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Esta invencién se refiere a un procedimiento para polime
rizar alfa~alquencs, para formar homopolimeros o copolfmeros, en presen
cia de un catalizador de polimerizacién que comprende wn componente de
halogenuro de titenio soportado sobre un soporte de halogemuro de magne
sio o halogenuro de manganeso exento de agua, Yy un componente de 6rgen_9_
aluminio; y particularmente se refiere a estos procedimientos de polime
rizacién que tienen un componente de érgancaluminio perfeccicnado, la =
invencién proporcicna tembién artfculos conformados de los polfmercs —
asi preparados.

Un sis'l':ema de catalizador conceido incluye un componente
de halogenuro de titanio que consta de un hslogemuro de titanio schbre -

un soporte de halogemuro de magnesio o halogenuro de mamganeso exento -

| de agua y especialmente activado, siendo el componente de &rgence luminio

el producto de una reaccién de adicién entre wn compuesto de trialcohil-

sluminio y un éster de wn 4cido orgénico que contiene oxfgeno, y usual
mente es una mezcla de wn complejo del compuesto de trialeohilaluminio
con dicho éster y un campuesto de trialcohil-aluminio libre, Un siste——
ma de catalizador de este tipo es particularmente dtil en la polimeriza
cién de propeno, buteno-l, 4-metil-penteno-l, y otros alquenos-l, Ho =
obstante, la estereoespecificidad del producto polimero obtenido con =
tal catalizador deja mucho que desear,

La invencién proporcicna un sistema de catalizador del -
tipo antes citado, que, cuando se usa para polimerizar alfa~alcquenos, -
miestra una actividad particularmente alta, juntamente con una estereces
pecificidad muy elevada, Otra ventaja es que se cbtieme wn producto poli
mero que tiene wn gren tamafio medio de particula, que es ventajoso cuen
do el producto se transforma en polvo,

La invencién proporcicna un procedimiento de polimerizar
un alfa-alqueno en presencia de un sistema de catalizador que camprerde

un compenente de halogenuro de titanio scportado sobre un soporte de ha
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logenuro de magnesio o halogeruro de manganeso exento de agua, y un —
componente de &rganoaluminio que comtiene (a) un complejo de un campues
to de trialoohil-aluminio con un éster de un 4cido carboxflico, y (b) -
un halogenuro de dialcohil-aluminio.

El componente de érgancaluminio estd preferiblemente exen
to de compuesto de trialochil-aluminio que no fomma parte del camplejo,
ya que la presencia de campuesto de trialeohil-aluminio que no forma =
parte del camplejo perjudica la esterecespecificidad del sistema de ca-
talizador,

El procedimiento segin la invencién se usa en particular
en la polimerizacidn estereocespecifica de alfa~alquencs de Cy=Cg» por =
ej. propeno, buteno-l, 4-metil-pentemo-l y hexeno, y en la copolﬂnérizg
cién de estos alfa-alquencs entre sf y/o ccn eteno, De este modo pueden
preperarse copolimeros con una distribucién al azar de las varias uni-—
dades de monGmeros y copolimeros de bloque, Si se usa eteno como comend
mero, usualmente se incorpora en una proporcién minoritaria, por eje —
basta el 30%, y mfs particularmente entre 1% y 15% en peso, con respec-
to a dicho alfa~alquenc,

El halogenuro de titenio estd presente en el camponente
de halogenuro de titanio sobre un soporte de halogenuro de magnesio o -
halogenuro de manganeso exento de agua. El campuesto de titanio usado =
puede ser cualquier campuesto halogenado de titanio divalente, trivalen
te o tetravalente, incluyendo compuestos en los que parte de las valen-
cias del titanio se empleen para compuestos distintos a los formados =
con dtamos de halégeno, El halégeno es preferiblemente bromo, yodo, y -
particularmente cloro, Son ejemplos especi{ficos de estos coampuestos de
titanio el TiCl;, TiCl,,1/881Cl,, TiCl,, TiBr,, Til,, y Ti(isobutoxi),
Clzo

