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MEMORIA DESCRIPTIVA

Este dnvento se refiere a la preparacidn de nuevos
oaxalizgdores'para la polimerizacidn de alfarolefinas ¥ asu
empleo en la polimerigzacidn y copolimorizacidn de etileno y/o
elfarolefinas, ‘

Se ¢onoce como Polimerizar etileno y alfa~olefinas
con cataligadores obtenidos de sales de metales de transioidn
N'g oompue§tos metalorgénicos de elemenﬁos’pgrténecientes a.lgs
grupos I, 'II' vy III de la Tgbla Periddica y, preferentemente,
compuestos de aluminio.

’ Se conoce también el polimerizar etileno y alfa~ole~
finas, obteniendo rendimientos muy elevados, con ecgtalizado-
res preparados a partir de eompﬁestos;metalorgénicos de ele~-
mentos pei-tgneoientes a los grupes I, II’ y III de la Tabla
Periddice y, ﬁreferentemente de aluminio, y a partir de pro-
ducto de reaccidn ds compucstos de titanio y compuestos de
magnesio; i R

_ Ios compuestos metalorgénicos de aluminio utiliza-
dos en es-!;és_ polimerizaciones son trialquilos de aluminio y
haluros de dialquil-eluminio. N s

) _As,‘im:fn.smo, se ha descrito en clertas ocasiones, de
forma gex}c_ﬁr::.ca,! la vtilizacidn en calidad de componentes oa~
taliticos, de ocompuestos metalorgénioos de aluminio del ¥ipo
R, AIOR' o R (0R')2; sin embargo, los oatalizadores que con-
tienen ocompuestos tales como RzAlOR' en calidad de ocompo=
nente metglorgénico_son totelmento inactivos o exhiben una
actividad, muy baja, solo a tomperatures elevedas, en oual-
quier caso a temperaturas superiores s 1002C.

Mgunos ejemplos de cstos compuestos metalorgénicos
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de eluminio son gquellos en dondo, en la fdrmule antes olbar
da, 3' 68 wn vediosl alquilice oq_mé mg-x;ij_;); etilo, propilo, -
etc., 0 un rad:}.éal arflico como el £enilo. .

Ios compusstos del tipo R(AL(OR'), den luger & oa~
talizedoros totalmente inactivos afin a tomperaturas elovadas.

Ahorg g6 hea desoublorto sorprendentemente, y esta
es una de las oaracteristices prinoipgles del presente invon=
to, que eligiondo de forme epropieds el grupo R" es posiblo
obtener compuestos del tipo RZA:L OR" y/0 R AJ.(OR")2 que; _me~
diante roaccidn con metales de transioldn, proporcionan oa-
talizadores que exhiben una actividad en la polimerizacidn y
copolimerizacidn de olefinas, y on particular de etilemo y/o
aglfa~0lofinas, similar a la que presenten los trizlquilos de
gluminio & las temperaturas normalmente utilizadas en los pro-
oedimientos indusitrigles. .

 En los compussios R2Al ORY o RAl(OR")z, los radi-;

4

» ogles R son grupos alauilicos que contionen de 1 a 12 ,é.i;omos

de carbono, mientras que R" tiene una de las estruoturas gi-

guientos (I) o (II)

- -

on donde en la posicidn 2 y 6 do la estructura (I)_'y en la
posiaidn 2, opoionalmente también en la posicidn {3, de la
estruotura (II) se encuentran presontes rediceles, de los

que uno; por lo menos, es apto para proporclonar une obstaguli~

zacidn estérica superior a la dol grupe =C,Hsg, gsiendo ol otxo
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radical, de preferencia, um alguilo, oom metilo, etilo, prow-
pilo y similares, o un arile oomo el fenilo.

e

Tos radicasles con un inpedimen’co estérico supe:r':.or

al del grupo ~02H5, que se encuentran presentes en las posi =

ciones antes indicsdes, son por lo general radicales alquili-
cos, de prcoferencis alquilos ramifieados, conteniendo 3 o mas
&tomos de carbono.

Eaemplos do estos radlcales son- i, 03H7, +ta C4H9

:..04 9; isoamilo, neopentilo y s:.m:lares. ~
Otros ojemplos de radlceles con obstaculizacidn os=

'bérica, que pueden hallarse preésentes en particular en las

posicioncs 2 y/o 6 de la estructurae (I)_, gon los definidos

oon la £drmulg siguientes:

OAlR2

R Ve ~CH,_ =
Z

en donde R fione ol significado antes indicedo y R"! es un
rodicel con wna obsteculizacidn osiérica superior a la deol
grupo ~C H5. ’

. En las posiciones 3, 4 y 5 (estructura I) y en las
posicioneg 31 4 5, 6y 7 (estructura II), pueden hallarse
presentes, _en oalided de subs'gi:tuyentes, &tomos o grupos no
reactivo'sﬂbon los compuestos de aluminio-alquiloe; algtmog
ojemplos de ostos_substi-puyentes gon: &tomos de haldgeno,
grupos de alquilo, arilo, alquilerilo, aralquilo.

