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MEMORLA DESCRLPTEVA

?.ste_vinveﬁto s ref:.ere @ nuevos componentes d}
ca’caliza@oi' parae la polimerizacién y copolimerizacidn de
olefinag, el métode 4é prepararlos, a los cetalizadores ob-
tenldos fﬂ.e éstos y a su empleo en la (co )polimerizacidn.de
olefinas, - ~ _ .

Mag concretamente el presenis lnvento se reflere
g catalizadores que exhiben una eleveda actividad en la po-
limerizacién de etileno o slfa~olefinas o mezclas de ebile~
no con alfa-olefinas y/o con diolefinas o mu?fuiolefinas.

_Ia solici‘agd de pabtente ne - 446, 441, depositada el

27 de marzo de 1..976, a nombré de la peticlonaria, describe
sistemas cataliticos aptos para polimeyizar olefinag, cons-
tituldos por la combinac:.én de un compuesto me'balo:gémco
de wn mebal de los grupos I, IT y IIL de la Tabla Penddica

¥y un complejo metdlico que "tieno la £érmula general-
!

en donc'ie.:

M= Mg, Mn y/o Ca; _

m = un nfmero veriable de 0,5 a 2

W =T, Vy/o 27

X=01;BroJ; ) N

Y = uno o mas étomo§ 0 grupos izguales o c?lis#intos entxe
gl elegidos entre 4tomos de haldgeno, &bomo de

halégeno y contemporineamente &tomos de oxigeno,
0 0

i 1"

~OR, ~-SR, OC~R, ~0S-R (R = un redical
O

iR,



]
G
i

hidrocai-bﬁ.i'ico, en particglaé un alquilo, arilo;
cloloalgquilo o arslquilo), an:l.én_,acetilacetonato',
anidn scetilacetonato y contemporéneamente dtomos
de oxlzeno; estando prosentes dichos grupos o &bomos
5. en un nfmero tal que sa’.cisfaga la valencia de M';
n = un nimero variable de 0,5 m a 20 1;1; i
B = un compuesbo donador de electrones elegido entye
lag clases de compuestos siguien*l;es.g
a) ésteres de Acidos carboxllicos orgénicos;
10, b) aleoholes;
¢) éteres;
) antngs; .
e) ésn’:gi\as de fcido carbdnico;
£) nitrdloss B _
15. g) ésteres de deido fosférico y fosforoso y oxi-
cloxuro de £6sfor0.

La petlicionaria hg fogcubiexio ahora, y este eg ol
objeto del pi*esen'be invento, qus es posible gtil_j.zar, en lu~-
gar de los compiejos metél:f.cos entes citadog, otros complew

20, jos metdlicos endlogos gue, en combinecidn con compuesto me—
talorgénicos de los grupos I, II y III de le Tebla Periddica,
proporcionan catallzadores ﬁar;avla, iooiimerizacﬁn de olefi-
nag, exhibiendo une elevada actividad catelftica. |

Los componentes catalliticos de confomidad con el

25. presente invento son complejosg de la fémmula general;
MI'TY . nB

on donds
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M =DMz, Mn o Ca;
M o=Ti, V o 4y

T = oxigeno, enién 00, o un par de grupos monovalentes
elsgldozg entre

«OH ~OH - }«~OR ~OR

o ' Ye1!' Joor TV

en donde R es un alquilo, ciclomlguilo, arilo o algqui-
larilo, comprendiendo todos estos grupos de 1 a 20
dtomos do caxbono; .

Y = uno o mée 4bomos iguales o digtintos entre si
elegldog entre 4tomos de halégono; &bomos de

haldgeno y conbemporéncamento 4tomos de oxlgeno,

0 0
. - . . 1 . 11 -
~NR! 5y ~OR', ~SR',~00-R', -0S-R' (R' un redical
0

hidrocarblrico, on particular un alquilo, arilo,
cicloalguilo o aralquilo), anidén acetilacetonsato,
anibn acetilacetonato y contemporéneamente étomos
de oxigeno; estando presentes dichos grupos o dbomos
on némoro tal que satisfaga la valencia de M';

n = un nimero variable de 0,5 a 20; i

‘= un compuesto donador de electrones elegldo entre

las clages de compuestos siguienteéi
a) ésteres de écidos carboxllicos orgénicos;
b) alcoholes;
¢) btores;

a) amingas;

