el éster de acido organico
(III). E1 producto tratado con éster se lava, preferible-
ménte, con un disolvente inerte y, seguidamente, se trata
péniéndolo en suspensidn en el compuesto de titanio (2) o
ensu solucidn en un disolvente inerte.

En la operacidén de tratamiento previo enterior,
el halogenuro de maghésio puede ser tratado previamente
con un compuesto seleccionado de entre los compuestos yue
contienen hidrdgeno activo, ésteres de dcidos orgsnicos y
compuestos de silicio o estaiio, por diversos métodos capa=-
ces de permitir el contacto de estos compuestos. Sin embar-
go, el método més preferido es uno gue comprende suspender
el halogenuro de magnesio en un hidrocarburoc inerte, tal co
mo'hexano, heptano, benceno, tolueno o gueroseno, aidadir el
compuesto que contiene hidrogeno activo y el compuesto de
silicio o de estafio a la suspensién, agitar 1a mezcla ¥y po-
ner en contacto la mezcla con el éster de deido orgdnico.
Usualmente, es suficiente con el tratamiento a la tempera-
tura ambiente, pero, generalmente, se prefiere efectuar el
tratzmiento a temperaturas elevadas. EL ;imite superior de
la temperatura de tratamiento es, generalmente,; inferior al
punto mAs bajo de los puntos de ebullicidén a la presidn at-
mosférica o de los puntos de descomposicidn de la suspensidi
y de los compuestos gue contlenen hidrégeno activo, ésteres
orgdnicos y compuestos de silicio o estafio, usilizados para
la preparacidn del catalizador.'El 1imite superior puede i

jarse, en algunos casos, a un nivel superior, empleando

presiones elevadas.

Ly
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Generalmente, se utilizan para el tratamicento an-
terior, temperaturas de aproximadaménte 0eC 8 éproximadameg
te 1009C, '

El halogenuro de magnesio'asi tratado previamen-
té, se pone preferiblemente en suspensidn en un disolvente
inerte, tal como hidrocérburos, N élvcompuesto de gilicio
0 estafio 0 su solucidn en un disolﬁgnte inerte, se aiiade a
la suspensién. Generalmente, la reaécién transcurre sufi-
cientemente a la temperatura ambiente y no es necesario el
calentamiento. Geheralmente, es ventajoso, sin embargo, rea
ligar la reaccidn a temperaturas elevadas, ya que esto favod
rece la reaccidn. El producto de reéécién contiene materia--
les sin reacciongr ¥, por lo tanto, se lava preferiblemente
con un disolvente inerte, antes de ponerlo en contacto con
el compuesto de titanio,

La reaccidén del halogenuro de magnesio asi trata-
do con el compuesto de titanio (reaccidn de soporte) puede
ser efectuada poniendo en contacto el halogenuro dé magné-
silo tratado, con el eompueéto de titanio, preferiblemente
en presencia de un disolvente inerte, por ejemplo a la tem—
peratura ambiente hasta 2009C, durante 10 minutos a 5 ho-
ras. Seguicdamente, se elimina el compuesto de titanio sin
reaccionar, mediante filtracidn o decantacidn Yy seguida-
mente, se lava con un disolvente inerte adecuado, tal co=-

mo hexano, heptano 0 queroseno, para eliminar el compuesto
de titanio no soportado, tanto como sea posible.
El componente catalitico de compuesto organo-metd

lico (b) puede ser, por ejemplo, trialcohilaluminios, halo
genuros de alcohilaluminio, alcéxidos de alcohilaluminio, .

ariléxidos de alcohilaluminio, hidruros de alcohil-aluminio
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dizlcohil cines, dialcohilmagnesios y halogenuros de alcohil
magnesio, en los que el alcohilo es, preferiblemente, un
alcohilo con 1 & 12 4tomos de carbono, y el halbgeno es,
preferiblemente, cloro, bromo o yodo. Ejemplos especificos
ihcluyen trietilaluminio, hidruro de dietilaluminio, tri
propilaluminio, tributilaluminio, cloruro de dietilalumi
nio, bromurc de dietilaluminio, etdxido de dietileluminio,
peréxido de dietilaluminio, etoxicloruro de etilaluminio,
y sesquicloruro de etilaluminio. De estos, se prefieren los
triélcohilaiuminios; tales como el trietilaluminio o el
tributilaluminio, los hidruros de dialoohiialuminio, tales
comorel hidrurorde diisobutilaluminio, y los halogenuros
de Sialcohilaluminiok tales como el cloruro de dietilalumi
nio. . i

