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MEMORTA DESCRIPTIVA

Bl px‘esénﬁo invento s¢ refiore a nuevos
componentes cataliticos ¥tilos para polimerizar y copo=-
limerizar olefinas, al método para prepararlos, a los
catallzadores do éstos obtenidos y a su emplseo en la
(co)polimerizacién de olefinas.

Mas concretamonte egte invento se reficre
e cabalizadores dotados de una actividad particularmento
elevads on la poiimerizacién de etileno o de alfa~o0lofis-
nas o dc mozelas do etilono con alfa-olefinas y/o con
diolefinas o multiolefinas.,

Se conoco ol polimerizar y copolimerizar
etilono en presencia de diversos tipos de catalizado-
rcs, ospocialmente aguellos que cstdn constituidos
por el procducto do la reaccibén oentro un compuesbo deo-
$itenio o vanadio o zirconio y un gerivedo metalorgd-—
nico de un motal pertenecicnte a Los grupos I, Il o
I.‘LI de la Tabla Peribdica. S

Intre los compuestos do titanio se hen whilie

zado tambidn los halotitanatos de la fémula MzT:LX 0

‘en donde M es un motal alcalino o un grupo ambnico Guator-

nario; X es un halégenoc, de proferencia Cl o Brj n es
la valencia del titanio. Al(,unos compuestos tipicog

6’ oLiCle ¥ U,\T(CZH5 4]2 TiC1l 6

Los catalizadorcs preparados a partir de 109

de csta clase gon Na T:LCl

halotitanatos antes citadog exhiben una baja actividad
en la polimerizaciéh do etileno y de alfa-olefinag ¥ son,
por lo gencral, bastantc monog activos gque los haluros

dc titanio corrcegpondiontes; por este motivo no se Whim
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lizan cn la producciln comercial do poliolofinas.
Los helotitanctos que tienen la férmula antes

indicede, en donde M es un metal del grupo II de la Tow

'bla Peribdica, eran desconocidos hesta ghora, con la ex-

cepcidn do MgTiFc, que adends que no exhibe ninguna ac-
tividad catalitica significative en la polimerizecidén
de olefines. '

Ahora se ha aescubiermp,.sorprendenﬁemente,
que es posible utilizar, en calidad de componenies cata-
1fticos en la polimerizecibn de olefinas, una nueva cla-
se de coapuestos metdlicos que contienen, por lo menog,
un dsomo de Ng o Mn o Ca y, por 1o menos, un dtomo de
i, V o Zf; egtos compuestos, cuando se combinen con
compuestos metalorgénicos de los metales pertenecientes
a los grupos I, II y III de la Tabla Peribdica, propor-
cionan catgliéadéfes Gtiles para polimerizer olefinas y
ge caracterizan por una asctivided catalitica muy alovada.

Los componentes cataliticos segin este inw
vento son complejos que tienen la fémule general
MmM'XZ]Y:nE, en dondes
M= Mz, @n y/o Ca;

n = un numcro comprendido entre O 57 2
M = B, '\1 y/o Zw;
XI'=Cl, Br o J;

Y = uno o maes Atomos o grupos iguales o distintos entre

af, clegicos entre Atomos de haldgeno, dtomos de
haldgeno ¥y contempgrénoamgnue de oxigeno, B
-HiR,, =OR, -3R, O—C-R, -O§-R (R = rpdical hidrocarbis

rico, en particuler un aiqullo, arilo, cicloalguilo o
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aralquilo); enién de acetilacetonato, enidén de
acetilacetonato y contempordneamente Atomos de oxigeno
estando presentes dichos grupos o &bomos en una canti-
ded tal que satisfage la valencia de M';

n = unnimero variable comprendido entre 0,5 m y 20 m;

E = un compuesto donador de electrones elegido entre las
clagses de compuestos siguienteé: i
a) ésteres Ge Acidos carboxflicos orgdnicos;
b) alcoholes;
c) étores;
d) eminas; )
o) ésterss de Acido carbbnico;
£) nitrilos;
g) fogforamidas, ésteres do dcido fosférico y fosforoso

oxicloruro de £égforo.

En la f6rmula enterior una parte de Ti, V y/o Zr
puede subgbituirse pox'@eteles elegidos entye Zn, Al, Sn y me~
tales ae transicidn,rpor ejemplo Fe, Co, Ni, Cr, Mo, en una
cantided tal que la relecibn atémica entre esbos meteles y Ti,
V y/o Zr esté comprendide entre O,izl ¥y 2:1.

' En los limites de las clases entes citados
de compuestos donadores de electrones se han obtenido
resultedos particulamente interesantes con dsteres
alguflicos de 4cidos aliféticos o arométicos en donde
el alquilo conticne de 1 a 8 4fomos de carbono; étores
RQR' en donde ﬁ ¥y Rty iguales o distintos;kpueden gor
alguilos conteniendo de 1 a 8 &ktomos de carbono, o arilos;
nitrilos aropétigos; éstores alquilicos de dcido fosfd=
tico o fogforoso, en donde ol alquilo contiens go 1 a 8

dtomos de carbono,



‘ Los compuestos tipicos de las clases entes citaw-
das, que han dedo los mejores resultados con respecteo a la
actividad do los cabalizadores obtenidos de €stos son: aceta-
to de etilo, benzoato de etilo, malonaﬁo dietiligo, metanol,

5, etanol; étor eﬁiligo; tetrehidrofureno, piridina, etiloncarbo-
nato; benzenitrilo, oxicloruro de f£ésforo, hexametilfosfora-
mida y fosfito de trifenilo.

_Los complejos antes citados pueden prepararse
haciendo reaccionar en proporciones gpropiadaes el haluro
10. MX.2 con el compuesto M"Y; a una temperatgra comprendide
entre la temperatura del ambiente y-.1502C, en digolvenies
particulares B gque ectuan como compuestos donadores de
electrones y se aislan mediante crigtalizacién a partir
del mismo disolvente o mediante ovaporacién del disolvente
15, 0 por precipibtacibn con un disolvente on donde los com~-
plejos gon insolubles.
En el caso do que el haluro MK o el compuesto
M'Y sean poco solubles en el disolvente é, sers acongejae
ble llevar a cabo la roaccién entes citada en otro di-

20, solvente gpropiado donador de electrones E!'y con el fin
de obtenor el complejo M M'X, Y.nB' que, después de aig-
lemionto, ge trata e una temperatura comprondida entre
le tomperatura del ambiente y 1502C con un exceso 46 disol-
vente B que desgplaza el disolvente E', Para 1levar;a ca-

25, bo oste dosplazamiento es fambidén posible adicioner un
excego de disolvente E a la solucibn del complejo
N MZX, Y.nBt en ol disolvente B!, . ]

Por lo gencral la relacién molar entre los
-compuestos reactivos MX2 ¥y M'Y corresponde al valor de m

on el complejo quo ha de prepererse. Sin embargo, 6s
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pogible obtencr tombidn componentcs cataliticos muy acti-
vos utilizando un cxceso de halurc MX, con respecto a la csh-
tidad normaolmente utilizada para preparar el complejo desea~
do (relacidn molar MX /M'Y suporior a 2): en este caso, me-
diante cristalizacidn o evaporacidn del disolvente © por
precipitacidén con un disolvente apropiado, se aidla una
mezecla constituida por el oqmplcjo deseado (o el complejo
contenicndo ol disolvente E') y por un complejo constitul-

do por haluro MX, y disolvente E (o digolvente E!').

