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Eeta invencién se refiere a un procedimiento para polime
rizar alfa-alquencs para formar homopolimeros o copolfmercs, en presen-
cia de un catalizader de polimerizacién que ccmprende un camponente de
halogenuro de titanio soportado sobre un soporte de halogenuro de magne
sio o halogemuro de manganeso exento de agua, y un componente de Srga—
noaluminio; y particularmente se refiere a tales procedimientos de poli
merizacidn que tienen un camponente de Srgancaluminio mejorado, La ine-
vencién proporciona también articulos conformados de los polfmeros asi
preparados.

Un sistema de catalizador conocido incluye un componente
de halogemuro de titanio que consta de un halogenuro de titanio sobre -
un soporte de ‘halogenuro de magnesio o halogenuro de mangsneso exento -
de agua y especialmente activado, siendo el ccmponente de Srgancalumi-—
nio el producto de una reaccién de adicidn entre un compuesto de trial-
cohil-aluminio y un éster de un 4cido orggniw que contiene oxfgenc, v
usualmente es una mezcla de un complejo del campuesto de trialcohil-alu
minio con dicho éster y un campuesto de trialcchil-aluminio libre, Un -
sistema de catalizador de este tipo es particularmente dtil en la poli-
merizacién de propeno, buteno-l, 4-metil-pentenc-l y otros alfe-alque—
nos, Sifr embargo, la esterecespecificidad del producto polimero obteni-
do con este catalizador deja mucho que desear,

La invencidn se refiere al uso de un sistema de cataliza
dor del tipo eantes citado, que, cuando se usa para polimerizar alfa-al-
quenos, mestra una actividad particulammente alta, juntamente con una
esterecespecificidad muy elevada, Otra ventaja es que el producto poli-
mero obtenido tiene un gran tamafio medic de partfcula, que es ventajoso
cuando se transforma el producto en polvo,

La invencién proporciona un procedimiento pera polimeri-
zar un alfa~alqueno en presencia de un sistema de catalizador que com—

prende uvn componente de halogenuro de titanio soportado sobre un sopor-
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te de halogemiro de magnesio o halogenuro de manganeso exento de agua,
y un compenente de Srgenocaluminio que contiene (a) un complejo de un —-
campuesto de trialcohil-aluminio con un éster de un 4eido carbox{lico ~
que ocontiene oxfgeno, y (b) el producto de reaccién de un compuesto de
dialoohil-magnesio y un dihalogenuro de monoalcohil-aluminio,

Preferiblemente, el componente de Srgenc-aluminio estd -
exento de compuesto de trialoohil-aluminio que no forma parte del cott—
plejo, ya que la presencia de ccapuesto de trialcohil-aluminio gue no -
forma parte del complejo perjudica a la estereoespecificidad del siste-
ma de catallzador,

El procedimiento segin la invencién se usa, en particular,
en la polimerizacién estereoespecifica de alfa-alquenos de Cj, - 5 POT
ej. propenc, butenc-l, 4-metil-pentenc-l y hexeno, y en la copolimeriza
cidn de estos alfe-alqueros entre s{ y/o con eteno. De este modo pueden
prepararse copolimercs con una distribucién al azar de las varias unids
des de mondmeros. y copolimercs de bloque. Si se usa eteno camo comondme
ro, usualmente se incorpora en una proporcién minoritaria, por ej. de -
basta 30%, y mds particularmente entre el 1% y el 15% en peso, basadc -
en dicho alfa-~alqueno. _

El halogenuro de titanio estd presente en el componente
de halogenmuro de titanio sobre un soporte de halogenuro de magnesic © =
halogenuro de manganeso exento de agua. Bl compuesto de titanio emples~
do puede ser cualquier compuesto halogenado de titenio divalente, triva
lente o tetravalente, incluyendo compuestos en los que parte de las ve=
lencias del titanio se emplean para compuestos distintos de los forma—
dos oon 4tamos de halégeno. Preferiblemente, el haldgenc es browo, yodo
y particularmente cloro, Son ejemplos especificos de estos compuestos -
de titenio el 'I‘iCla, TiCla.l/3A1013, TiCl,, TiBr,, Til, y Ti (isobuto—-—