-

e) éstcres do fcido carbénico;
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g) ésteres de dcido fomférico y fosforoso y oxicloruro de
£6gtoro,

En el campo de lag clases antesy citadas de compues—
tos donadores de electrones se han obtenido resultados parti-
culaxmente interesantes con ésteres alquilicos de Acidos ali~-
Péticog o aigméticos en donde el alquilo contiene de 1 a 8
&tomos de carbono; teres ROR' en donde Ry R' iguales 0
dlgtintos egtie gl, pueden ser alquilos con 1 a 8 &tomog de
carbono o arilos; nitrilos erombticos; ésteres alquilicos
de éeido fosgfbrico o fosforoso en donde el alquilo contenga
de 1 a 8 Atomos de carbono,

_Los compuestos tipicos de las clases enbes cita-
das gue proporcionan losg mejores resultados con respecto @
la actividad de los catalizadores de éstog obtenidos son
los siguienﬁeS: ~
acetato de etilo;“bengoato de.etilo; metanol; etanol, éter
otilico, tetrahidrofurano, piridina, etilen-cerbonato, ben-
zonitrilo; oxicloruro de fésforo, _

Log complejos antes citados pueden prepararge ha-
eiendg reacclonar cantidades equimolares de compuesto ML
y M'Y, a una temperaﬁura comprenCida entre la temperatura
del embiente y 150¢C, en particulares disolventes B gque
actuan como compuestog donadores de electrones y se aislan
mediante erigtalizacién en dicho digolvente o mediante eve-
poracidén de dicho disolvente o mediante precipitacién con
un digolvente en donde son ingolubles log complejos,

Cuando el compusgﬁo M' o compuesto M'Y mea poco

gsoluble en ¢l digolvente T, os aconsejable llevar a cabo
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la reacoidn antes citada en otro disolvente donador de eleo-
trones E_'_ apygpia.do, con el fj:n de‘_o'b'bener el complejo

Nt TY;nE' que, despuds del aislaxpiento; se trata a uns tgampe-—
ratura comprendida entre la temperatura del ambients y 150°C
con un exceso de disolvente B que separa el disolvente Et.
Para efootuar osta geparacidn también es posible adicionar un
exceso do disolvente E a la solucidn del complejo MM TY . B!
en el disclvente E'. )

_También es posible hacer reaccionar los compuestos
MT 3 u:.‘Y en una relacidn molar distinta de 1l:1 ¥ obtener %o«
davia oomponentes cataliticos dotados de buena actividad:
en egtc caso, mediante ceristalizscidn o eva:poraci&’n del qi-
solvente o mediante precipita.cidr; con wn disolvente epropia=-
do so aisla una mezcla que esté congtituida por el complejo
deseado (o el complejo conteniendo el disolvente E') y por
un complojo constituldo por el 6ompu.esto MI o el compuesto
M'Y y el disolvente E (o el disolvento E!).

Entre los compuestos de Ti; V o Zr "tiles para pre=
parar ZLog oomplg;jos antes desc:_r-i*i:os pueden citarse log si-
guientes: m101'3, T401,, Ti0C1,, TiBrli.; 47, 013'1\1001{'3,
012m1(oc4 glgr T(00,H),, C1. 3TN (0gH,),, C1,T4000C He,
Cl3TJ.S(}6H§, ClB—T:.—acetllace'bona'bo 013‘1’1080 CGHS’ N
C1,Ti0H,, v013, Ve1,, VOCl,, 012voc4 9’ v(oc H9)3, Clv(aoe-
$ilacetonato )2, C1,VOCOC H 5 VO-acotilacetonato, 7rCl. , w
01,2200 Hg. _ N

A oon'bmuacldn s8 exponen algunos ejemplos de 00m=
ple;jos met4licos comprendidos en la £drmula general ante-

riormentc expucsia’
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MgT10014;g0H300002H5
MgT1001374GH300002H5
MgTiOC}B.?02H§OH
MgTiClEOH720H3COOGZH5

Mg (00,Hs )5 (0CH, )015. CHA000C, H;
MgmiCli(?CZHS)2.0H300002H5
MgTiOCl3.2(n~03H7)20
Mgmioc15.590013.