En particular, en la posicidn 4 de la estrustura
(I), el substituyente puede estar congtituldo por el grupo
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en donde R tiene el significade antos indicedo.

. Ins oompuostoa R2A'L OR" puodon propararse, segﬁn
nétodos oonooidos, a partir do los compuestos A1R3 ¥y R"OH,
que se hacon reaccionar, por lo generel, segin la reacoidn

glguionte
AL R3 + RﬂOH——-———}RzAloau + RH.

Esta roaccidn pueds llevarsa a cabo., convenlente=
mente, en un digolvente hidrocarbuiricoe, operande a la tem-
peratura del ambiente o superlorg

_ Otro método preferido de preparar los oompuegtosg
R2A10R" consiste en hacer reaégionar AlR'3 con Al(oR")'B, 80«

gin le estequiometria siguiento

2 LIF, + & (oRu)B--—>3 R, KLOR"

operando _qj.l:.ambién en este caso & lg ‘tomperaturs del ambien-
te o superio:p'y '

Ios compuestos del tipo R Al(ORf')a bueden propa=~
rarse bambidn siguiendo métodos conocidos, segin una do o=
tas reacciones: '

1) A R’B % 2 R" OB——2> R AL(ORM), + 2 RH
2) RyAl OR" & R"OH—> R A1(OR"),, + RH
3) A1 By 4 2 AL(0R")5—> 3 R AL(OR"),
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operendo g la temperstura del amb;i-.ente ) superic;r.

Segln ya se ha indéi.cax;o, los compuestos del tipo
RyAL OR" 0 R AL(OR"), formen, mediante reaccidn con componenw
tes catallticos que comprenden wn compuesto de los metales de
trans.ioic?n,_‘o_@talizadox‘es api'opiadgs Para lg polimerizac}itfn
de ole:f_ings, en par"bicular de q'b':ileno v/o alfa~olefings, como
propileno, buteno-l, l-metil-penteno~l y similares. En la po=
limerizaoid_’n de propileno, para aumenter la 851070008 Pe 01T 1m
cided del oatalizador, pueden acomplejarse parciglmente los
compuestos metalorginicos de al't_z;;_linio del tipo antos indicado
R2A1(0R") TR A.‘L((_)R")2 con compuestos donadores de eleotrones
del tipo descrito, por ejemplo, en la patente italiana n®
932438 de la peticionaria. ‘

Ios componentes cataliticos que comprenden un come=
puesto de los métales de tré:nsicidn pueden estar constituidos
por los mismos compuestos dé los metales de transioicfn; en
par’cigu;!.ar por compuestos halogenados de 'bitanic? (T:LCI‘L4'_;
TiBry, 3M4Cl,.ALCL; halo-gldoholatos de titenio, ete), por
alooholatos do titanio, haluros do vanedio o zirconio (VC1

. . 4
VOCl'_,,, zrCl,, ofca) ¥ por otros compuestos similares.
__Ios compuestos de los moteles de transicidn pueden

whilizerse tembidn en forma fe complejos, como los de la £ér-

mula general g
M 'K, ¥ onE

en donde:

M Mg, Mn y/o Ca; N

m=un pﬁmero variable entre 0,5 y 2;

M' = T4, Vy/lo 2x;

X = 01; Br o J;



Y = uno o mas &bomos o grupos igueles o distintos entre
sl elogldos entre &tomos do haldgono, &tomos de
haldgeno y mn’cemgorénomgente &tomos de oxfgono,

"” . ]

~OR, ~SR, 00-R, -'-O%-R (R = un radical

v

5. e
hd . O . N
hidroo.ax_'bﬁrioo, en perticular un slquilo, arilo,
cloloalquilo o aralquilo), anidn acetilacetonato,
anidn acctilacetonato y contemporéneamente &tomos
do oxfgono; eatando prosontes dichos grupos o 4tomos
1o. en un n:l_ﬁ_meljo tal que satiafaca la valoncia do M*:

un ntmexo variable entre 0,5 my 20 m;