El halogenuro de titanio estd presente preferiblemente en

forma de un complejo oon base de Lewis, La base de Lewis preferida es -
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un éster de un 4cido carbox{lico, y mfs particulermente ésteres de &ci-
dos carbox{licos aramfticos, por ej. benzoato de etilo, p-metoxibenzos-
to de etilo, benzoato de n~butilo, toluato de metilo, y ftalato de dime
tilo, Otros ejemplos de ésteres adecuados son los ésteres de dcidos caxr
box{licos aliféticos saturados, por ej. acetato de etilo, propionato de
amilo y butirato de metilo, y los ésteres de dcidos carbox{licos alifg-
ticos no saturados, por ej., metacrilato de metilo, acrilato de etilo y
maleato de dimetilo. El componente dcido del &ster comtiene usualmente
de 1 a 9 dtamos de carbono por molécula, o es un &cido graso natural, -
mientras que el componente de alcohol del éster contiene usualmente de
1 a 6 4tcmos de carbono por molécula.

Otros ejemplos de bases de Lewis adecuadas son la trietil
emine, piridina, etilendismina, nitrobenceno y éter diet{lico.

los complejos de halogenuro de titanio-base de Lewis pue
den obtenerse de cualquier modo conocido, por ej. poniendo juntos los —
campenentes del complejo.

El material soporte usado puede ser cualquier halogenuro '
de magnesio o halogenmuro de manganeso exento de agua, pero en la préctg__.
ca se prefiere el cloruro, particularmente el cloruro de magnesio,

Puede prepararse un cloruro de magnesio exento de agua -
adecuado, de modo conocido, por deshidratacién de MgClz.GHZO.

En el procedimiento de la invencién se logrem una activi
dad y esterecespecificidad particularmente huenas usendo halogenuro de
magnesio o halogenuro de manganeso exentos de agua que tengen wna super
ficie especifica mayor de 3 mz/g, y/o que muestren lfneas de difraccién
ensanchadas, en el espectro de rayos X, en camparacién con el halogenu~
ro normal no activado, y que se ha aectivado por ejemplo camo se descri-
be en la Memoria descriptiva de la Patente Briténica n® 1387890, Se ob-
tienen resultados muy faverables usando un dihalogemuro de magnesio exen

to de agua que se ha preparado haciendo reaccionar un compuesto de dial
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cohil-magnesio con un halogenuro de hidrdgeno anhidro en un disolvemte
adecuado, por ej. n~heptemo u otro hidrocarburo liquide.

El balogemuro de titanio puede colocarse sobre el sopor-
te, por ejemplo, por simple mezcla, y preferiblemente triturando la mez
cla.

Si se usa un complejo de halogenuro de titanio-base de -
Lewis, es posible formsr primero el camplejo y después aplicarlo al so-
porte, o poner primero el halogenuro de titanio, sin formar parte del -
canplejo, sobre el soporte, y después afiadir la base de Lewls, antes o
después de la adicifn del componente de érgenceluminio, EL contenido de
titanioc del componente de halogenuro de titenio dispuesto ya sobre el -
soporte es, preferiblemente, de 0,1% a 10% en peso. La base de Lewis es
t4 presente en el componente de halogenuro de titanic en una proporcifa
de, por ej., O-5 moléculas por &tamo de titemios

El compenente de érgancaluminio comprende un complejo de
un compuesto de trialeohil-aluminio con un éster de un 4cido carboxfli-
co. lLog ésteres adecuados son los mismos ésteres que los usedos en el -
componente de halogenuro de titanio, preferiblemente ésteres de 4cidos
carboxflicos arcmticos, camo por ej. los descritos antericxmente. Son
compuestos de trialechil-aluminio particularmente adecuados el trietil-
aluminio, tripropil-aluminio, triiscbutil-aluminio, triisopentil-alumi-
nio, trihexilaluminioc y trioctil-aluminio,