De modo andlogo os posible utilizar un cxmeso del
compuesto M!'Y con respeeto a la cantidad normalmente uti-
lizada para o?tenor el complejo gque ha de prepararse (rela-
cidén molar M‘Y/MX2 supcrior a2 : en estoc caso se alsla una
nezela del comp%ojo descado (6 del complejo conteniendo
el disolvente E') y dc un complejo constituido por el com-
pucsto M'Y y por ol disolventc E (o disolvente E!). '

Tambidn es posible utilizar mozclas de dichos com-
plejos preformados del invento con un dihaluro de Mg anhidro,
mostrando el espectro a los rayos X de dichas mezclas un ha-
10 con un pico do intensidad desplazado con respecto a la dig
tancia interplanar de la 1inca mds intensa que aparece on ei
espectro del dihaluro de Mg de tipo normal. EL espectro del
dicloruro y dibromuro do Mg dec tipo normal se define cn ASTM
3-0854 para el dicloruro y en ASTM 15-836 para el dibromuro,

EL contcnldo de dihzaluro de Mg osta comprendluo en-
tre 1 y 99% on peso, mds particularmente entre 20 y 807/peso.

Estas mezclas pueden prepararse, por ¢jemplo, comal
turando los componentes bajo condiclones tales que el espec—
tro a 1os rayos X del producto molturado muestre la anterior

nodificaciodn,



Entre los compuestos de Ti, V y Zr dtiles para pre-
parar los complejos antes descritos pueden citarse log si-
guientes: TiCl,, Ti013, T;014, TiOClz, TiBr4, TiJ4, 013TiOCH3,
012Ti(oc4H9)2, Ti(OO4H9)4, 013TiN(02H5)2, C13740C0C¢Hs,

5e 013TiSC6H5, ClSTi—aoeﬁilacetonato, 013Ti030206H5, 013TiOC6H5,
V013, VCl4, VOCl3, 012V004H9, V(OC4H9)3, ClV(acetilacetonato)z
C12V00006H5, VO~-acetilacetonato, ZrCl4, 013Zr004H9.

A continuacidn se exponen algunos ejenplos @e COn~

plejos metalicos comprendido en la férmula ganoral Y M' X, Y.nE

10, antes indicada?

MgTiC1,. 2CH,CO00,Hy Mgy i, 01y 54 TCHy C00C,H
MgTiCls e 6C,HsOH MgTiC1,»10CH,0H
MgTiCly«5tetrahidrofurano Mg3Ti,C1, ,*TCGHON
Mgy i, C1, ,* 605H;CO0C,Hy MgTiCl . 2CH,CO0C,Hy

12 . ~OCH, :
MgT1616.9CO,\OéH2 MgT1016-605H5N
MgTiClS(OCH3):2 CH,C00C Hy MgT1015y(66H5)2'30H300002H5
MgTiBr2014.2(02H5)20 MnTi0lge4C,Hs0H

" Mg3V20112'7CH500062H5 Mng01604tetrahidrofurano.
320, , Log compuestos metalorganicos particularmente

apropiados para preparar los catbtalizadorecs de este in-
vento gon los siguientes '
Al(02H5)3, Al(C2H5)201, Al(i~C4H9)3, Al(i-C4H9)201,
ALy (G H,) 5015, Al(02H5)2H, AL(i~C,Hg), H, AL(C,H),Br,
25, 02H5)2A1-0~Al(62H5)2,(CZHS)QAl—?—Al(CZHS)E,
P Cets

! " . : -
(C2H5)2A10—§T0A1(02H5)2, LiAl(i-CyHy),, Li-i~C,Hy, Zn(C,Hy),.

9) 4
Ia rclacidn molar entre el compucsto metalor-

génico y el complejo contenicendo Ti, V o Zr no os critica
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y en ol caso de la (co)polimcrizacidn de etilenoc y de
alfa-olefinas se preficre que cste comprendida entre
10 y 1000,

Ios catalizadores dec conformidad con el pre-
sonte invento se utilizen cn la (co)polimerizacidn de las
olefincs, on particular de etileno; prOpileno; bubeno-1
y 4-nmetilpenteno-1, segun téenicas convencionales, 0 sea
en fase liquida, ya sea en prescncia 0 cn cusencia de
un disolvente inerte, o en fasc gaseosa. En calidad de
disolventec inertc puede utilizarse, convconientcmente,
un hidrocarburo alifatico o cicloalifdbico como,por cjem~
plo, hcxano, heptano, ciclohexano.,

La femperatura de (co)polimerizacién pucde
estar comprendida entre —809'y 2002 C, de preferencia
entre 502 y 10RC, operando a la presidn atmosférica
0 bajo prosidn. Ia regulacidn del peso moleocular durante
la (co)polincrizacidn se cfcctia segin métodos conocidos,
operando, por cjemplo, en prosoncia do haluros de alquie~
10, compucstos metaloorgénicos de Zn o Cd, 0 hidrdgeno,

Los cjemplos que siguen sc ofrecen para ilustrar
ricjor el presente invento industrial, sin que en modo al-
guno inpliquen limitacidn del mismo, .
BJEMPLO 1

Se disuclve, cn atmdsfera de nitrdgeno,
1,1 g de TiCl3HR,'proparado por reduccidn de TiCl, con
Hys (7,1 m.moles), on 100 cc de acctato de etilo anhidro.
pe modo andlogo se disuclven 0,68 g de MgCl,
anhidro (7,1 m.moles) en 31 cc de acetato de etilo anhidro.

Se rcunen las dos solucionecs y sc hacen recaccionar a 602C
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durenmtc 2 horas,

&1 producto reaccional, extremedamente solu-
ble, se aisle mcdiante ovaporacidn del disolvento.

De csbe modo se obhiene un polvo verre grisfeco
que revels, con cl enélisis, una compogicibn corrospon-
dicnte a la fémmula IVIng?1015.2CH3COOC‘2H5.

~ E1 ospectro de difraccibn dc los rayos X ¥y
les banfag de gbgoreién de infrerrojos caractoristices
del grupo >C‘=O revelan que esto producto os un compuisto
bien definido. '

4 t4tulo comparativo so oxeminan log complcjod
TiCl3.CH300002PIS ¥ I‘JLgCJ.z.CI‘I_,’COOCZH5 y su mezele mocénicn
on una relocién moler 1:l. Bl ospcetro 4o rayos Xy de
infrorrojos recsulta totalmento digbtinto dcl de los
productos antcs expucstos. }

Lag prucbas dc polimerizacibén de etilono
lleva daso cabo ubilizendo, on calidad de componentos

cetaliticos, los complojos MgTiOl? 2CH COOCQHB,‘TiCly

.CH3COOG ol ¥ la me zcla mecfnica antesBci'bada SC Ooxponon
on la Tablo (Prucbes I, II y IIL),

Sc cdisuolven, on atmésfcra de nitrdgeno,
6,92 g ¢e HgCl, anhidro (72,7 m,molog), on 100 ce 4
acetato ¢c otilo emhidro.