Ios compuestos metalorgénicos particularmento apro-
plados pgraﬁla preparacidn de los catalizedores segin osto
invento son, por ejemp]l.o; ‘

AL(CHy)3s AL(CpH5),CL, AL(im0,Hg) 5, AL(3~0,Hg) 0L,
K1, (0yl15) 5013, AL(CoHg) H, AL(1C,Hg) H, AL(C,Hg),Br,
(CoHy ) o AL~0=A1 (C,H; ), (CpHg )pAL-N-A1 (C, 1),
0 Cetlg

1 . . .
(CgHg )pAL-0-§-041(C s ), DAAL(1~CyHg),, Td=i-C,H,,
2n(CyHg)pe © _

__ Da relacidn molar entro el compuesto metalorgéni~
co y ¢l ocomplejo que contiene Ti, Vo Zr no es critica y on
el cago de la (cg )polimerizacidn_dg etileno y alfa~olefinas
esté oomprendida, de preferencla, entre 10 y 100.

Iog oatalizadores de conformidad con este invonto
se uwtilizan on la (co)polimerizacidn de olefinas, on perti-
cular de etileno, propileno, butono-l.y 4—motilpentepo-fl,
segin téonicas convenciongles, o sea en fase liquida, en _pre-
sencia o ausenoia de um disolvente inerte, o on fase gaseo~
say En oalldad do disolvente inerte puode utilizarse vantia,-
josaﬁento un hidrocarbure alifético o cicloalifético come,
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por ejemplo; hexano, heptano, ciclohoxano. o

' Ia tomperatura de la (co )polimerizacidn puede es-
tar comprengida entre -80% y 2002¢C, de preferencia entre 502
y 100%C, oporando & la presidn a{'msfériea o bajo presidn_: -
Durante la (co)polimerizacidn se :F-eguia el peso molecular
segin md“cho_g conocidqs, operando, por ejemplo, en presenoig
do haluros do alquilo, compuestos motalorgénicos de Zn o Cd,
o hidrdgeno. ' ‘ A

Ios _e;jemplos siguientes se.ofrecen para ilustrar

mejor ol presente invento industrial, sin que lmpliguen li~
miteacidn del mismo.
EJEMPIO 1. | N .
So suspendieron 2,02 g (50,1 memoles) de g0, on
atmdsfors de nitrdgeno, on 160 cc de acotato de etilo anhi~

Se instilaron 5,57 oc (50,1 memoles) de TiCl, y
se hizo reaccionar el conjunto durente 3 horas a 40°C; de
este modo s¢ obtuww una solucidn wpvrilla;

~ Se aisld el producto rosccional medients evapora=
cidn del disolvgnte y ol polvo amerillo resultante exhibid
con el gnélisis, une composicidn correspondiente a la f£drmu-
la MgTi0CL,+2CH,C00C,Hs . | B
En la tabla se expone la prucba de polimerizacidn
deo etilono llevada a cgbo utilizando este complejo en oali-
dad do componente catalitico (Pruebe I).
BEJEMPLO 2.

Se disolvieron 1,75 g (11,3 memoles) de TiCl':,’HR,

en atmdsfora de nitrdgeno, en 250 cec do acetato de etilo
anhidro a 60°C.
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8¢ adiciond sucesivamontc 0,46 g (11,3 memoles) _
de Mgol_ So higo reaccionar a 60°C durante 20 horas, obtonidn-
dose do este mdo wna golucidn negra, que lucge so ovapoxrd

hasta aequedad; '
Ei polvo nogro resultente roveld, con el anflisis,

une composicidn correspondiente a la Fdrmula MgTiOClB.A,GHS-

~60002H5.

de etilono llevada a cabo utilizando este complejo en call~

Erl la Tabla se expone la prueba de polimerizacidn

dad do ocomponente catalitico (Prueba II).

RIETTO 3. | .