Preferiblemente, la relacifn AL/Ti estd entre 1C y 1000,
y la relacién moléculas~&tamos de la centidad total de base de Lewis 1i
gada en el catalizador a Ti estd preferiblemente entre 5 y 500,

Como se ha descrito anteriormente, el compuesto de érge-
ncaluminio estd preferiblemente exento de compuesto de trialcohil—alumi
nio que no forma parte del camplejo, y entonces se usa preferiblemente
una cantidad estequiamétrica de &ster con respecto al campuesto de trial

oohil-aluminio, aperte de la cantidad de éster usada camo constituyente
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del componente de halogenuro de titanio en algunos casos,

Ia cantidad estequiométrica exacta de &ster con respecto
al compuesto de trisleohil-aluminio puede determinarse por medio de wma
valoracién con microondas del compuesto de trialeohil-aluminio con el -
&ster, del modo descrito en Analytical Chemistry 37 (1965), pags. 229 -
233,

La valoracién con microondas se efectiia observando el —
cambio en la transmisién de microondas, en wna cavidad en resonancia, —
en el transcurso de la reaccién del campuesto de trialechil-aluminio —
con el éster, la pérdida de energia medida es la suma de las pérdidas -
individuales de los couponentes presentes en la cavidad de rescmancia.
Uno de estos componentes estd hecho de las nuevas moléculas as{ forma-
das, Representando gréficamente el potencial de tremsmisién . que
se define ccmoA = ’_‘_,9_ - 1 donde
V_= potenciel de transn:i.,si&'z inicial
V = potencial de transmisién en el momento de la medida,
en funcién de la concentracién o la cantidad de reactivo afiadido, se cb
tiene wna curva en la que la discmtinuidad brusca indica la omnpoéicién
del complejo,

Esta valoracién es particularmente adecuada para la de-—
terminacién de la estequiametrfa de complejos, en particular para la =
determinacién de la cantidad estequicmétrica de éster con respecto al -
campuesto de trialcchil-aluminio en las condiciones de la reaccién de =~
polimerizacién segin la invencién,

Segin T, Mole y E.A, Jeffery, “Organoaluminium Campounds' |
Elsevier Publ, Co., Amsterdam (1972), page. 302, un compuesto de trialco
hilaluminio forma un complejo 1:1 con wn éster, Se ha encontrado, sin —
embargo (por medic de una valoracién con microondas) que, en las condi~

ciones de polimerizacién usadas, un valor normal de la cantidad estequio

nétrica molarde éster con respecto al compuesto de trialcohil-sluminio
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es 1:1,5, El valor determinado encontrado depende del nivel de pureza =
y de las concentraciones empleadas, ¥y puede estar comprendido, por ejem
plo, entre 1:1,0 y 1:2,0, y en particuler entre 1:1,2 y 1:1,6.

Ha de considerarse como sorprendente que la mejor combi-
nacién de actividad y estercoespecificidad puede obtenerse con la can-
tidad estequicmétrica de &ster con respecto al compuesto de trisloobil-
aluminio, determinada por la valoracién con microondas, si se usa un ——
cemponente de érgancaluminio que tembién contiene el producto de reac—-
cién de un compuesto de dialcohilmagnesio y un dibalogemuro de monoal-—
cohilo,

El componente de organcozlminio contiene, adends del com
plejo de compuesto de trialcohil-aluminio y éster, un halogemuro de dial
cohil-aluminio, particularmente un cloruro o bromuro, Son perticulanren
te adecuados el clorurc y el bramro de dietil-aluminio, pero tembién -
pueden usarse otros halogenuros de dialcohil-aluminio, preferiblemente
con 1-10 4tomos de carbono en el grupo aloohilo, camo por ej. el cloru-
ro de dien-butil-aluminic y cloruro de metil-n-butil-aluminio, El halo-
genuro de dialcohil-aluminio se afiade preferiblemente al producto de —-
reaccién del componente de halogenuro de titanio y el camplejo del com-
puesto de trialoohil-aluminio con el éster,