Dc modo andlogo se disuclven 7,48 g do TiCl3HR
(48,46 meimolcs) en 72 cc dc acotato ac ofilo anhid ro.

S¢ rounon lag dosg golucioncs y s¢ haccn rcace
cionar bajo sgitacién durento 4 horos a 602C. El pro-

dueto rcaccional rosultantc es oxtremadamentc soluble y
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ge algle mediente eveporacidn del disolvonte. Se ob-
tienc un polvo vordo claro cuyo emdlisis rovola una com-
posicién corrospondionte a la f£6évrmula Mg T:.2 100 7CH3
COOCéHS. )
Bl cspoctro de rayos X de cste producto

exhibce Aifraccioncs que no pucden atribuirse al

T1C13.C L3COOC i ni al MgCl,. 20'.&130006 2H5, dc modo andlogo
las bandag dc absorcidn dol grupo /C—O en ¢l ospectro
de infrarrcjos ticno posicicnos digtintas de las corres-;
pondientes a los complejos do 'ZEiCl3 vy N.T@;C‘l2 con acchato
de cotilo,

Iag prucbas do polimorizacién do otilono ubi-
lizendo oshe complojo on calidad dc compononte catalibi-
co g¢ oxponen on la Tabla (prucbas IV y V).

BIENPIO 3., '

Se disuclvon por separad o, on atmésfora de
nitrérrcno, 0 95 g do J.:I.Cl3HR (6,1 m.molcs) y 0,65 g do
MgCl anhidro (6,1 m.molcs) on 80 cc do alcohol otil:.co
desaircado y on 20 cc del mismo alcohol mSpoct:wamen’ao.

Sc rouncn las dos goluciones y s6 hacon reac~
cionar a 1o 'i;gm_pom’sura dol embiontc duranto 12 horas.
Se aisla cl producto reaccional medianto ovaporacibn
dcl disolvcnbe y gC goch. ‘Dé ogtc modo go obbienc wn
polj_ro zris, cuyo endlisls rovcla una composic 16n corrce-
pondiontc a la férmule MgTiOlS.602H5OH.

 Ia polimorizacién do ctileno llovede a cabo
ubtilizando ostc complcjo cn celidad do componentc cata—

1{tico se cxponc on la Tabla (prucba VI).

BIERIO 4.,
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.So d isuclven por sopgmdo, cn atmbégfcra de
ﬁi‘urégeno,' 1,4 g do T:i.013HR (9,05 memoles) y 0,86 g dc
Mgclz enhidro (9,05 m.moles) on 100 cc dc motanol anhidro
desaireado y on 50 cc del mismo alcohol, rospectivamontc.
5, i So rcunon las dos soluciones y so hacon reace
cionar a 502C durente 4 horas. So aisla ol producto rcace
clonal modién'bc evaporacidén dcl' disolventc y sc 90C2.
' Se obticne de csto modo un polvo gris que
revela, con ol endlisis, una composicién corrospondicnte
10. a la fémule MgTiClS.locz{BorI;
_ La polimorigzacidén do obileno llevada a cabo
utilizando ogto complojo on calidad do componentc catalie
tico g0 oxpone on la Tabla (prucba VII).
BIEUPIO 5. o
15, ; .' ‘So disuclven por soparado, on atmbsfora
inerie, 2;4!g (10 m.moles) go MgCl,, 2totrahidrofurano y
3,6 & (10 memoles) do 1301,

do 'bg‘grapidrofurano anhidro y on 200 cec do totrehidrofurano

. 3totrahid rofurano en 300 co

anhidro ¥Cspoctivamonte.

20, ‘ So rocunon las dos soluciones y s¢ hacon rCaC-
cionar bajo egitacién a lo tomporatura del embionte
duranic 2' horas. S6 aisla cl producto modiante la ovaw
porccibn dol disolvonto y g0 geca. So obtione do cwsto
modo wn polvo gris, cuyo cnéligis rovela uno composicién

25, cozrcepondionto a la fémule HgliClg,5totrahidrofurance
La polincrizecién de otilono licvada a cabo ubllizendo
cgte complojo on calided de componente cetalltico sc

oxpono en la Tabla (prucba VIII),
BIRIRTO 6. -
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Sc disuclvon 2,8 g de NMgCl, anhidro (29,5
m,molcs) on 59 cc A0 acotato do otilo anhidro.

Por soparado s0 dicuolvon 4,4 g do TiCl. ARA,

3

preparado por roeduccibn de TiCi, con Al metdlico y activado

4
.modiente molturscidn on scco, (22,1 m,molos) on 60 cc
de acctoto o otilo anhidro. )

Sc recogen }as dog golucioncs y so dcja
quc reaccione a 508C durentec 4 hpr?s; ’

S¢ cvapora hasta soguodad la solucifn 4o coler
verde oscuro resultantc, con lo quc =6 obtione un sblido
violcta cuyo andlisis revela una composicidn corrospon—

dientc ‘o la f6mula Mg Ti_AlCL,~.LlXH.COOC H,.
4 20 3 5

Estc complejo cznmiogo fambién Al debido a quo
ol Ti013 prepercdo modiantc rcduecidén do T:i.Cl4 con 41
g0 cncucentre on forma de 3TiCls.A1013ﬂ
) Iz pruoba do polimerizacién de otilono 1llo-
vada a cabo utilizando cste complejo on calidad do com—
pononto catelitico so cxpono on la Tabla (prucba IX),
EIEMPIO 7. ‘

So suspendc on 30 cc de benzogbo de etilo

1,6 g @0l complojo Ao 1o £6rmule Mg 311,01 5. TOH,C 000 JH

3 5%
preparado como s¢ ha deserito on el cjemplo 2, y &C oQw
lionta la susponsidn asi obltonida hasta 1009C durembc 6
horas. Sc'fi;%ra el producto rcaccional, so lava a la
tempcratura dol ambionte con 200 ce do n-hoptano y so
geea bajo vacio. .

Bl gblido amarillo asi obtcnido oxhibe, con
ol andligis, una composiciln coricspondicnte e la £émula |

Mg3m120112.uc H COOCZH

65 5°
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Iss prucbes do polimerizacidn do otilono lle-
vedag a cabo ubtllizando osto complcjo on calidad do com=~
ponentc catalltico se oxponon on la Teblas (pruobas X, XI
vy XEXVI), '
BIEMPIO O .

Sc susponde on 30 ce do bonzonitrilo 1,8 g

del complojo quo tienc la férmula MngﬂizC:le. 7CH300002H5,

proparado gogin ol cjemplo 2. Siguiondo las mismas mo-
dalidados dcl ojomplo 7 so aisla wun s6lido pardo que oxiide
bon con el endlisis, una composicidn correspondionte
a la férmula Mg i 0112.706 5CI\I.

Ia poln.morlzacién dc otilono llcvada & cabo

wbtilizando cgto complejo on calided do componontc cato-

. 1itice sc cxponc on la Tabla (pruoba XII).

RIEMPIO 9.