El procediﬁiento de la presente invencidn puede
sér realizado en presencia o en ausenciz de un disolvente
orgénico inerte, liguido. Por ejemplo, la polimerizacion o
copolimerizacidn de acuerdo con el procedimiento de esta
invencidn, se puede efectuhr en fase 1iyuida, en presencia
de una olefina liquida, o puede realizarse ésta en fase de
vapor, por ejemplo, en un lecho de catalizador fluidifica-
do. Preferiblemente, la polimerizacioén de olefinas de acuex
do con esta injgncién se realize en un medio liyuido orgd-
nico inerte, o0 en un disolvente orgdnico inerte. La canti-
dad del componente catalitico del metal de transicidn (a)
es, preferiblemente, de 0,0001 a 1,0 milimoles, mds prefe-
riblemente de 0,001 a 0,5 milimoles, calculados como &t0-
mo de titanio por litro de medio 1liguido organico inerte.
La cantidad del componente catalitico de compuesto organo

’metélico (b) es, preferiblemente, tal que la proporcion de
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dtomos metdlicos de los grupos I a III a Atomos metdlicos de
titanio, sea de 1/1 a 2.000/1, més éreferiblemente de 1/1 a
300/1. ' '

La reaccidn de polimefizacién o} 00polimerizacién
délolefinas, utilizando el catalizador de esta invencion,
sé puede llevar a cabo de la misma'manera que en el caso
de la polimerizacién de olefinas, utilizando los cataliza-
dores convenclonales del tipo de Zieéler. La reaccidn se
reuliza en ausencia sustancial de oiigeno y de agua. Se uti
liza un medio liguido orgdnico inerte adecuado, por ejemplo
un hidroearburo alifdtico, tal como hexano, heptano o que=-
roseno, y una olefina y el catalizadér ¥y, 91 se desea, sge
alimenta al medio otra olefina y/o diolefina ys seguidamen~
te, se realiza l; polimerizacidn o bdpoiimerizacién.

La temperatura de polimerizacidn puede estar, ge-
nefalmente, entre 20 y 2002¢C, preferiblemente entre 50 y
1802C. Generaslmente, la reaéciéﬁ se fealiza 2 una presidn
de 1 a 50 kg/bma, preferiblemente de 2 a 20 kg/bmz. Prefe-
riblemente, la reasccidn se bfectia a una presidn elevada.
El control de la distribucidn del peso moleculsr mediante
el uso conjunto de la composicidn catalitica de esta inven-
cibén e hidrégeno, es eficaz, tanto en un procedimiento dis-
continuo como en un procedimiento continuwo, en la prepara-

cidn de polimeros o copolimeros de acuerdo con esta inven-

cidn.
Log siguientes sjemplos y ejemplos comparativos

ilustranla presente invencién,

Ejemplo 1.
Prenaracidn del componente catalitico (a)

Se puso en suspensidén cloruro magnésico anhidro,
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asequible en el comercio (0,1 moles), en 0,3 litros de yue
roseno y se afiadieron 0,6 moles de etanol y O,1 moles de
‘benzoato de etilo a la suspensién, a la temperatura anmbien
te. La mezcla se agitd durante una hora y se aiiadieron, éo—
éﬁ a gota, a la temperatura ambiente, 0,6 moles de tetra
cloruro de silicio, seéguidos por agitacidn de la mezcla du-
rante una hora. La porcidn sdlida del producto resultante
se recogid y se lavé a fondo con yueroseno. EL producto so-
lido se suspendié en 0,3 litros en wna gsolucidn de yuerose—
no yue contenfa 30 ml de tetracloruro de titanio y la reac-
cién se efectud a 802C durante 2 horas. Después de la reac-
cidn, se elimind por decantacidn el liguido sobrenadante y
la porcidn sbélida se lavd con yueroseno de nueva aportacioni
X

©1 sdélido resultante contenim 38,5 mg de titanio y 595 mg
Ge cloro, en relacidn a la base atdémica, por gramo del mis-
mo .

" Polimerizacidn

Un autoclave con un volumen disponible de 2 li-
tros, se cargé con 0,75 litros de gyueroseno, Q0,375 milimo-
les de trietilaluminio y 0,0375 milimoles, calculados como
dtomo de titanio, del componente catalitico (a) preparado
por el método expuesto en la seccidn anterior. La mezcla
se calentd & 708G, Se polimerizd el propileno durente 3 ho-
rag, niensras se alimentaba éste en el autoclave, de tal
manera qﬁe la presién,total se mantuvo a 7 kg/bmz. Bl com=
ponente s01ido del producto resultante fue recogido por
filtracion, lavado con hexano ¥y, seguidamente, secado, para
proporcionar 365 g de polipropileno, en forma de polvo blan
co. #1 polimero tenia un residuo de extraccidn en heptano

hirviente de 95,37, y una densidad aparente de 0,31 g/ml.