Se disolvieron 1,85 g (12 memoles) de TiCly, on
atmdafora do ni'brd'genoz en 180 oc do alcoho}. et{lico anhidro

8 602C. A continuacidn, se le adicionaron 0,484 g (12 px:mo—
los) do Mg0. Se hizo roaccionar a 60°C durante 8 hoves, ob~
'beniéndosevdo este modo ung solucidn parda y un polvo, en
susponsidn, tambidn de color pardo;: ~

~ Se evapord esta gugpcngidn hasta sequedad ¥ ol pol=
vo pardo rosulbante reveld, con el andlisis una composicidn
correspondicnte a la fdrmule mgmioclj;rcgﬂson. '

_ En lg Tabla se oxpone la prueba de polimerizaoidn
de et:}lgno llevada a cabo utilizando esto complejo en ogli-
ded do componente catalitico (Pruoba TII).

EJEMPTO__ 4. 3
Se disolvid parcialmonto 1;8§3 g (24,4 mamolos)

de HO-Mg-Cl, on atmdsfera de nitrdgeno, eon 160 cc de aceta-
to de etilo anhidro a 60°C.
So ingtilaron 2,68 oc (24,4 m;moles) do T5.014 N'g
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se hizq_ﬂreaccionar el conjunto durante 3 horas y 30 minutos:
luego se evepord hasta sequedad la solucidn de color amarie
1lo resultaz_gte; . _

So obtuvo wn polvo amarillo que, con él anélisis;
exhibid una composicidn corrospondiontec z la fdrmula
Mgmic:LsoH' +20H,C00C 8. )

~ En la Teble se expone la prusba de polimerlzao:.dn
de e'bileno llovade a cabo utilizando este complejo en cali~
dad de componente catalitico (Frucha IV).

""—““'-"Z‘EJENIPM B ..

" So suspendieron 1,68 g (14,7 m.mles) de Meg(0C,H5),
en atmdsfera de nitrdgeno, en 100 cc de acetato de etilo
anhidro 2 60"0.

A esta solucidn se :ms‘blld' ung, solueidn de 2 ‘73
(14,-7. m;molos) de 013T100H3_en 50 oc de acetato de e‘bl}o .
Se hizo reaccionar durante 4 horas a 60%C, obteniéndose de
oste modo wne solucidn incolora.

Se aisld el producto rcaccional mediante evepora~
cldn del disolvente y el polvo blanco resultante reveld, con
el anflisis, wna composicidn eorrespondien’oe a la £8rmula
MgTi(OCZI{é)2(00H3)Cl +CH,_COO0CH,..

3 275’ :
En la Table se expone la prueba de polimerizacidn

de etileno llevada a cabo utilizendo este complejo en oali-

dad de componente catalftico (Prueba V).

EJEMPIO__ 6. _ '
_ _Se suspendieron 3,6 g (33 memoles) de Mg(ocaﬂs)a,

en atmésfera de nitrdgeno, en 2op_oc de acetato de etilo

anhidro a 60°C, y se instilaron 3,6 cc (33 memoles) de

TiCl 4
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Se hizo reeccionar a 608C durente 4 horas, obte~-

niéndose de egte modo uma solucién de color pardo claro.
~ Se aisgl6 ol producto reaccional mediante la evepo-
recién del disolvente y ol polvo pardo resulbante, exhibié,
con el anéllsis, una composicildén correspondiente a la fErmuw
la MgTic1, (0C ;) o CHAC000 1, ] B
BEn la Teble se expone la prueba de polimerizaeidn
de etileno llevada a cabo ubilizando esbe complejo en cali-
dad de componente cetalitico CPrueba.VI)
Emyg;; o ‘
_ Se adicioneron 0 5 g del complejo MQT10013 4OH3—
~C00C A, (preparado segln el ejemplo 2) a 20 cc de éter
di-propilico anhidro; se hizo reacclonar el conjunto a 602C
durante § horas y de este modo se obliuvo una soluci@n negra;
La regocién de reemplazo se tewmind evaporando
CH,C00C ) alsléndose luego el producto resultante mediante
la evaporacién del éter di-propllico,

Do ogte modo se obtuvo un polvo negro que, con el
endlisis, reveld una cﬁmposicidn corregpondiente a la fému-
la MzT50C13, 2(neC H, )50 ) )

BEn la Tabla se expone la prusba de polimerizacildn
de etlleno llevada a cabo utilizendo este complejo en caii—
dad de componente catalitico (Prueba.VII)

BIEMPTIO 8.