Se disuelvon por soParoc'!o, on atméafora do
n:.trdo*eno, 2 6 g do MgCl, arhidro 627,4 memolos) y 3
cec de T-:-'C-}ldr (27,4 m.molos) cn 200 cc do acotato do oti-
lo anhidxo y'cn 60 cc do scotato do obilo anhidro, rCs-—
poctivamonto, _ ' '

So rocuncn las dos soluciuncs y sc hacon rcacsw
cionar bajo agitecién durantc 4 horas a 602C. Do la so=-
lucibén concontrada procipite con ol onfriemionto un sé-
lido cristalino dc color an;arillo, guc luego so aigla,
g6 recrigtalize on acctabo do _e'tilo y o goca bajo vacilo
a 5RC, lztc profucto, 'qu.o so dcscompono a 1902C, YoOvVe-
le con ¢l cnflisis une compogicién corrcspondionto o lo
fémula ! M5tiCl e EL‘H3C 00C 2H5.

31 cspoctro do infrarrojos y rayos X de cste
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producto rovela que os un compuosto bicn definido, sicndo
dstos tobalmentc disbintos . d¢ los corrcspondicntos

2 et e . g Me .
a los complogou“LiJ.Cl .CH3C0002H5]2y 1LLC;I.2.CH3COOG£I{5

Los pmobas’ardo polimorizacidn do otilono 1lo-
va‘as a cabo ubilizando, on calidad do componocntc cata-
1itico cl complojo antes doscrito y, con fines compara-
tivos, 0l complojo LTiCl4.CH3COOG 21{5]2 50 oxponon ca la
Tabla (prucbas XIII y XIV).

BJEMPLO 10 S

So ingfilan 0,22 cc de Ti014 (2 m.moles) a

20 cc de una golucién 0,5 M de M{.;Clz on acotato do obiw-

lo (10 m.molcs do MgClz) calontada a 502C, Se hacce roac—

“cionar a 50¢C duranto 2 horas, luego s¢ cvapora ¢l disol-

vontc bajo vacfo v sc soca o1 procipitado gris a 402C,
Bl ospectro do gifraccidn de rayos X rovela
que ogtc profucto cs una mogzcla mocinicn do Mg‘l‘iCl6.
« CH GO0 Iy i H50150CHLC 000 SHse
EJEMPIO 11
Sc¢ repite ol ejoemplo 10 utilizando 0,11 cc
ge TiCl, puro (1 m.mol) Bl procipitado resultanto se
somotc, dogpués do socado, al andlisis dc rayos X y rovo-~
la scry una mezcla de-_Mgf.EiCJ.6.ZCI-13COOC H5 N MbCl «CH 000621.5.
BL contonido de titanio do csta mozela cs del

l, l%.

Ia pi‘}loba do polimerizecién do otilono llovada
a cebo utilizendo ol producto antes doscrito on celided
gc componento catalitico sc oxponc en la Tabla (prucba
).
EJEMPIO 12

oy
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Sc ropite ol ojemplo- 10;_por©"umilxzando 454
cc do TiCl, puro (40 m.molos)
_ Bl proc1p1tado asi obtonido se somote. dosm
puds de gocado, & endlisis y rovola sor una mozcla do
5, Mgm101623cn3cogczﬂs * @Tic14.0H3coocéH5]2.
Ia prueba do polimorizacidén do otilono llevada
a cabo ubilizando ol producto anbos dosorito on calidad
do componontc cetalfitico so exponc on la Teble (prucha
V1)
10, EJEMPTO 13
So ﬂlsuolven on 50 cc de carbonato de etileno
anhldro, a 508G, 2,6 g do MgCl, (27 3 m.molos)
So diswolvon por soparado 3 cc do TlCl (27 3
m.molcs) on 100 cc do carbonebo do ctilono anhidro a 5000
15. So rcuncn les dos solucionos y S0 dpaa quo
roaccionc duranto 7 hores a 502C, Sc obtiono de cstC mo-
do un precipitado amarillo cn ﬁolvo: Bgto procipitado
8¢ aislo medianto filtrecidn on calientoc, y so soca &
502C bajo voclos ~
20. ~ Sc obticno un polvo amarmlio que, con ol andw

ligis, corresponde a la férmula

///OCHz
N

2

mgm1016.900

25, In pruoba do polimerizacibn do ctileno llovada
a cobo utilizondo ogto complojo on calidad de compononto

catalltico g oxpone on la Tebla (prucba ZVII).
BIEMPIO 34 . -



5a

10.

15.

20,

25.

So ingtilan 35 cc de piridine & 20 cc do wna
solucidn de 4,6 g dol complcjo MgTiClb._. 20H300002H5 (pro=
parado sosin ol ojemplo 9) on acctato do ofilo. Al cabo
de una reaccién 9o 2 horas a 602C se obtione un precipi-
tado amarillo, quo se filtra y 56 soca medisnte evapora-
cidn del disolvonte. Bl sélido amarillo aislado cxhibo,
con cl anflisis, una composicidn corrospondiontc a la £ér—
mula MgTiCl .60 sHgl.

Le prucba do polimerizecién de otileno llovade

a cabo utilizando esto complcjo on calidad do compononic
catalitico sc cxpono on la Tabla (prucba XVIII).
BJEMELO 15, ' B

So suspondon 2 g dc complejo HgTi01 e 20H 0000 H,

(proparedo coio so ha doscrito on ¢l ojemplo 9) on 30 cc

de P0013. S¢ hace reaccionar duranto 4 hores a 602C bajo

' sgitacibn, lucgo sc ovapora hasba sequedad, aisléﬁaose

asi un polvo amarillo quc, com Gl andlisis, revela una

composicién corrospondicnte a la £éymula MgPiCl .5P0013;

La polimorizacibn de otilono ofoctuadg utili-
zando ¢sbe compleojo on calidad do compononte catelitico
se cxpoﬁc on la Tabla (Prucba XIX).

Sc disuclvo por soparado, on atmésfera 4o ni-
JTi0CH; ¥ 1,62 g (17

m,moles) dc ligCl, enhidro on 40 cc de acotato go otilo en—

trégono; 3,15 g (17 memolos) do C1

hidrc y on 35 cc de acotato do obilo anhidro, rospectivam
mente.
S0 ycunen las dos solucioncs y so calioenta bajo

agitacibén hasta 60°C durantc 5 horas.
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S¢ ovapora ol disolventc y 8@ _.seca cl prodﬁcto
rosultento a 509C bajo vacios So aisla un polvo smarillo
que, con ol anélisis, zevola ﬁné compogicidn COTYC 8P ONnm
diontc g £6rmula MgT:LCl (OCH ) 20}130000 H5

La pruchba do pollmorlzaclén dc otilenc licvada
a cabo wtilizando ceto complejo on calidaed do compononte
cetalftico sc expono on la tabla (pruchba XX),

EJEMPTO 17 . .
Se disuelven 3,41 g (12,4 m.moles) de 01, 04w

000w ¢ us en 50 ce de acetato ae utllo anhidro y se adlclow
na la solucién resuliante a 24,8 cc de una solucién 0,5 M
de MgCl, enhidro en acetato de etilo (12,4 m,moles de
MgCl2); Lata mezela se hace reaccionar a 502C durante 4
horas bajo azitacidn. o

Después de la evaporacidn del disolvente y o~
cado del producto resultante g0 obtienc um polvo verde
Que, con ol andlisig, revels lg composicidn siguientes
N@T:LCIL (occ '06* ). 23H3COOC 2H5

Ze prueba de polimerizacién de etileno 1levada
a cabo utilizando este complejo en calidad de componente
catalftico se expone en la Tabla (prueba XXI).
WIEPIO 15 |

Se ddisuelven 26 m,molcs de ClBTiN(C )2
en 150 cc de acetato de etilo anhidro ¥y se adiciona lg
solucidn rcsultente a otra solucién que contiens 26 m.mo-
leg dc HgClz anhidro en 5: cc Ao acotato de etilo.