I

E = un compussto donador de eleotrones elegido entre
las olases de compuesios siguilentes:
a) Sgteres de 4cidos cerboxflicos orgénicos;
15, - b) glcoholes;
¢) Stores;
d) aminas; ‘
e) doteres de Acido carbdnico;
£) nitrilos;
0. g) datores do foido fosfdrico y fosforoso y oxi-
© oloruro de fdsforo. o ' '
En lg £6rmule sntes oxpuesta, una parte de i, Vv
y/o Zr puede substituirse por Al en una cantidad tal quo la
rglacidn atdmica entre Al y los otros metales oscile entre .
0,1:1y 2:1. A ~ )
L Es'bqs complejos ¥ el método de prepararles se dege

oribven on la solicitud de patentc itgliana 21815 ALT5 &

25.

nombre de la peticionaria. ) .
Bn oalidad do componentes de catalizador que come
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Prenden un compuosto de i:.os moteles do transicidn es pogi-
ble utilizar tembién prq&uc*hos_sdlidos que contengan, ademés
del motal de trensicidn, tarbién magnesio y un haldgeno, e‘_leé-
gidg entre ¢loxo y bromn,z ¥y Que se oaraoterizan, PoY lo me~
e nos, por un 4rea superficial superior & 3 ne/g o T un 65-
pectro a los rayos X mostrendo un halo, ouyo méximo do ine
tensida? se encuen'bra & una distancia reticular 4 comprendis-
da entre 2,43 y 3,20 4, ouando ol componente catalitico con
tienc cloxo, en una rolaoidn Cl/f-l;‘é> 1; por el contrario,
10. cuando el componente ca'bg’li“bloo con't:.ene bromo en wng rela-
cidn Br/Mg> 1, el halo se cncuentra a una distancia § core
prondida entre 2,80 y 3,55 2. .
. Ios oomponen'bed cataliticos que contienon un me-
tal de transioidn, magnesﬁ.o y wn haldgeno (clore y/o bromo)
15. pueden prepa:f'arse segin d:.versos mé'bodos. Un método profoe-
rido consistc en someteréma mezcla que comprende un metal
de 'trans:icidz} ¥ oloruro oipromu_ro de magnesio anhidro a un
tratamiento de molturacidn, por lo monos hasta gque el é:ccg.
superficial resulta suporior a 3 m?/g o hasta quo eparooo,
20. en ¢l ospootro a los rayos X del producto molturedo, wn hglo,
cuyo méximo do intensidad se cncuontra on una do las gemas

antes oxpuesﬁas;

 Como gliernativa, los componentes cataliticos que

contienen ol metal de transicidn, magnesio y haldgono pueden

25. Prepararsc tembidn haciendo regocionar un compuosto liguido
halogenado del metal de transicidn 6on4un compuesto oxige-

nado de magnesio tal como, por ejemplo, MgO, Mg(0H)CL, oar-
bonato de megnesio, MgX(OR), en donde X cs haldgeno y R es

un radicel glgquflico o arflico que contiene de 1 a 15 Atomos
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Ta rogccidn puede lleverse a ocabo on prasencia 0
no de un diluyonte hidrocerbirico inerto, a una tomperatura
comprondida, gonerslmente, entro 20 y 150°C. )
B gomponente catali*biog gque oontiene ol metal do
trangicldn puede prepararse “aqmbién heciondo reaccionar un
compuesto halogonado liguido dol me'ba?. de transicidén con un
<3omp.‘l.ca:){J de _megnegio del tipo MgXQ.nD, en donde X es oloro,
o bromo, D es una moléoula do agua, de wa alcohol o do un
ocompues o qonador gie electrqnes olegldo, por ejemplo, entro
los dterecs, eminas, dsteres, nitrilos y otros compuositos ande
logos. _ | _
En emte caso la reaccidn se lleva & cgbo on pro=-
sencla do un oxceso de compusesto demetal de transioid’n; |
_ In todas ostas preparaelones es proferible u'blli-
zar, en oalidad de compuostos do metales de transicidn, com=
puestos halogonados de titanio, vanadlo 0 zireonio, clegidos
en particular entro T1013, TiCl4, Vcl4, WOly halo-alooho~
latos de titaanio, Zr014 y otros oompmstos gimilares.
La u'bilia.:acidn de los compuestos del +ipo RZAlOR“
o R Jx:'l.(()R'_’)2 ofrece, con rospocto a los trislquilos de slu~
minio, lag ventajas siguientos:
1) los compuestos de conformidad con este invento son
menos roactiyos gque los alumin:'i.o-'brialquilos frente
al oxfgono y, por consigulento, e:;hiben un menor
grado de peligrosidad, ya que son, al contrario que
los aluminio —tria:'Lq_uilos, ininflamebles;
2) el compuesto R"OH, utllizado de preferencia pera
preparar RyALOR" o RAJ.(OR")Z, puede ser un agento
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antioxidanto :Eencflico; del ‘tipo que se adiciong
generalmentc como aditive al polfmoro, después ’
de su sccado y entes del procoso de estirade (e;étm-
sidn, _gj.r-amﬂaoic?n), en los procedimientos do préduo—
5 oidn de las actuales poliolofinas; Esta $ltima ope-
racidn pormite un contacto Intimo del polfmero con
ol ga_.é.i-givo de modo que se perm:i.{:o que efectde ée for—
ma eficez su accidn estabilizentc.
3)  on las instalaciones modernas para la rolimorizacidn
10, de olefines oxistg la tendencia a obtenor, ya durantc
la polimerizacidn, el po:!.imezjo en forma de partfculas
esféricas o esferoidales, que pueden utilizarse
dircctamente por los usuarics, evibtando de este modo
la é_ljavosa operecidn de estirado y poletizacidn.
20 Sin ombé‘:r'go, en este caso, resulta bastante dificil
haoor que el agente estabilizante se megcle tan
Inftimemente con el polfmero dc modo que .se obtenga
una cgtabilizacidn satisfaq“boria.'.
Cuando se wutiliza un compuesto del tipo RoA1 ORY o
20. R‘Al(OR"% oitado anteriormentc en oalidad de componentc
metalorgénico del catalizador; ouando al £inal de
la polimorizacidn se desactiva el oa"balizador, por
ejonplo con vapor, el cémpucs’co R"OH, éue se ha formedo
median*te‘hidrdlisis del compuesto metalorgénico de
25, aluminic, permeanece intimemente mezclado con el
polimoro, pudiend> de este modo cjercer eficazmente
su accidn estabilizadora; _
4) en la polimerizacidn do olefinas on fase gaseosa