8o adicioné 1,2 g del complejo NLTlOCl +4CH COO”2H
(preparado gegln el ejemplo 2) a 20 ce de oxicloruro de fbéa-
foro, se hizo reaccionar el conjunto a 602C durante 8 horas,
obteniéndose asl una solucién vorde.

Ia reaccidn de roemplazo se terminé evaporando el
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CH3COO(§-2H$ ¥ ol producto se aisld sucosivemsnic mediante eva-
porazidn del oxicloruro de £ésforo. '

So obtuvo un polvo pardo claro que, con el anélisis,
revold una composicidn correspondiente a la f£drmule MgTiOO:L:B;
5P0013. ‘ ]
La prucba de polimerizaoidn de etileno llevada a
cabo utllizando este complejo en calidad de componente oata~
1{tico so expone on la Tabla (Prucha VIIL).

Polimerizacidn de ebileno

En una autoclave de acero inoxidgble, con 3 1itros

do capac: dua, equipada con agitador de ancla y calentada a
la temperatura deseada se introdujo wna cantidad apropiada
do los complojos cataliticos preparados en J.os ejomplos pre-
cedentos y 1000 cc de n~heptano desulfurado, anhidro y desai-
reado, junto con 1l o 2 cc de Al(i—C4._I~19)3, en atmdsfors do
nitrdgeno. Se adiciond hidrdgeno y ctileno a le presidn par—
clal prefijeda y se mantuvo constanto la presidn total du~
rente toda la polimerizacidn mediante la continua alimenta=
cidn de etileno. _

. Dospués do 4 hores de roaccidn se interrumpio le
polimerizacidn, se filtxd vy se seod ol polimero resul'tan’ce.

_ La viscosidad inherente fiol ;Jolimero /? in 8¢ de-
torming on Sotrehidronaftalons a 135%C, utilizendo corocentra=
cionos de 0,25 g de polimero on 100 cc do disolvente; el von-
dimiento so oxpresa en gramos de polimero obteonido por gramo
de Ti. o '

~ Lag condicilones oporativas y los resultados de las

distintss pruches se exponen on la Tabla siguien’ce;



LABIA
gm_@, Complejo catalltico Aﬂi Polimerizacién Polimero
a ale
: qud,
lo . 4
Tipo mz | ATL) AL(i- | Bti | Hi- |Tem |Tiem|Pro A | Renai
"l TE )| Teho dnd |pera|Po |dug dl}@ mien-
4°9°3 gtm.] ge= | fura]req.|to o g |
no . |eC he |1 8 de poO=
. At lime -
ro/de
J Ti
I. |MgTL001;, 20H,000C 26 | 11,4 (2 co |10 | 3 | 85| 4 |270/1,82{91000
.. |H
II |{MgPL0C1,. 4CH,C000,50 | 13,21 cc |10 | 3 |100 | 4 142012,10 63500
“ ¢ - H5 .
III|MgPi001,.5C Hs0H |47 10,9 |1 ce 120 | 3 | 95 | 4 280 |1,95 |55000
s M’;TiCl5OH. 2CH3- 17| 11,0602 cc |10 | 3 | 85 | 4 |320(2,05[170000]
~000C
v IVLgTi(OOZHS)Q(OCHB);@O 11,8 cec |10 | 3 |100 | 4 [240{2,13 J40000
=014, CHyCO0C JH )

VI avrgfn1014(oczﬁ5)2'; 54 112,062 cc |20 | 3 | 85| 4 |310]2,63 | 47500
+CH,C00C JH, . .
VII [MgPi0CL,. 20H,CHy= |47 11,9 2 cc |10 | 3 1100 4 170]1,90 | 30000

~CH,00H OH CH,
VIIIMgTiOC13.5PO(313 49 15,50 |2 co |10 3 95 | 4 |e1wo} 2,05 77000
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FELVINDICACTONES PRACTICA BSPANOTA

_ Deséritg'el objoto del progente invento, se decle-
ran nuevas y de propia invencién las siguientes reivindica-
oiones; con prioridad de la solicitud italisna n? 25588 A/75
de focha 21 de Julio de 1975.