10

15

20

30

., - 2 XTE LW FINE P ULV Y U XY Ayl 2 vt e i o e ama -t o

Hajn néun, 17 24'036

Por otra parte, la concentracion de la porcidn 1iquida @id
12,7 g de wn polimero soluble en disolvente.

El catalizador utilizado tenia wna actividad de
polimerizacion especifica media de 480 PP-g/t1 tanio-umli. ho
ra. atmbsfera. '

Ejemplos 2 a 11.

Se prepardé un componente catalitico (2) de la mig
ma manera que en el ejemplo 1, a eieepcién de yue se varid
la combinacidn del alcohol, éster y compuesto de silicio o
estado. El propileno se polimerizd de la misma menera que
en el Ejemplo 1, utilizando 0,05 milimoles/litro, calcula-
dos como dtomo de titanio, del compénente catalitico (a),
¥y cada uno de los diversos compuestos de organoaluminio
mostrudos en la‘Tabla 1. Los resultados se muestran en la

Tabla 1.
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Conponente catalitico (a)

Materiales
Compuesto Ce
Alcohol Ester 51 0 &n Cantidad
soportad:
Liem— .
pfo Hombre lioles | Nombre |[loles Nombre |ioles ¢ Ti Cl
5, (ma/a)| (m
2 | Etanol 0,6 | Benzoato] 0,1 510151 0,6 39,5 | 5¢
de etilo o
3 Isopropa | 0,6 benzoato| 0,1 5iCl 0,6 ¢“,  5
nol ’ demetilo 7 4 ’ h 741’5 o1
4 | Octanol +| 0,6 | O-toluatd 0,1 SiC1 0,6 . 40 8
’ de etilo ’ 4 ’ : ,4 613
5 | Btanol 0,6 | benzoato| 0,2 SnCl, 0,5 40,5 | 57
: de etilo
6 Btanol 0,5 benzoato| 0,2 5n(CoHz), | 0,5 - 36,4
’ de etilo| 275741 ™ Al
7 Etanol 0,6 orto-+to 0,04 S1CL(CCH:) | 0,4 '1‘ 7 |
e 30G55) | 0,4 40,0 | 58
etilo '
8 |Btanol | 0,6 " 0,04 U3 Lo 46,0 571
5103-0-¢ 3 *0
9 | Alechol | 0,3 n 0,04 |sici, 46,3 | 574
cumilico 3
() :
10 Orto=-cre | 0,3 " 0,04 Si014 57¢
gol (=)
11 2,6~3ime 0,3 n 0,04 3icl
$ilfenol ’ 4 575
(=)
(%) La reaccidn entre el cloruro magnésico y el ;Q§1¢°h°1 se r



———

Resultados de la polimerizacidn

Rendimiento (g) Propiedades )
-t Actividad de
polimerizacidn
mt0 de Residuo Densidad | especifica
m © Cantidad , de ex-, aparente | media (PP-g/Ti.
soportada Polimero Polimero | traccion 'fg/hl) mil. hora,
: en polvo |soluble | de polvo atmoésfera)
toles ¢ Ti ci (%?
_ +(ma/z)| (me/g)
0,6 . 395 | 585 343 12,7 94,9 0,30 452
0,6 .. 41,5 | 575 356 14,5 94,3 10,30 470
580 335 14,4 94,4 70,30 444
570 315 10,0 94,4 0,29 413
506 | 306 14,5 94,9 0,29 407
585 308,5 14,4 94,0 0,30 410
570 320,5 1641 94,2 0,29 428
574 315,5 13,1 ° | 94,7 0,29 463
570 349 16,1 %4,7 0,29 464
575 307 12,1 %4,9 0,29 405

co y el ?:élgohol se realizd a 1002C.
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Lijemplo 12

Preparacién del componente catalitico (a)