Cl,.

x:«‘.)2

El halogemuro de titanio est§ presente preferiblemente -
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en forma de un complejo con una base de Lewis., Le base de Lewis prefe-
rida es un &ster de un dcido carboxflico, y més particularmente &steres
de &cidos carboxflicos aramiticos, por ej. benzoato de etilo, p-metoxi-
benzoato de etilo, benzoato de n~butilo, toluato de metilo, y ftalato =
de dimetilo. Otros ejemplos de ésteres adecuados son los ésteres de dci
dos carboxilicos aliffticos saturados, por ej. acetato de etilo, propio
nato de amilo y butirato de metilo, y los &steres de Acides carbox{li—
cos aliffticos no saturados, por ej. metacrilato de metilo, mcrilato de
etilo, y maleato de dimetilo, El compomente &cido del éster contiene —
usualmente de 1 a 9 &tomos de carbono por wolécula o es un Acido graso

natural, mientras que el componente alcchol del éster contiene usualmen
tedel aéb étgmos de carbono por molécula, Otros ejemplos de bases -de’

lewis adecuadas son la trietilemina, piridina, etilendiemina, el nitro-
benceno y el éter dietilico.

los camplejos de halogemuro de titsnio-base de lewis pue
den obtenerse de cualquier modo conocido, por ej. poniendo juntos los -
compenentes del coamplejo.

El material soporte usado puede ser cualquier halogenurc
de magnesio o halogenuro de manganeso exento de egua, pero en la précti
ca se prefiere el cloruro, y particularmente el cloruro de magnesio,

Puede preperarse de modo comocido un clorurc de magnesio
exento de agua adecuado por deshidratacién de MgCl, «6H,0.

En el procedimiento de la invericién se obtienen una acti
vidad y esterecespecificidad particularmente buenas usendo halogenuro -
de magnesio o halogemiro de mengeneso exentos de agua que tienen uma su
pexficie espec{fica mayor de 3 mz/g, y/o muestran wnas lfneas de difrac
cién ensenchadas en el espectro de rayos X, en camparacién con el halo=
genuro no activado normal, ¥y que se han activado, por ejemplo, come se
describe en la Memoria descriptiva de la Patente Briténica n® 1387890,

Se obtienen resultados muy favorables usando wn dihalogenuro de magnesio
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exento de agua preparado haciendo reaccicnar un compuesto de dialcohil-
magnesio con un halogemuro de hidrégeno anhidro en wn disolvente adecua
do, por ej. n~heptano u otro hidrocarburc liguido.

El halogenuro de titanio puede colocarse sobre el sopor—
te, por ejemplo, por simple mezcla, y preferiblemente moliendo la mez—
cla, Si se usa un complejo de halogenuro de titenio-base de Lewis, se -
puede formar primero el camplejo y aplicarlo después al soporte, o po—
ner primero sobre el soporte el halogenuro de titanio sin que forme par
te del camplejo y afiadir después la base de Lewis, bien entes o después
de la adiciéh del componente de Srgencaluminio, El contenido de titanio
del camponente de halogenuro de titenio ya listo sobre el soperte es —
preferiblemente de 0,1% a 10% en peso. La base de Lewis estd presente ~
en el compcnente de halogemuro de titanio en una cantidad de por eje O-5
moléculas por &tamo de titanio.

El componente de &rgancaluminio camprende un complejo de
un compuesto de trialcohil-aluminio con un éster de un dcido carhoxfli-
co, Los ésteres adecuados son los mismos &steres usados en el componente
de halogenuro de titanio, preferiblemente los ésteres de 4cidos carbo-
xflicos arambticos, por ej. como los descritos anteriormente, Sor GCmie-
puestos de trialoohil-aluminio particularmente adecuados el trietil-alu
minio, tripropil-aluminio, triiscbutil-aluminio, triisoprenilaluminio,
trihexil-aluminio y trioctil-aluminio, La relacién Al/Ti estd preferi——
blemente entre 10 y 1000, y la relacién molécule-dtomo emtre la canti-
dad total de base de Lewis ligada en el catalizador y el Ti estd prefe-
riblemente entre 5 y 300,