. l. Mg joras en el objebo de la patente pr.i.ncipal
n 446;441_,. por "Procedimiento pgra preparar coxpponentea de
catalizedores Gtiles para polimerizar olefinas”, cuyams me-
joras compiendel_'l_ la preparacién de componentes de cabaliza-
dor segln la“_fdimula goneral dada en la pabtente pxincipal,
con estructura .

MM TY . i}
en donde
M= Mg, Mn o Caj
s TJ., Vo Z:r', . .
T = oxibeno, anién 003“ o0 un par de grupos monovalentes
elezidog entre
-0 - J-O0H - \-OR -OR

y ] N
~OH ~C1l ~0R -Cl

en‘_donc'le R 6 un alquilo, cicloalquilo, arilo o algui-
lai'ilo, comprendiondo todosg estos grupos de 1 a 20
étomog de carbonos N

Y = wo o mas ébomos iguales o distintos entre si
elezidog enbre dtomos de halézeno, &tomos de

halégeno ¥ contempordneamente Atomos de oxlgeno,

e %
=NR? 2,,--‘Ou y =SR',=0C=-R', —OS—-R' (R' = un radical
O
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hidrocaibﬁ.i'ico, on par&icﬁlai' un alqililo, arilo,

cicloalgquilo o aralquilo); anlén acetilacetonato,

ani.én acetilacetonato y contempordnesmonte &fomos

do ox{geno; estando presentes dichos grupos o étomos

on nfmero tal que satisfega la valencia de M';
n = un nfmero variable de 0;5 a 20 ]
B = un compuesto donador de electronss elegido entre;

a) éstorog de fdoidos orgdnicos carboxflicos;

b) alcoholes;

¢) Sores;

d) eminas; )
) ésleres de deido carbénico;
£) niti@los;

g) ésteres de fcido fosférico y f£6sforoso y oxicloruro de

féaforo,’
caracterigadaé porque el compuesio M ge hace reacclonar, a
una %empez?iufa comprendida entre la temperatura del ambien~
e y 1502C, con el compuesto M'Y en el disolvente donador
ﬁe electrones B geleccionado, y se alsla el complejo resul-
tante de dicho disolvente medlante cristalizacién en el mis~
mo digolvente o mediante evaporacidén de dicho digolvente o
mediente precipitacién con wn disolvente en donde sean ingo-
lubles losg comple_josf . )
2, Msjoras, de conformidad con la reivindlcacién

1, caracterizadas porque en su realizacién el compuesto MI

e hace reaccionar, a una tempeiatura comprendida entre la
temperatura del ambicnte y 1502C, con ol compuesto M'Y en

un disolvente donmedor de eloctrones B! apropiado en donde
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son gsolubles ambos reactivos y so addeiona, subsiguientemen‘be;
un excese del disolvente donador de electrones E seleoclonado
el complejo aislado MM'TY.nE' o a la solucidn del complsjo
MM} TY (nE?! en ol disolvente ', |

' 3,,;- Mojoras, de conformidad con la reivindicaocidn
1l o 2, caraocterizades en que los reactivos MD ¥y M'Y se ubi-
lizen en una relacidn molar MI/M'Y igual a 1:1. i

' bom Hpjoras, de conformidad oon la reivindicagidn
14 2, 6a:r'a9terizadas, en una variante de su realizacidn por-
que los roaotivos MT y M'Y se ubilizan en una relacidn
ME/M'Y difercnte de 1l:1.

o 5.~ Mojoras on el objoto de la patente principel n? -
446'.4;41, por “Procedimiento para preparar componentes de oo~
talizadorcs__ﬁ'biles Para polimerizar olefinas. )

Segin se describe y reivindica en la presente memo~
rie descriptiva que conste de 16 péginas foliadas y esoritas

o mfquina por una gola de sus caras.

Firmado: JOSE L. MCRA
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