Cloruro magnésico anhidro, agsequible en el comer-
¢io (0,1 moles), fue puesto en suspensidn en 0,3 litros de
queroseno y se aiiadieron a la suépénsién, a la temperatura
ambiente, 0,4 moles de etanol. Ségdidamente, se ailadieron
gota a gota, a la temperatura ambiénte, 0,4 moleé de tetra
cloruro de silicio y la mezcla se aglité durante una hora. A
continuacidn, se afadieron 0,15 moles de benzoato de etilo
y lz temperatura se elevo a 702C. L? mezcla se agitd duran-
te una hora. EL liquido sobrenadente fue lavado a fondo
con yueroseno de nueva aportacién. Seguidamente, gse alige
dieron 30 ml de tetracloruro de titanio y la mezcla se ca-
lentd a 1008C y se agitd durante 2 horas. Tespués de la
réaccidn, se decantd la mezcla y el liyuido sobrenadante
se lavé a fondo con queroseno de nueva aportacidn. El sé
1ido obtenido por la remccién contenia 36,5 mg de titanio
y 600 mg de cloro, calculados como dtomos por gramo del
mismo.

Polimerizaelén

El propilenc se polimerizé en las mismas condicig
nes yue en el Ejemplo 1, a excepeién de que se utilizaron
0,0375 milimoles del componente catalitico (a) y 0,375 mi-
limoles de triisobutilaluminio, en lugar de 0,375 milimoles
de trietilaluminio., Como resultado se obtuvieroﬁ 309 ¢ de
un polimero en polvo blanco, y 11,2 g de un polimero solu-

ble en disolvente. El polimero en polvo tenia un residuo d¢

extraceidn, en n~heptano hirviente, de 94,6%, y una densidd

ORI TIC B APIPNUI I WIOUPYSTRR P R X
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aparente de 0,31 g/ml. La actividad de polimerizacidén espe-
cifica media era de 407 PP-g/Ti.mM.hora.atmdsfera.

Ejemplo comparativo 1.

7 Cuando se polimerizd propileno, utilizando wn ca-
t;lizador preparado de la misma manera que en el Ejemplo
1; a excepcidn de que no se utilizd benzoato de etilo, se
obtuvieron 138 g de un polimero en polvo blanco y 76 & de
un polimero soluble,en disolvente. EL polimero en polvo te-
nia un residuo de extraceidn en n-heptano hirviente, de so-
lamente 71,3%, y una densidad aparente inferior a 0,1 g/ml.
La actividad de polimerizacidn especifica mediam era de 272
PP-g/Ti.mM.hora.atmésfera.

Liemplo comparativo 2.

Se poiimerizé propileno de la misma manera gue
en el Ejemplo 1, utilizando un catalizador preparado de la
miéma manera qﬁe en el ﬁjemplo 1, a excepcidn de que se
utilizd ﬁenzoato de etilo én lugar del etanol, y la reac-
eién de éste con el oloruro magnésico anhidro, se realizd
a 1809C, Como resultado, sé obtuvieron 73,8 g de wn poli~
mero en polvo y 16,8 g de wn polimero soluble en disolven=—
te. Bl polimero en polvo tenfs un residuo de extraccidn en
n~heptano hirviente, de solamente 85,1% y una densidazd apa-
rente de 0,5 g/ml. La aotividad de polimerizacidn especifi-

ca media era de 58 PP-g/Ti.mM.hora.atmésfera.
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REIVINDICACI OHLES

Los puntos de invencidn propia y nueva, gue se
ﬁresentan para que sean objeto dé esta solicitud de Paten-
te de Invencidn, en Espafia, son ioquue se recogen en las
reivindicaciones siguientes: ' '

18,- Un procedimiento mejorado para polimerizar
0 copolimerizar una alfa-olefina que contiene por 1o menos
3 4tomos de carbono o para copolimerigzaer dicha alfe-olefina
con no mis de 105 en moles de etileno, en presencia de un
catalizador compuesto de (&) un componente de catalizador
de metal de transicidn derivado de u portador sélido, un
dador de electrones y un compuesto de titanio, y (b) un com
pﬁesto organometdlico de un metal de los grupos I a III de
la tabla periddica; en el que la mejora tomprende que dicho
componente de metal de transicidn (a) es un ocomponente sé-
1ido de metal de transicién obtenido por reaccién de (1) un
producto de reaccién que contiene magnesio, derivado de wn
miewbro. del grupo consistente en (1) un halogenuro de mag-
nesio, (II) un compuesto que contiene hidrdégeno activo,
(ITI) un éster de dcido orgénico y (IV) un compuesto de si-
licio o de estafio, que contiene por 1o menos un dtomo de hal
14geno o un grupo hidrocarbonado, diréotamente unidos al sai
licio o ol estaifo, con (2) un compuesto de titanio,