Se deja que reacciono duxgpte 4 horas bajo ggiw-
tacidn a la teaperatura del ambionte, luogo se ovapora y

8¢ soca 3 dc cgbe modo so obbiene un polvo pardo que, oon
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el anélisis, rovela le2 composicidn siguiente; MgTiCl

@N(GGHS)2].30H3cooc235.

Ia polimerizacién de etileno efectuada whili-

5

zando osio complejo en calidad de componente catelitico
gc expono en la Tabla (Prueba XXII).
EIEPIO 19 N
Enﬂatmésfera de nit;égono ¥ a una temperatura
de 602C; sc disuelven 2,12 g de MgCl, anhidro (22,4 m&mo;
les) en 100 ce de acetato n-butilico anhigro desaireado.
S0 gdicionan 7,6 cc de Ti(O-mC4_H9)4 (22,4
m.molos), sicmpre a 609C, & esta solucién, y el conjunto
se hace reaccilonar durente 4 horas a 602C bajo agitacibn.
Con la evaporacidn del disolvente bejo vacio
g8 609C g0 aisla un producto pastoso incoloro, cuyo_anéli;
sis rovela una composicibén que corrcgponde a la férmula '
50000 K. )
Ta prucba de polimcrigzacidn de etileno llevada
a cagbo ubilizondo este complejo en calidad de componen;
te catalitico se oxpons on la Tabla (prucba XXIII).
BIBIRIO 20,
- Se ingtilan 1,98 cc (18 m.moles) de 401,
g una solucidn de 3,3 g de Mngé (18 m;mo;os) en 200 ce
do -éter diot{lico anhidro: se fomma inwedistamento un
precipitedo rojo. Bste procipitado se hace reaceionar en
reflujo durante 4 horas; luego ge ovepora 6l disolvenie ¥
se obticne un polvo pardo que, con ol andlisis, revela
una coapugicién correspondiente a la férmula MgTiDl@Bfé:
.2(0235}20; . .
Ia pruebe de polimorizazcidn de etilenc efectua-
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da utilizendo oste complejo en calidad de componente cam
talitico se expone on la Tabla (prusha XXIV).
BJRVPIO 23 )
‘Se aisuclven 1,7 g do Mgglz anhidro (13,5
m.;molog) en 100 cc de etanol anhidro,
Por geparado s¢ disuclven 2,05 g de TiCl3
(13,5 m:moles) en 100 cc do otanol enhidro.
Se reunen las dos solucioncs y s hacé rcacw—
cionar a 258C durante 4 horas y a 502C durentoe 8 horas.
' Se¢ evapora hasta seguedad la solucidn resuliante
do color ozul cielo, con lo gue sc obtione un sblido gris
que, coa cl anélisis, rovela una composicibn corrcspons—
dgientc 2 la f6mmula MaTiClc. 4C 0, _
Ia prueba do polimerizacién de ebilenc llevada
a cabo whilizando estec complejo on calidad de componen;
$o catolitico so expone en la Tabla (prueba XXV ).
BIEMPIO 22, . .
Se disuolven 5,6 g do ICl, anhidro (59 m,molice)

on gtmbégfora de nitrégeno, en 100 cc de acetato do etilo
anh;ezo, De modo sndlogo e disuelven 6,17 g de VCl3
(39,2 mumoles) on 150 ce de acotato do otilo anhidro.

36 rounen las dog splucionos y s0 hace reacw
cionar bajo_agitacién a 609C durante 4 horas. So ovapora
hasta soquodad la solucibn verde resultente, obteniéndow
go asi ua polvo pamdo quc, con el mnfélisis, oxhibe una
compogicidn corrospondiente a la féxmula
Mg .V ,GL, o 7010000 JH5. |

Ia polimerizacidn de ctileno llevada & cabo

wtilizando cste complejo en calidad de componente cabta-



1itico se expone en lg Tablg (prueba ZIVI),
BIEMPTO 23 : .

- Se disuelven 0,203 g de Mg012 enhidro (2,14
m.moles) en 60 cc de tgtral_l_idrofurang anhidro,

"B, A Se suspenden, por separado, 0,50 g de ZIC}J.4
(2,14 memoles) en 100 ¢c de tetrahidrofurano enhidro,

_ 5o adiciona la solucidn a la suspensidn y
99 hace reaccionar el conjunto a 258C duremte 6 horas,
Se evapora hagta S0gueded, obtenidndose asf un sdlido

10. blanco quo, con ol anflisis, revela una composicidn

corrospondiente a la férmulg I:ﬂgZxCl6.4C4H80.

Ta prueba de polimorizecidn de etileno llevgw
da a cabo ubilizendo egte complejo en calidad de compom
nente catalitico so expone en 1a Tabla (prueba XXVII).

15, EIBMPIO 24, g

Se disuelven 0,87 & ge CaCl, enhidro (7,8_m:moles)
cn atmésfera de nitrégeno, en 50 cc go C';ZZ_{SOH anhidrc
desaireado; de modo anflogo ge disuelve 1,2 g de TiCl3HR
(7,8 m.moles) en 100 cc go CoHgOH emhidro desaireado,

20, N Se recogen las dos soluciones y se deja que
réaccilonen a 408C durenic 8 horas. Con la evaporacibn del
disolvente bajo‘vaoio a 409C ge aisla un s6lido grig quo,
con el anflisis, revels ung composicidn correspondiente
a la fémula Calicl 4CH OH,

25, Ia pmebasde poi—merizacién de etileno llevéda a.

. cabo ubilizando egbo complejo en calidad de componente catali.

Tico so oxpone en la Tablg (prueba XXVIII),

RIBIPIO 25

Se diswclven 2,97 g do CaJ2 anhidro (10 m,mow
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les), on atmésfora de nitrégeno, en 100 ecc do CoH50H ene
hidro dosalroado; de modo sndlogo se disuclve 1,58 g de
TiC1,HR (10 m.moles) on 60 cc de C HCH enhidro desai-

reado.

B Se rounen las dos solucioneg ¥ se hace reacw
cionar & 409C durente 3 horas, Con la evaporacién del
disolvente bajo vacfo a 409C, se aisla un sélido violete,
cuyo egnélisis revela une composicidn correspondicnte a
la fémula CaliCl,d . 5 Hg O,

La prueba de polimerizacién de etileno lleve-
da a cabo con ol empleo ds este complejo en calidad
do componente catalitico se expone en la Tabla (prucba
XXIX),
BJEMPIO 26,

Se suspenden en 30 cc de dietil-malonato 2,67 g

del complojo MpTiCl.. 4 CH,CO0C Hy (proparedo como en el
ejemplo 9 con la Unica diferencia de que el goecado g6 lleva
a cabo a 252C on lugar de a 508C). Se hace resccionar el
conjunto a 609C bajo agitacién durante 3 horas; luego se
geca la susPGnsiég mediente evaporacibn aisléndose de oste
modo un polvo emarillo que con ¢l endlisis muestra la
compogicidn

('}OOCZH5

Mg’_f‘i016.3 (,3H2
) C00C i1, 3 _

En le Tabla (prucba XXX) se cxpone la prucha de polimori-

zecibn de etileno llevada a cabo utilizendo un complejo de

~ este tipo en calidad do componente catalltico.

e A e
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So adiciona 1,9 g del complejo MgTiCl6;4
CH300002H5 (preparado como on el sjemplo 9 con la Unica
diferencia de que el secado so lleva a cebo a 252C en vez
de & 508C) y 2 continuacidn se ingtilen 20 cc de hexemetile
—fosforamida. Se haco rcecclonar el conjunto a 259C bajo
egitacién durasnte 4 horss y luego me evapors hagta seque=
dad, aisléndose de este modo un polvo emarillo gque con el
enélisis muestra la composicidn.