Las condicicnes en las que se efectda la reaccidn de po—
limerizacién por medio de los nuevos catalizadores son similares a las
condiciones usadas convencionalmentes

Asf pues, la reaccién puede efectuarse en fase gaseosa o
en presencia de un vehfculo 1f{quido, que puede ser inerte o ser un mond
merc en forma liquida. Son ejemplos de vehfculos adecuados los hidrocar
buros aliffticos, cicloaliffticos, arcméticos y aromiticos/aliféticos -
mixtos con 3-8 dtamos de carbono, por ej. propeno, buteno-l, butano,
iscbutano, n-hexano, n-heptano, ciclohexano, benceno, tolueno y los xi-

lenos.
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La temperatura de polimerizacién estd usuvalmente en el -
intervalo de entre -802C y 1502C, vy preferiblemente entre 402 y 100eC,
La presién puede estar, por ejemplo, entre 1 y 30 atmSsferas,

Si se deses, el peso molecular del polfmero puede cone
trolarse durante la polimerizacién, por ej. efectusndo la polimerizacién
en presencia de hidrdgeno u otro conocido regulador del peso molecular,

Para preparar copolimeros de bloque, los monémeros pue-~
den afiadirse en cualquier orden que se desee,

El procedimiento segin la invencién es de importencia -
particular en la preparacién de polipropeno isotéctico, copolfmeros al.
azar de propeno con camtidades minoritarias de eteno, y copolimeros de
blogque de propeno y eteno,

Los ejemplos siguientes ilustran la invencidn:

Determinacién de la centidad estecquicmétrica de &ster con respecto al —

conpuesto de trialcohil=aluminio

50 ml, de gasolina exenta de ague se introdujeron en un
recipiente de mezcla del aparato descrito en Analytical Chemistry 37
(1965), pags. 229-233,

Después se afiadieron 3 ml, de una disolucién O,1 M da -
trietil=aluminio en gasolina,

La valoracién se efectud con una disolucién 0,1 M de ben
zoato de etilo en gasolina exenta de agua. La escala del registrador de
milivoltios se puso en 20 nV,

El valor A se representa gréficamente en funcién del -
nimero de equivalentes de benzoato de etilo afiadidos (n), indicando la
discontinuidad en el gréfico el punto de equivalencia, camo se muestra
en el gréfico del dibujo anexo. El valor A se define camo \/VO/V -1,
donde Vo es el potencial de tremnsmisién inicial y V el potencifal de trang

misidén en el momento de la medida,

Ejemplo T
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6,5 ml, de benzoato de etilo exento de agua disueltos en
75 ml, de gasolina exenta de agua se afiadieron, a 0°C, a una disolucién
de 5 ml, de TiCl, en 125 ml. de gasolina que se habfa lavado con nitré-
geno seco, y el camplejo TiCl,.C H.COOC,Hy resultante precipité. Bste -
precipitado se filtrd, se lavd y se secd en wna atmésfera de nitrdgeno
exento de agua., 0,348 g, del complejo TiCl,. SHSOOOCZHS as{ obtenido ¥
4,166 g, de cloruro de magnesio exento de agua, con una su icie ese-
pecifica de mfs de 3 mz/g, se moliercn juntos en un molino de bolas de
£gata durante 16 horas, en una atmésfera de nitrégeno, 0,448 g de la -
mezcla molida (que contenfen 0,102 milimoles de titenio) se pusieron en
suspensién en una disolucién que comstsba de 1,23 ml. de trietil-alumi~
nio y 0,86 ml, de benzoato de etilo en 50 ml de gasolina exenta de agua
v preparada bajo nitrégeno y a temperatura ambiente cinco minutos entes.
(Esta disolucién contenfa centidades de trietil-aluminio y benzoato de
etilo correspondientes a la estequicmetria determinada por la valoracién
con microondas).