0 sea, llevada a csbo generalmente segin lg tdonica



de leoho fluido, es absolutsmente necesario conducix
ropotidamento un intenso fluide de olefina a través
del locho fluido para soparar el oalor do reacoi&n;
para alimontar el mondmero y para obtener una buona
5e fluiq.izgdid"l’g-
Por c_:_onsiggfénte resulta neoesario sustituir continua~

mente los compuestos metalorgénicos de aluminio
quo partio;tpan oen la catalisis y quo presentan; por
lo general, una tensidn de Yapor inaprecisble o la
10 toemporatura de polimerizacidn, por lo que dichos
compucctos quedan atrapados por la corriente de gas
fluidifioante.
La acumilecidn de compuestos metalorgénicos de alu=
minio on el circuito de rcelolo do gas reprgsenta adgd-
15, més wna fuente de peligro dobido a su inflapabilidad.
La utilizacidn de los corﬁza}}estos metalorgénicos :iol
$ipo I'%QAJ.OR" o R AJ.(OR")2 oliming totalmente dicho
inconveniente, ya que estos compuestos se encuentren
generalmente en ostado adlido y exhiben una tensidn
20 do Vapo:r; précticamente inapreciable;

5) por tltimo, el empleo de compucstos metalorgénicos
sflidos de eluminio del tipo R,AL OR" o R A1(OR"),
impide, durante le polimerizacidn de olefinas en fase

_ gascosa, la aglomeracidn de las partfculas de polfmero
25. debido a la pegajosidad producida por la presencia
de log com;?uestos de sluminio-alquilo generalmente
utilizados, que son liguidos on las condiciones
de polimerizacidn,
La polimerizacidn de olefinas y de etileno y/o alfa-
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~leflnag en particuler con los cé‘talizadox_'es preparados gee—

gin este invento, a partir de los compuestos del tipo Rz,-Al

OR* o R Al(OR“)Z, e lleva a cabo, por lo general, segin mé-~
todos conocldos, operendo en fase gageosa o en fase liguide,
en presencia o no de un diluyente hidrocarbirico inerte.

B Ia tempergtura de polimezu.zacidn esté comprend:.da,
por lo general, entre 0 y 1208C, de preferencia entre 50 ¥
902C. , .

© Ia velecilén A1/metal de transicibn puede veriar
dentro de wna amplia game; de cualguier modo es preferible
operar con wia reladién comprendida entre 5 y 100.000.

. Iog ejemplos que siguen se ofrecen pare ilugtrar
mejor el piveaen'te invento sin que ello implique limitacilén
del migmo,
EJEURIO 1. _

Se disolvieron 14 cc de Al (02H5)3 (100 m.moles)
en 25 cc de n-heptano anhidro y desalreado; se insiild du-
rante 2 horas en la solucién obtenida uns solucién de 22 g
(100 m/moles) de BHT (2, G—drbercibutll-aparacmsol) )

| Tuego se calenté a 903C hagba que temind la reace—
cién, obteniéndose de g_ste_;nodo una solucibn 1 M. de (©Hg)y
Alw2,6-dite reibubilepara~cregoxi L(c 2H5)2 Al IBC).