M_gmi016.4[(oH3)2N]3Po _
En le Tabla (prueba XXXI) so expono la prusba de polimeriza=
cibn de etileno llevada a cabo utilizendo un complejo de
egte tipo en calidad de componente catalitico.
BIBNPTO 28,

Se aisvelven en 30 cc do trifenilfosfito 3,6 g
del complojo NgTi016.4CHBCOOCZH5 (proparado como en el
cjemplo 9 con la Gnice diferencia de que ol secado se lleva
2 cabo a 252C on vez de a 502C). So hace reaccionar la .
golucidn bajo agitacibn a 259C durante 4 horas Yy 86 ovapora
le masga roaccional hasta sequedad, eisléndose de oste
modo un aceite de color naranja que con el analisis muestra
la composicién.

MgTiC1ge 22 (00 H.) o _
En la Tebla (XXXII) e oxpone la prueba de polimerizacién

de cbileno llevada a cabo utilizendo un complejo de esto

* bipo en celided de componente catalftico.

BIEMPIO 29,
Se disuelven 0,52 g (5,46 m.moles) de MgCl2 enhie

dro, bajo atmésfora de nitrégeno, en 1l cc de acetato do

~etilo anhidro y se adiciona osta solucidn a una susponsibn
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de 0;65—g (5,46 m;moles) de Ti012 on 100 cc de acetato de
otilo anhidro. Se hace rcaccionar el conjunto bajo agito-
cién a 609C durento 6 horas. Ia susponsién rosultemtc so
evapora hasta sequoeded, aisléndose de eghe modo un polvo
negro gue con ¢l andlisis muestra la composicibn
) MgT:LCl4 2 CH 000021-15

En la Tebla (prucba XXXIII) se expone la prucba de polimerl—
zacifn de otileno llevada a cabo ubilizando un complejo Ge
egte tipo en calidad dc componente catalitico.
EJENPIO 30.

Se disuelven por separado, bajo atméefera do
nltrdweno- 1,9 g (20 m.moles) de Mg01 enhidro on 40 ce
de acctato de etilo enhidro; 1,10 cc (lOJm.mo}cs) de
TiCl4wen 20 cc do acetato de etilo anhidro; 1,15 cc
(10 m,moles) de SnCl4 en 20 cc de acetato de ebilo anhidro.

So roumen las tres soluciones y se hacen reacciopar
bajo agitacibén qurante 4 horas. Do la solucidn reaccionada,
dospuds de concentracién y onfriemiento, precipite un
producto amarillo crigtalino que se alsla mediante filtra-
cibn y se goca a 258C bajo vacfo., Bl producto, con el
endlisig, muestra la composicibn

1‘&, Ti Sn 0118.14- CH COOCZH5

En la Tabla (pzueba IXXIV) go expone la prusba de polimeri-
zacién de etileno lleveda a cabo utilizando wun complejo
do osto tipo en cslidad do componente catalitico.
Polimorizecidn do ebileno on disolvento inerto.

Enruna autoclave de ascero inoxidable y 3 litros
de capacidad, equipada con agitador de ancle y calenta-

da a la temperatura deseada se introduce cn atmbsfera
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do nitrégono una centidad apropiada de uno de los complo—
jos cataliticos preparado en los ejemplos y 1000 cc de
n~heptanc desulfursdo anhidro y desairsado, juntc con 2
cc de un compuesto de alquil-aluminio. ]

) Sé_le adiciona hidrfgeno y etileno, a presiones
parciales proegteblecidas, y so memtiene constante la
presibn fotal durante toda la polimerizacibn por medio
de una continua alimentacién de etileno.

Despuds de un periodo epropiasdc de reaccibn
g0 dotieno la polimerizacibn, se filtra y se seca 6l po=
1fmero obtenido. ' )

La vigcosidad inherente del polimero TZin
go mide en tetrahidronaftaleno a 1359C, utilizendo con~
contraciones de 0,25 g de_pélimero<en 100 cc ge disolvenw
te; el rendimiento se expresa en gramos de polimero obtew-
nido por gramo de Ti oV o Zr. .

Los resultados de las diversas pruebas se

oxponen en le Tabla (prucbas I o XXXIV),

Polimerizacibn de otileno en fage sageosa

Se introducen en una aubtoclave de 2 litros do
acoro inoxidable, equipoda con agitador de ancla, 200 g
de polietileno geco totalmente pulverizado, une centided
apropiada de uno do los complejos cataliticos preparados
en los ejemplos 30 cc de n~hoptano desulfurado, snhi-
dro y desaircedo y 2 m.moles de un trialquil-—gluminio.
Despuds de la ovaporacién del disolvente mediante calonta-
miento a 952C bajo vaclo s alimenta en la autoclave 2
atmbsferas de hidrégeno y etileno hasta una prosién tofal

de 19 atmésforas. Se mentienc constante le presibn durante
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ol tiompo que dura la resccibn alimontendo continuamente
otileno, Despuds de un tiempo de resecién gpropiado se do=
tiene la polimerizacién y so aisle el polimero formado.

Bn la Table (prueba XXXV) se oxpone esta pruocba
de polimerizecibn do etileno en fase gascosa.

Polimerizacibn de propileno

' En una auwtoclave de acero inoxidable y do 2 li=-
tzos; equipada con sgitador de ancla, calentade a 659Q
¥y conteniendo hidrggono para una presién parcial de 0,85
atmbésferas, se introducen, bajo presién do argén seco, 100
mg del complejo catalfbico preparado en el ojemplo Ty
50 cc do n-heptano desulfurado anhidro y desaireado, jun-
%o con 2 cc de AL(i-CyHg)y, asi como 500 g do propileno
anhidro. Se detiene la reaccilén al cabo de 5 horas, se
descarga al pronilenc 1o polimorizado y se recogo 6l po-
1lfmero do 1la autoclave, lucgC 0 soca y SO posa.

Los rogultados de esta prueba de polimerizeciln

se exponen on la Tabla (prueba XXXVI).

A ——— A b
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TABLA
E:u_e-— Complejo catalitico h
Ti.p0 ng. !