1,8 litros de gasolina exenta de agua se introdujercn en
un autoclave de acero inoxidable de 3 litros, equipado con un agitador
mecénico y que se habfa lavado previemente con nitrégeno seco. Después
se afindieron al autoclave 4,5ml, de una disolucién 2 molar de cloruro =
de dietil-aluminio en gasolina, tras lo cual la suspensién as{ obtenida
se afiadid al sistema de resccién. La temperatura del sutoclave se elevd
hasta 652C, y se introdujo en &1 propeno con agitacién vigorosa. La pre
sién de propeno se requld a 3 atmdsferas durante la polimerizacién, Al
cabo de 1 hora se interrumpid la reaccién y se separd por filtracién el
producte pulverulento blanco,

El rendimiento de polipropenc fué de 50,000 g. por g. de
compuesto de titanio usade (calculado en forma de titanio). El conteni-

do de material isotictico, que no es soluble en gasolina a 652C, era de

97,00 en peso. El 50% en peso de las partfculas de polfmero tenfan wn -
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didmetro de mis de 200 micras.
Ejemplo II

Se siguid el procedimiento del Ejemplo I, excepto en que
se usaron 1,40 nl. de benzoato de etilo en la formacién del camplejo ~
con el trietil-aluminio.

El rendimiento de polipropeno fué 22,000 g, de polfmero
por g. de titanio, El contenido de material isotéctico que no es solu—
ble en gasolina a 652C era 95,00 en peso.

Ejemplo ITT

0,372 gs del complejo TiCl 4‘CGH5mOC2H5 y 4,304 g, de =
clorurc de magnesioc exento de agua se rr.tolieron conjuntamente del modo =
descrito en el Ejemplo I,

4,5 ml, de wna disolucifn 1 molar de cloruro de dietil-
aluminio en gasolina se afiadieron a 0,372 g. de esta mezcla molida, La
mezcla as{ obtenida se puso despuds en suspensidn en una disolucién re
cién preparada de 1,23 ml, de trietil-aluminio y 0,86 ml. de benzoato -
de etilo (cantidades estequiométricas segin la valoracidn con microon—
das) en 50 ml, de gasolina exenta de agua,

1,8 ml. de gasolina exenta de agua se introdujeron en un
autoclave de acero inoxidable que se habfa lavado con nitrdgeno seco,
Después de haber introducide también en el autoclave 4,5 ml, de una di-
solucién 1 molar de cloruro de dietil-aluminio en gasolina, la suspen=—-—
£ién se afiadié al sistema de reaccién, El procedimiento se efectud des-
pués caw se ha descrito en el Ejemplo I,

El rendimiento de polipropeno fué de 41,000 g, per g. de
titenio usado. El contenido de material isotéctico que es insoluble en
gasolina a 652C era 96,5% en peso,

Bijemplos IV a IX

Los Ejemplos IV al IX fueron similares al Ejemplo I, sal

vo en las alteracicnes que se especifican en la Tabla 1 anexa, La rela—
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cifn molar de trietil-aluminio/benzoeto de etilo era igual a la relacibn

estequicmétrica determinada por valoracién con microondas.
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1) La relacién molar TEA/DEAC es de 1:1 en todos los experimentos
TEA indica trietilaluminio, DEAC indica cloruro de dietil-aluminio,
2) Insoluble en gasolina a 652C,

Eiemplos comparativos A a C

los experimentos comperativos que siguen ilustran la ime-
portencia del uso de las cemtidades estequiométricas del compuesto de -
trialochil-aluminio y el éster en la formacién del camplejo, v del uso
del halogenurc de dialoohil-aluminio, Estoes experimentos se efectuaron
de la forma descrita en el Ejemplo I, excepto en las alteracicnes espe-

cificadas en la Tabla 2,
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1) la relacién molar TEA/DEAC en el experimento C es l:l
2) Insoluble en gasolina a 652C
3) Estequicmetrfe determinada por valoracidn con microondas.