' En una autoclave de polimerizacién de acero inoxi-
dable, con una cepecidad de 3 J.itro_s; equipada con egitador
de ancla y calentada a 852C, se introdujeron 22,6 mg de un
componente catalltico, preparado mediante la comulturacién
en geco, en un molino de bolas, de_CJ_3TiOCH3 ¥ MgCl, enhi-
dro en mf.l,.acién tal que se obturiera un contonido de tita-

nio del 5,3 on peso y exhibiendo, bajo andlisis de rayos X,



5e

10,

15.

20.

25.

= 13w

un espootro con un halo con su miximo do intensidad a una
digtencia retioulgr comprendida entre 2,43 y 3,20 %, Junto
con 8 oc de la solucidn sntes oitada conteniendo el compues -
o de gluminio y junto con 1000 cc de n=hepteano anhidro y
desulfurado_; .
Se introgujo hidrdgeno (7 atm.) y etileno (6 abm. )
hasta gleangar una presidn total de lé alm., que se mantuvo
congtento durante la rolimerizacidn mediante la alimentapidp
de otileno do forma continua. .

La polimerizacidn se dotuvo al cabo de 4 horas, '
se‘separd el polimero obtenido mediante filtracidn y S6 so=
of, obtonidndose de este mo do 230 g de polietileno (1942000
g de‘polimoro/g do titenio ), con una viscosidad inherente
de 1,6 al/g. )

Ia prueba ze repiti§ ubiligando 18 mg de componen-
te catalitioco (conteniondo titanio ¥y magnesio) y ubilizando
8 m.moles do wna solucidn en ntheﬁfano_de (02H5)2A1006H5
en ocalidad dc co-~catalizador: on esto caso solo se obtuvie~
ron vestigios de polietileno;

. Bste hecho de muesira que los componentes catalf-
ticos del tipo RaAl OR", en donde R" es un redicel fenfliw
oo que en las posiciones 2 y/0 6 no comporta spbstituyentos
con impedimento estérico superior al del ‘°2H5' son précti=
camente inaotivos.
EJENPIO 2.

_ Se repitid el ejomplo 1 utilizendo 24 mg de un oo

-

ponente Ba-l;al,@-l;ico proparado mediante comulturacidn en seco,
en um molino de bolas de acero, do T1014 y‘Mg012 enhidro en
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una relaoidn tal quo se obtuviera us contenido de titanio
del ;3,955 en pgso:._ ' )

Do oste modo se obtuvieron 390 mg de polietileno
(420,000 g dc pqlimero / g do titanio), con una viscosidad
inherente de 1,55 dl/g.

BIEMPIO_ 3. .

. Se ropitid el ejemplo 2 utilizando 9;4 mg de oome
ponente oatalitico ¥ a partir de una mezcla gaseosa consti-
tuida por 9 atm. do etileno y 4 atm. de hidrdgeno.

De este modo se obtuvieron'280 g de polietileno
(760.000 & do polfmoro/g do titenio), con una viscosided ine

herente de 2,55 dl/g.

A tftulo comparativo se propsrd on calidad de G0~

Al OR", en donde

cataligador un compuesto del +tipo ((}21{5)2

R" g5

(2~-6 dimetilfenilo).
Pars oste fin se instilaron 1,22 g de 2,6-dimotile

fonol (10 m.moles), disuelto on 20 oc de n-heptano, en 1,4
cc de .M.‘<02H§)'3 (10. memoles). So oalontd luego & 80°C hege
ta que termind la reaccidn. ) ‘

A continuacidn se repitid la prueba de polimori-
zacidn antes deserita (ejemplo 3), wbilizando 20 g de oo
ponento _63.1::_3.1,11;:‘.00 (conteniondo titanio y magnes io ) y la so~
lucidn c'leJ: compuesto R2Al OR" indicado enteriormente: gin

embargo, on oste caso s0lo se obtuvieron 2 g de polietileno:
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Slempre a tftulo comparativo, se prepararon en ca-
lidad de co-catglizador, un compueste del tipo (C 2H5)2A10R“’

on dondoe R" eg

5.