28, Tl procedimiento de la reivindiceeién 18, en
@l yue dicho compuesto gue contiene hidrdgeno activo es un
miembro seleceionado del grupo que consiste en alcoholes

aliféticos, alcoholes aromdticos, aminas primarias, aminas
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secundarias, dcidos carboxilicos alifdticos, amidas de dci-
do de dichos dcidos, e imidas de dcido de dichos dcidos.
36.- El procedimiento de la reivindicacién 18,
en el yue dicho éster de acido orgénico es un miembro se-
leccionado del grupo que consiste en ésteres formados entre
dcidos carboxilicos alifédticos saturados o insaturados, de
1 a 8 4dtomos de carboﬁo, que pueden estar substituidos, op-
cionalmente, por um;éiomo de haldgeno, y alcoholes selec—
cionadds del grupoeéonsisfénte4en alcoholes primariocs ali-
féticos, saturados o insaturados, de 1 a 8 Atomos de car-

btono, alcoholes alieiclicos, saturados o insaturados, de 3

o 8 dtomos de carbono, y alcoholes primarios alifdticos, sa
turados o insaturados, de 1 a 4 4tomos de carbono, substi-
tuidos por grup;s_arométicos de 6 a 10 4dtomos de carbono
o por dtomos de haldgeno; ésteres formados entre dcidos mo-
nocarbox{licos arométicos de 7 & 12 dtomos de carbono, ¥y

aleoholes seleccionados del grupo consistente en alcoholes

primarios alifdticos, saturados o insaturados, de 1 & 8 dato

mos de carbono, aleoholes sliciclicos, saturados o insaturap

e~

dos, de 3 a 8 4tomos de carbono, y alcoholes primarios alif]
ticos, saturados o insaturados, de 1 a 4 dtomos de carbono,
substituidos por grupos arométicos de 6 a 10 dtomos de car-
bono o por dtomos de haldgeno; y ésteres de dcidos curboxi
licos aliciclicos, seleccionados del grupo consistente en
ciclopentanocarboxilato de metilo, hexahidrobenzoato de me
tilo, hexshidrobenzoato de etilo, hexashidrotoluato de meti-
lo y hexahidrotoluato de etilo.

48.- EL procedimiento de la reivindicacién 18, en| -

el que dicho compuesto de silicio o de estaiio estd selec~—

cionado del grupo que consiste en tetrahalogenuros de sili-
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cio, tetrahalogenuros de estafio, tetraalcohilsilicios, ha
logenuros de silicio alcohilo, hidruros de silicio alcohi-
1o, halogenuros de estaiio alcohilo ¥y halogenﬁros de hidru-
rog de estafio, , i
i 58,- El procedimiento de la reivindicacidn 18,
én el que dicho compuesto de titénio (2) es un compuesto
de la férmula 7 |

1i(ORY) X,
en la que X es un dtomo de haldgeno, R! es un grupo alcohi
1o y n es un nimero de 1 a 4.

68.~ E1 procedimiento de la reivindicacidn 18,
en el yue la proporcién molar de (I)/A(II)AIII)AIV)/(2) esg
1/(20-0, 1) /(20-0,005) /(por 1o menos 0,1)/ (por 1o menos
0y1). ‘ '

78,- El procedimiento de la reivindicacidn 18, en
el que dicha polimerizacidn o copolimerizacidén se realiza
en un medio 1figuido orgdnico e inerte, utilizandé el compo-
nente (a) en una cantidad de 0,0001 a 1,0 milimoles, calecu
lada como 4tomo de titanioe por litro del medio liyuido or-
ginico inerte, y el componente (b) en una cantidad tal gque
la proporeidn de dicho metal de los grupos I a IIT/Ti (co-
mo proporcién atdémica de metal) es 1/1 a 1000/1.

8a,- El procedimiento de la reivindicacidn 18, en
el que dicho componente (b) es un miembro selecciohado del
grupo consistente en trialcohilaluminics, halogenuros de

alcohileluminio, alebxidos de alcohilaluminio, arildxidos

c¢ines, dialeohilmagnesios y halogenuros de alcohil—magnesio,
en los yue el alcohilo es un alcohilo que contiene de 1 a

12 4tomos de carbono, y el haldgeno es cloro, bromo o yodo.

N
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98,- "UN PROCEDIMIENTO MEJORADO PARA POLIMERIZAR
0 COPOLIMERIZAR UNA ALFA-QIEFINAY

Talry como se ha descrito en la Memoria que ante
.pede y pare los fineé que se han especificado.
, Esta lMemoria consta de veinticuatro hojas escri-

tas a mdguina por una sola cara.

Madrid, €71 ip. 07

P.A.
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