I E:igTiClS.ZCH3COOC2H5 (ejemplo 1) 24 111:11;5 A

II  |0iCly.CH3000CoHs (ejemplo 1) 25 T1=20;7

IITI [Mezcla mecaniea i:l (ejemplo 1)
TiCl3.CH300002H5-!-Mg012;CH300002H5 33 ‘l‘i:ll; 3

v Js.flg,»BTizc1]2.70H3000021115 (ejemplo 2) 18 Ti=,8;1

v Mg3Ti,C1lqn. TOH,C00C,Hs (ejemplo 2) 20 Mi= 8;1 0

VI |MgTiCls.6C,H50H (ejemplo 3)- 12 Ti:lo;O )

VII [MgTiCls.l10CH,0H (ejemplo 4) 35 Ti= 8;2

VITI [MgPiC1s. 50,He0 (ejemplo 5) 20 | mi=17,8

IX  |Mg4Ti341C150, 12CH300000H, (e, 6) 22 Ti= 8;3

X I*,’Ig3T12(3112.606H500002H5 (ejemplo 7) 2;7. Ti= 6;4

XT  |Mg3TiyCly,.6C5H;C00C,H, (ojemplo 7.) 48 Ti= 6;4 A

KIT [M8T4,01y,.T0GHCN (ejenplo 8) 9 | Ti=T,7

=TT MgT1016.20H300002H5 (ejemplo 9) 19 Ti=10;4

oy 151014;0H300002H5;72 (ejemplo 9) 68 Ti=17;3'

XV Mgmic;6;20H300002H5+ '
1\:1g<:122c:H'BcoocZH5 (sjemplo 11) 105 Ti= 1,1

XVI |Mgli0lg. 30H,C000,Hk | :
[TiCl4.CH3COOCZH5‘72 (ejemplo 12) 19 Ti=13,1
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Al gl-

quilo Po limerizaqié n Polimerd
I 2cc  |Eti-| H, | Temp, | Tiem |Pro- Min Rendimiento
: lemo| A%m, | po duc—~| dl/g »
i eC reque | to
) . rllfo o
Ll;S AL(iC HoRl 10 | 3 85 | 4 450 1;6 163000
zo','7" n 10 | 3 25 | 4 9 - 1745
11,3 | o fw | 3 85 | 4 3| 1,8 9370
,8; 1 0 g | 4 85 | 4 290 1; 6 199000
3, 1 _gl(czﬁs ) 3 10 3 85 4 180 2; 4 1131000
10;0 160 )3 (105 | 25 % | 4 160 | 2 , 3 133000
8; 2 n 10 | 3 85 | 4 290 2; 6 101000
7 , 8 u 0 | 3 85 | 4 210 2;0 134000
8;3 " 10 | 3 85 | ¢ 330 2;0 180000
6; 4 " 10 | 3 85 | 4 280 | 2 , 2 167000
6; 4 mlCHghel {10 | 3 85 | 4 310 | 2 ,7 101000
7,7 o(0,5y); (20 | 3 85 | 5 280 | 2 , 2 74200
10,4 ; 5 | 4 85 | 4 300 | 1,5 151500
=1§;3‘ " o 10 | 3 85 | ¢ 1| - 932
_1; 1 u 10 | 3 9% | 4 450 1; 9 388000
-.i3; 1 o 10 | 3 85 | 4 310 2; 1 125000
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(41
Prue- Complejo catalitico qui:
ba
Tipo ng. ¢37At 2¢
V /OGH2 . B I
XViI MgPiC1,, 900 (ejemplo 13) 53 | Ti= 4,4 |m60
CH :
2 . .
TVIIT MgTi016.6CSH5N (ejemplo 14 25 Ti= 6,2 n
XIX [MgliClg.5P0C13 (cjemplo 15) 36 Ti= 4,2 "
XL |MgTiCl;(0CH;),2CH,C000,H; (ej. 16) 20 | Pi=10,3 B
XXIT Mg’l‘5.015(000—06H5).ZOIf3COOCQH5(aj. 17) 28 | Ti= 8,8 n
XXTI MgTic:LSm(%Hs)2_7.30}13000021{5('03.18) 30 | Ti= 5,8 "
XXIII [M8TiC1,(0-C 459) 4.201{3000041{9 (ej. 19) | 81 |Ti= 17,1 u
TXIV MgTiCl4Br22(02H5)20 (ejemplo 20) 37 Ti= 8,7 "
XLV MaTiCls.40,HOH (ejemplo 21) 68 | mTi=10,1
A Mg3V20112.“7C‘H300002H5 (ejemplo 22) 45 |V = 8,2 "
XIVII Mngc16.4c4H80 {ojemplo 23) 85 Zr=14,3 "
xvIll oami015.'402H50H (ejemplo 24) 046 | Ti=10,2 "
KLY CaTi013J2.502H50H (ejemplo 25) 48 Ti= 7,3 n
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&
- Al gl~
quilo Polimerizgcidn Polimero
EL 2cc  |Sti- |H, | Temp,| Tiem | Pro-|Tin Rendimiento
leno a%m. DO duc—- | d1/g
Atm, e reque | to
- rido -
i
4,4 |mGoE; | 10 | 3 85 4 {210 | 2,3 103000
6,2 " 10 | 3 85 5 |130 | 2,2 84000
4,2 L 10 | 3 85 4 |45 | 2,1 | 298000
10,3 u 10 | 3 90 4 |19 | 1,9 92000
8,8 n 10 |3 90 4 {240 | 1,8 97500
5,8 " 0 |3 | 4 |250 | 2,4 144000
7,1 n 10 | 3 90 8 |210 | 3,7 36500
8,7 " 10 |3 | 8 s |80 | 1,8 241000
10,1 n 10 | 3 85 7 320 | 2,4 49500
8,2 " 10 {3 | 8 4 |05 | 2,8 28500
‘: F : )
4,3 | w 10 |3 85 4 80 | 5,6 6550
T-79:}'2 _ " 10 3 .85 5 100 2,0 10500
7,3 | 0 |3 90 4 80 ~ 23300
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TABLA i
j
grue- Complejo catalitico E’Ai al;
o | _ :
Ti.po ng. Ul ? 2ce
55 _ . ;“____-T
XX MgTi016.3CH2(00002H5)2 (ode 26) 48 Ti=6;51 | Agmng%
XL MgT1016.4[(0H3)2_1173P0 (ej'.; 2?) 52 Ti=4;A;O “ "
XXXIT MgTiCls.ZP(OCGH5)3 (ej. 28) 11:7' Ti=5;60 n
104 XIXTIT MgTiClA;.ch3cooczH5 (ejf 29) " 17,7 Ti:ll;lo oo

XXEIV Mg4TiSnl.56118.14CH300002H5(8:];'3£)) 17 Ti=1,90 | © »

XXXV IﬂgT1016.20H300002H5 (ej. 9) 24 | Ti=10,40 0.6 co
Poli~ | | AIcgn ),
15 | f
zacidn . ,
en fa-
Se ga-
Seosa
. Poliimerizacidn . de propile
i 1
B
; ¢
b ne

255 | XEXVI | Mg3Ti,015,60H;0000,H; (o], 7) | 100 | Tis6,4 aboggh | ¢
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Al al~ Polimerizacidn Polimero
—ouldo
2c¢  [Eti- |Hy | Temp.| Tiem | Pro-| Win Rendimiento
leno po duc- | dl/g
. | Atm, oG reque | to.
R rido S
h,
AGCHgL | 10 | 3 90 4 181 | 2,20 58000
n 10 {3 100 4 45 | 2,65 63000
n 10 |3 100 4 300 | 1,78 48500
n 10 |3 90 4 315 | 1,42 162000
f 10 |3 90 4 ‘130 | 2,28 405000
0,6 ce | 17 | 2 95 3 430 1,70 172000
ﬂKCé%s%

gie propileno
- i3]
P~
- le-

' Nno

Mol | 500e|gB | 65 | 5 325 | 0,7 50800
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Descri%o el objeto del presente invento se de-
cleran nueves v de propia invencidn lag sigzulentes rel-
vindicaciones con prioridad de solicitud de pabente ita~-
ligna ne 21815 A/75 del 28 de marzo ds 1975.