(2tercibutll-fenilo). '
Pera este fin se instilé 1,53 cc O m.moles) de
10, 2~terelbutbil-rfonol, diluido con n-hopteno hasba 20 cc, en
1,4 cc de Al(CzHS) (10 m.moles). Incgo me calenté a 802C
hasta terminazr la reaccibn. Se repitié la prusba de polimeri-
zacién entes descrita (ejemplo 3) wtilizando 16 mg de compo-
nembte caballbico (oonteniendo___ti'&anio y magnesio) y la solu-
15‘ cibn del compuesto R,Al OR" previamente expuesto solo se
obtuvieron 3,5 g de polietlleno, _ 7
Egtas dos pruebas comparativas confiman; de modo
inequivoco gue cuando en le posicién 2 y/o 6 de los redica~

AJ

les R" de los compuesbos del tipo R2A1 OR"
20, |

no se encuentra presente por 1o menos un grupo sudstituyento

25. con ;ti.mpedinien-{:g_ estérico superior al del SYuUpo -CZHS',

™~

o ocusndo una de las.posiciones 2 y 6 no contiene subge
tituyentes, los catalizadores que se obtienen son prdc-

T s

ticamente inaf:.caces.

\
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ESENPLO 4,

- ung eutoclave de polimerizecidn de acero inoxim-
dable, con ung ogpacided de 1000 cc, equipada con ag::baﬁor
de ancla y calentada a 60£Q, donde so habian introducido pre-
viemente 0,15 gtm. de hidrégeno, se introdujeron 99,4 mg de
un componente oatalitico, preparado mediante gomul'buraoidn
en seco de TiClL 4~etilbenzo ato ¥ Mg012 enhidro, en una relg~
oldn tal que se obtuviera un contenide de titenio del 5> en
Peso y exhibiendo, bajo anflisis rayos X, un espectro gimilar
al del oomponen'l:e catalitico dol ejemplo 1, junto con 6 ce
de lg soluc:.d’n de C H5)2A1(DBC), preperada segin el ejemplo 1,
¥ con 350 cc de n~heptano anhidro desulfurado. A continuas
cidn se allmen'bd propileno en la autoclave hasta alcangar
una ;pres:.&r‘ totel de 5 atm., que se mantuvo constante duranw
te la pollmcl:‘lzaclcfn, alimen'bando de forma continua propile~
no. Al cgbe do 2 horas y 30 m:u.mtos se interrumpid la polimew-
rizacldg: e.'!'._“pmplleno asi o'lp‘ber}q.do, alslado mediante trata=
miento eon metanol y acetona, asoendid a 435 g (88.000 g de
polimero /g do ‘!;itanio). El polfimerc exhibid una viscosidad
inherents dc 1,67 dl/g y wn residuwo a la extraccidn oor}..’r}ep-
tano hirviontc (36 horas en un aparato Kumegewa) del 54, 5%,
EJEMPLO 5."

Se diluyd haste 50 ec oon n~-hoptano 6 oc do una '
solucldn de (C )2 A (DBC), preparaia como en el ejemplo 1,
Y se hizo reaccionar con 162 mg do para-anisato otflico dqu~
rente 10 minutos a 25°C. Utilizando 96 mg de un componente
catelitico (conteniendo titenio y megnesio) como el del ejem~
plo 4, y la solucidn de (02H5)2A1_(DBC) como co-catalizador,

despuds de une polimerizacidn ds 5 horas bajo las condiciones
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del ejemplo 4, se obtuviarolfx 11.05 g de polipropileno (22".90(2 _
g de polimero/g do titenio), con una viscosided inhorente do
2,13 d1/g y wn rosiduo e la exiraccidn con heptano del 89;6‘,"5'.
EJEMPIO _ 6.4

So ins-bild una solucidn do 11 g (50 memoles) de BHT
(2 6-di-'bcro:.'but11-paracresal) en 60 cc de n-heptano anhidro
desairoado on 12,6 cc (50 memolos) do Al(:.so-c )3 durante
2 horeas. So oalentd a 9020 hastae torminada la roacc:u.dn.
oste modo 80 obtuvo una golueidn 0, 8M do (iso~- (G ) A:L(J]Bc)
Se repitid ol ejemplo 4, utilizando 47,4 mg de componen'be
oatalitico (conteniendo titsnio y magnesio) y 7 cc de la so~
lucidn del compuesto (iso-C H9) A1(DBC) en calidad de Gom~0a~
talizador. Al oabo de wna polimerizscidn de 5 horas a 802C
ge obtuvieron 61 g de polipropileno (26,000 g de polimeré/
g de 'bita,ni'o )7; con une viscosidad imhoronte de 1;11 dl/g y wmn
residuo a la oxtraccidn con heptano del 70,5%.
BIEWPIO 7. - |
.Una c;mjboclave de acero. inoxidable, con wna Gepa-

cldad de 3000 oc, equipada con agitador do encla, se alimens
4 ~oon unos 50 g de polipruopijenmo en polvo perfectamente se-
c0, junto ocon 5 mg de componente ocatalitico, preparedo mew
diente comoliuraeidn en seco do TiCL 4 y Mg012 anhidro en
ung, rolaeid‘n -bal que se obtuviers un contenldo de ti’caniq