Bl experimento A muestra que un sistema de catalizador -
que contiene compuesto de trisleohil-agluminio que no forma parte del -
complejo, pero sin halogemuxo de dialochil-sluninio, puede dar cilerta-
mente wna alta actividad del catalizador, camo se comprueba por el renm
dimiento por gramo de titemio, pero la esterecespecificidad del catali
zador es baja. Casi el 13% del monémero de propeno usado se convirtié
en polfmero atdctico no deseado.

Ta adicién de un halogenuro de dialcohil-aluminio cano -
componente de aluminio adicional en presencia de compuesto de trialco-
hil-aluminio que no forma parte del complejo dié una pequefia mejera en
cuento a la esterecespecificidad, pero da lugar a una disminucién con-
siderable en la actividad del catalizador (Véase experimento C).

En el experimento B se usa la relacién estequiométrica -
de compuesto de trialcohil-sluminio/éster, pero el catalizadoer no con-
tiene halogenurc de dialcohil-aluminio, la actividad de este sistana -

de catalizador es baja.

- RELVINDICACIONES -

Los puntos de invencién propia y nueva que se presentan
para que sean objeto de esta solicitud de Patente de Invencién en Espe

fin, por VEINTE afios, son los que se recogen en las reivindicacicnes si

guientes:
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12,~ Un procedimiento para polimerizar un alfa-alqueno en
presencia de un sistema catalizador que camprende un componente de halo- |
genuro de titanio soportado sobre un soporte de halogenuro de magnesio o
halogemuro de menganeso exento de agua, y un componente de 6rge.noalxmli
nio que contiene (a) un camplejo de un compuesto de trialcohil-aluminio
con wn dster de un 4cido carbox{lico, y (b) un halogemuro de dialcchil~
aluminio,

22 ,~ Un procedimiento segin la reivindicacién 12, en el -
que el componente de drgancaluminio estd exento de campuesto de trialco
hil-aluminio que no forma parte del ccmplejo.

32,~ Un procedimiento segin la reivindicacién 12 o la rei
vindicacién 22, en el que el componente de halogenuro de titanio es un
camplejo de un compuesto de titemio halogenado con una base de Lowis s0
bre un soporte de clorurc de magnesio exento de agua,

42,~ Un procedimiento segin la reivindicacién 32, en el
que dicha base de lewis es un &ster de un 4cido carbox{lico.

58~ Un procedimiento segin cualquiera de las reivindica
ciones 1% a 42, en el que dicho éster es un éster de un cido cerbox{li
co arcmitico,

6%+~ Un procedimiento segin cualquiera de las redwindica
ciones 1% a 5%, en el que dicho soporte es un halogenuro de magnesio o
halogenuro de mangeneso activado, tal camo se ha definido entericrmente,

72+~ Un procedimiento segin cuslquiera de las reivindica
ciones 12 a 6%, en el que el halogenuro de dialcohil~aluminio se afiade
al producto de reaccién del camponente de halogemiro de titanio y el =
camplejo del campuesto de trialcohil~aluminio con el éster,

82.~ Un procedimiento segin cualquiera de las reivindica
ciones 12 a 72, en el que se prepara un polfmerc de un alqueno de Cy~Cq»
opcionalmente con hasta 30% en peso de eteno,

G,

92.~ Un procedimiento para polimerizar un alfa=alqueno,
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Tal y como se ha descrito en la Memoria que antecede, re-
presentado en los dibujos que se acompafian y con los fines que se han eg
pecificados .

Esta Memoria consta de diecisiete hojas escritas a méqui-

na por una sola cara,

(4 SET4976

Madrid,

P.A,
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