1. Procedimiento para preparar compoyentes de
chtalizadores Ubliles para polimerizer olefinas, especial-
mente aptos para la polimerizacion de ebileno 6 alfa~olo=
finas 6 mezclas de etlileno con glfe~olefinas y/o con dio~
lefinas 6 mulbiolefinas, cuyos componentes cabaliticos
presentan le férmule general

MﬁMﬁKzﬁ¥.nE
en la que
M= Mz, Mn y/o Caj ' .
n= un pﬁmero variable comprendido entre 0,5 y 2
M= Ti, V y/o'Z::;
X = Cl, Bxr o Jj
¥

]

uno o més_étomos 0 grupos, lgualcg o diferentes,
elezidos entro atomos de haldgero, dtomos de ha-
1égeno y contempordneamente de oxigeno,
SR
~0R, -SR, -OC-R, —Oﬂ—R (R = wn radical hidro-
0

-NR,,
carblrico, en particular alquilo, arilo, cicloalgui~
lo o aralquilo), anidn de acetilacetonato, anldén de
acetilacetonato y contemporéneamente dtomos de oxi-
geno; egtando presentes egbtos grupos o éﬁomgs en una

cenbidal tal que satigfaga la valenclia de M';

it

un nimero variable comprendido entre 0,5 m y 20 ms

=]
I

= un compuesto donzdor de electroncy elegido entre:
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a) &steres de doidod carboxllicos orgénicos,

b) alcoholes; c) e;s"teres; a) éminas; e) e"s’cere's._de

deido carbénico; £) nitrilos; g) fosforamidas, de—

teres de deido fogférico y fosforoso y oxicloruro

de fésforo ggracterizado, poixue ge hacg reacclonar

un haluro MXZ, a una %qmperaﬁur? comprendide en—
tre la ‘emperaturs del ambiente y 1502C, con un compuesto
M'Y en ol disolvente donador de electroneg E seleccionado;
¥ se alsla el complejo obtenido medigﬁte eristalizecidn a
partir de dicho disolvente o mediante evaporacidn de qi;_
cho disolvente o mediante precipitacidn con un digolvente
en donde son insolubleg los complsjos.

2. Procedimiento, de conformidad con la rei-
vindicacidn l; caracherizado porgue en ung variante de
su realizacidn, la mencionada reaccidn del haluro MKZ;
con el compuesto M'Y se lleva a cabe en otro disolvente do-
nador de elsctrones E' aproplLado, en donde son golubles
ambos.reactivos/gl complejo formado MﬁMﬁ;zﬁg:nE', giglado
6 on gsolucidn en el citado disolvente E', se trata con un
exceso (el digolvente donador de electrones E elegido.

3. Procedimlento, de conformidad con la reivin-—
dicacidén 1 o 2, caracterizado porque en su reglizacién; la
reaccidn eutre el haluro MX2 ¥y ol compucsto M'Y ge lleva &
cebo en una relacldn molar MKZ/M"Z lgual al valor de m on
el complejo que ha de preparaxse; y opeclonglmente, en una
relacidn molar MXQ/MFY superior a 2, o inferior a 0,5.

4. Procedimiento de conformidad con la relvin—
dicacidn 1, caracterizado porgque eventuglmente en su rea—

lizacidn en el substituyente M' del componente catalitico
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se reemplaza una poreidn de Ti, V y/0 Zr por metales ele—
gidos entre Zn, Al; Sn y metales de hrensicién en canti~
dad tal que la relacidn atémica entre estos metales y Ti,
V y/o Zr esté comprendida entre 0,131 y 2:l.

5 Procedimicnto, de conformided con la relv1n~
dlcaolon l, caracterizado porgue en gu realizacidn, prefe-
rentemente se forman componentes catalftigos segin la £
mula general conglbitwidos por complejos de Mg Ti 015 con
lag siguien'l;es agrupaoiones moleculares ECH cooc 2H y '
6C H50H, 100}13011 5 tetrahidrofuranoc, (OCH ) z:H3cooczH5',
(000-061{5).?01{300002 5 ¥ Lm(egH;) . 3cE, cooc e

' 6. Procedimiento, de confoxmldad con la reivindi-
cacién 1, caracterizado porque en su realizacién fambién
preferentesmentis se forman cémponanies cataliticos seglin lg
Térmula general constituidos por complejos de Mg T12 Clyo
con lag giguientes aﬁrupaclones moleculares 7CH COOCéHs,
TCHCN y 606H cooc H_,

2’5"
7. Procedlmlento, de conformidad con lg relv1nal~

675

cacidn 1, caracterizado porgue en su reglizacidn ge forman,
agl mismo preferentemente, componenies cataliticog segln
la féxmula general, congtituidos por complejos de Mg Ti Clg

con las sigulentes sgrupasciones moleculares: ECH3COOCéH5,

/OCH2 601 ]_\]' ! [ -
9co N o, ) 05{ 5POCl3, 3CH (cooc H5)2, 4 (CrI3)2N]3PO

y 2P(0CGH, ), o
&: Procedimiento, de conformidad con lz reivin-
dicacidn 1, caracterizado porgue en su realizacién ‘tamblén
ge forman pxeLe'@nmemente componentes caualltlcos segun la
fq:mula genergl, constituldos por complejos de 2, 7, 12 v

14, moldculas de acetatode etilo con regpectiva y correlam-
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Tivamente MgTLCl4, ngvzclz, Mg4Ti3A101§o N Mg4¢18nl,5018.

9: Procedimiento, de conformidad con la reivine
dicacidén 1, caracterizado porgus en su realizacién se forman
asi mismo_pzefe;entemente componentes cgtaliticqs segin la
férmula general, constituidos por complejos de 4 § 5 mo-
léeules de etanol con MiTiCly, CaTiCly, ¢ CaliCl.T .

;O: Procedimiento, de conformidad con la reivip;
dicacién 1, caracterizado porgue en su realizacién tembién
praferentemeqte se forman componentes cataliticos segin
la £érmula general, consbituidos por complejos de las £ér—

mules MgTiCl 2(o--c 15y ) L oCH 3cooc 4}19 , MgTicl

y NgZrCl 6'; Atetrahid rofurano.,

4Br2'; 2(¢ i) 0
11 Procedimiento paré preparar componentes de
catalizadores Gtiles para polimerizar olefinas.

i Segln se describe y Ieiv;ndica en la presente
memoria deseriptiva que consta do 35 péginas foliadas y
escriftes a miguine por wa sola de sus caras.

Madrid, a 27 Marzo 1976

P-a. JAIME ISERN

M.\../

EirmododOSE F. NIETO
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