de 3,9% en poso, asi como con 8 _m.:glolle's de una solucidn de
(02H5)2A1 (DBC), preparada como en el ejemplo 1 y diluida
heste 50 oc oon n-hopteno. Después do eveporarse el disol~
vente mediants oal.on*bamien-bo hasta 8020 go introdujeron en
la autoclave 0;5 atme de hidrdgono y etileno hasts eloangar
ung presidn total de 15 atme. Se mantuvo constante la pregidn
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durante la polimerizacidn alimentando de forma continua eti-
leno. Se intorrumpid la polimcr%zagidn gl cabo de 2 horas y
se obtuvieron 100 g de poliatilepo (éoo;ooo g de polimero /g
de #itenio).
5.  BJENPIO_ 8. o
Se disolvieron 1,39 oc de A1(02H5)3 (10 m.moleg)
en 22 cc de n~heptano anhidro desaireado y se le ins$ild, duran

te 1 hora, una golucidn de 1,7 8 g.(lo: memoles) de 2~terol-
bubiled, 6~dimetil-fenol en 27'00 de n~heptano. Iuego se oam
10. lenmt$ haste 00%C haste terminar la remocidn.

Se ropitid el ejemplo 3, wtilizando 20 mg de compo-
nente cata}ifloo v la solucidn deseada en calidad de co=cata-
lizador. De este modo se obtuvieron 98 g de polietileno
(125;0001g do polimero/z de titanio).

15,  EJEMPIO 9.

Se _ingtilaron 2 g (10 m,moles) de 2 6-d1terclbut11—

-fenol, disueltos en 50 cc de n-heptano, en 1,4 ce de
A1(02H5)3'§10 memoles) diluido hasta 20 cc con n-hepheno ane
hidro y dosaireados. N

20, Se calontd a 80°C hasta terminar la reaccidn. Se
repitid ol ojomplo 3 utilizande 21 mg del componente catali=~
tico ¥y la so}uoidn anteriormentc descrlta en celided de co=
-oatalizador, obtenidndose éo cate modo 240 g de polietileno
(288.000 g do polimoro/z de titanic).

25. EJEMPLO 10.

Se instileron 20 memoles do 2,6—di-t°rclbu$11-par
racresol, disuelto en 20 cc de n-heptano anhidro desaircado,
en 20 cc do une solueidn preparade segin el ejemplo 1 (conte—

) .
niendo (C2H5)2 A1 DBG),
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So dlluyé el conjunto hasta 100 cc con n-heptano
y 8o calentéd e 909C hagta teminada la reaccién, opteniéndgu
s de esle modo un compuesto del tlpo R AL(OR"), y, mes 'par-
ticularmente, R 41 (DBC) ot OB donde IBC = 2,6-ditercibubil-
~paracregoxi,

So repitié ol ejomplo 3 ubtilizendo 19 mg de compo-
nente catallitico y ubilizando 80 cc de la solucién entorior-
mente dc_a_sci'i'l:q on calidad de co~cabalizador, Te egte modo se
obturicron 60 g de polietileno (81.000 g de polimero/z de
$itanio). '
) Descri'hi_) ol bbjci;o del presente invento, so dccla-
ren nucvas y de propia invencién las siguicntes reivindica~
ciones, con prioxidad do la solicitud itelisna n8 25217
A/75 do fecha 9 do Julio de 1975.

L. Procedimiento pars la preparaciln de un cata~
Lizedor de polimerizacién de olefinas, caracterizado porgue
comprende hacor rcacclonar pof lo menos un compuesto de un .
metal de transicidén con un compuesto mot_alorgé_nico de glwnl =
nlo quo tiene la estructura definida por una de las fémulas
sigui.en’ses;z

RAL OR" y R AL (OR"),
on donde s
R gon ralicales alquilicos que contiencn de 1 a
12 é"hom_qs do carbono y R" puede tonor una de

las egbructuras (I) o (II) siguientes
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en donde en la posicid:; 2 y 6 de la estructura
(1) yenla posigicfn 2, opcionglmente tambidn
on la posicidn 8, de la estructura (II) se
_enouen*pran presentes_radioales, uno de los
cuales, por lo menos, es apto para prodorcionar
un impedimento estérico superior a la del grupo
-0, 5, siendo el otro radical, de preferencia,
- un glquilo, tal como motilo, etilo, propilo ¥y
gimileres o wn éri}o como ol fenilo.
. g'.- Procedimiento, de conformided con la reivindi-
cacidn 1, caractorizado porque los radicales que tienen un
impedimento estérico superior al dsl ,grupo‘czﬁs son radiga—-
les alquiliooa! de prefe?encia ramificados, conteniendo 3 o
mes &tomos de oarbono. . )
‘;3:- Procedimiento, de conformided con la roivindi-
cacidn 2; 89;actoriz_ado Porque, dichos radicales se eligen
entre i-CSIF;-{_, 1=C 4H'3,
4.~ Procedimiento, 40~oonfomidad con la reivinq.i-

i~C 4H9, iso emilo y neopentilo.

cacién 1, oaracterizadomporque or las posiciones 2 y/o 6 de

la estructura (I) se encuentran prescntes radicales quo tic-

non lg fdrmula
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on cuya £6mula R es un radical alqai.}_ico gque contienc de
1 a 12 tomos de carbono y R"' es wun redical que tieno un
impedimonto esté;ico sgpexd_..of al dol grupo -02H5 y on parbi-
cular un alquilo, de preforencia ramificado, conteniendo 3
o még &tomos do carvono,
5. Prooodimn.onto, de confoxmﬂad con la reivindi—

cacidn l,m_earao%erj.zado porque cn las posiclones 3, 4y 5
(estructura I) y on las pdsiciones 3, 4, 5, 6 y 7 (estructu~
ra II) pu.cgoh estar_pmsentos; on calided de substituyentes,
gtomos o giupog no reactivos con compuostgs do aluminio-al~ '
qu.ilo, ¥ cn particular é‘bomos de halégeno, grupos de glqu.:i.:l.o=
arilo, alquil—anlo Yy aralquilo. ) .

' 6. _Procedimiento, de¢ confomided con la reivz.ndz.-
caclén 1, caractorizado porque on la posicidn 4 de la ostrue-
tura (L) se encuentra pregonte un substituyento constituldo

por ¢l giupo

-CH -OA.'LR

7. _Procoedimlento seglin las mivim?:.caoiones an..-

toriores, cgrac‘torizag.o,porquo on una variesnte do su roali-

zacién comprende hacer rcaccionary
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a) un complejo de wn metal de transicidn que tiens
la £4rmule genersl:
MmM'szY.nE
en donde:
I =MNg, ¥yl Ca; _
m = un ndmero variable entre 0,5y 23
Mt =T, Vy Zr;
X=¢Cl, Br o J3 )
¥ = uno o mas &tomos o grupos iguales o distintos entre

n

81 elegldos en‘bre &tomos do haldgeno, Atomos de
haldgeno Y oon'bemporéneamente Afomos de oxigeno,

G
) O
h:.drooe:cbﬁrlco, en par‘cioular un alqu:.lo, ar:Llo,

ciocloalquilo o aralquilo), anidn ace*b:.lacetonato,
anidn acet:lacetonato x4 contemporfneamente Stomos
de oxigeno; estando p"resentos dichos grupos o &tomos
en un némerc tal qus. sa’tisfaga la valencia de M';
un nfmero variable entre 0,5 my 20 m;

un compuesto donador de eleotro_nes _eleg:.do entre
las“clases de compuestos siguientos:

a) éstoros do foides carboxflicos orgénicos;

b) elcoholes;

c) &toros;

d) aminas; )

o) éstiorcs de 4cido carbdnico;

f) nitrilos;

g) éstercs do 4eido fosfdrico y fosforoso y oxi-
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cloruro do £dsforo;
y - e - - P
(b) un compuesto metalorgénico de aluminio de conformided .

. con cualquiera de las reivindioacionés 1 a 6 anteriores.

B 8.-— Procedimiento segln las relvindicaciones ante~
riores, caractorizado porque en otra variente de su realiza~
oldn comprende hacer reaccionar:

() un_oompuesto oatelftico que contione unmetal do tran-
-sioidn, en particular titenio, vanaa:io; zirconio,
104 magnesio y un haldgeno elegide entre bromo y oloxo,
exhibiendo dicho componente ba'balitio_o por J,io meros
wn 4res superficial suporior a 3 mz/g.o un éép;actm
a los ra.yo.s X con un halo, ouya intensidad méxima
se encuen'bra a una distanc:.a reticular d comprendida
15. entre 2,43 y 3,20 3. cuando se encuentra presente
oloro en ol componente oatalitico on una relacidn
C1/Mg />, 1, ¥ a une distancia d corprendida entre
2, 80 y 3,25 q cuando se oncuontra presente bromo
en una rolacidn Br/Mg \ N .
b) wn oompuesto metalorgénico de alum:l.nn.o segin cuglquiew

ra de lag reivindicaciones 1 a 7 precedentesr

20

9.- Frocedimiento pars la preparacidn de un oata-
lizador de polimerizacidn de olef.’g.nas-.
_Segin so deseribe y relvindioa en la presente me-
25. morie des{orip'biva que consta do 2 _péginas foliades y esoris-
tes o méquina por una gola de mus oaras.

~
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