Camo se ha indicado antes, es preferible que el compues-
to de &rgancaluminio esté exento de campuesto de trialcohil-aluminio —
que no forma parte del camplejo, y por lo tanto se usa preferiblemente
una cantidad de éster estequiométrica con respecto al compuesto de trial

cohil-aluminio, aperte de la cantidad de éster usado como comstituyente




10

15

20

25

30

1Tlojn ndam. & 2_7.0,8,:6‘

del campcnente de halogenuro de ﬁitanio en algunos casos,

la cantidad estequiémétrica exacta del &ster con respecto
al campuesto de trialcohil-altmﬁ.réé puede determinarse por medio de una
valoracidn con microondas del campuesto de trialcohil-sluminio con el
8ster, del modo descrito en Analytical Chemistry 37 (1965), pgs. 229~
233,

Ia valpracién con microondas se realiza observando el cam
bio en la trensmisién de microondas en una cavidad de rescomancia en el
curso de la reaccién del campuesto de trialcohil-aluminio com el éster,
Ia pardida de energfa medida es la suma de las pérdidas individuales -
de los camponentes presentes en la cavidad de rescnancia., Uno de estos
componentes estd hecho de las nuevas moléculas asf formadas, Represen—
tando gréficamente el potencisl de trensmisidn, A , que estd defini-
do por A =\/.\_,9_ -1 , donde
Vo = potencial devt;'.'ansuﬁ.si& inicial
V = potencial de tranamisién en el momento de la medida,
en funcién de la concentracién o la cantidad de reactivo afiadido, se -
obtiene wa curva en la que la discontinuidad brusca indica la oau;p:)s_:'_..
cién del complejo,

Bsta valoracifn es particularmente adecuada para la deter
minacién de la estequicmetrfa de complejos, y en particuler para la de
terminacién de la cantidad estequicmétrica de &ster con respecto al cam
puesto de trialcohil-aluminio, en las condiciones de la reaccién de po
limerizacifn segfin la invencién,

Segin T« Mole y E.A. Jeffery, "Orgencaluminium Cempounds",
Elsevier Publ, Co,, Amsterdam (1972), pag. 3C2, un compuesto de trial-
cohil-aluminio forma un coamplejo 1:1 con un éster. Se ha encontrado, -
sin embargo, por medio de wna valoracién con microondas, que, en las =
condicicones de polimerizacién usadas, wn valor normal de la cantidad -

estequiométrica molar de &ster con respecto al compuesto de trialcohil-
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aluminio es 1:1,5, El valor determinado depende del grado de pureza de
las concentracicnes usadas, y puede estar comprendido, por ejemplo, en—
tre 1:1,0 y 1:2,0, y en perticular entre 1:1,2 y 1:1,6.

Ha de considerarse sorprendente que la mejor combinacién
de actividad y esterecespecificidad pueda obtenerse con la cantidad =
estequicométrica de éster con respecto al compuesto de trialcohil-alumi~
nio, determinada por valoracién con microondas, si se usa un componente
de érgancaluminio que también contiene el producto de reaccién de un —
compuesto de dialcohil-magnesio y un dihalogenuro de mcnoaloohilo,

El componente de érganoaluminio contiene, ademés del com
plejo de eampuesto de trialcohil-aluminio con el &ster, el producto de
reaccién entre un compuesto de dialcohilmagnesio y un dihalogenuro de
monoaloohil-aluminio, Los grupos alcchilo del compuesto de dialcohil-
magnesio contienen preferiblemente de 1 a 10 &tomos de carbono por o=
1écula, o formen un grupo palmitilo o estearilo. Son ejemplos de con—
puestos de dialechilmegnesio adecuados el dit:ztilmagnesio, di~n=hutilmag
nesio, di-n-hexilmagnesio y di~n~octilmagnesio, EL dihalogenuro de mo-
noalcchil-aluminio es preferiblemente un cloruro o bramuro. Son parti-
cularmente adecuados el dicloruro o el dibromuro de etilalmninio,r pero
también pueden usarse otros dibalogenuros de menoalcohil-aluninio, pre
feriblemente con 1 a 10 £temos de carbono en el grupo aleohilo, por ——
ej. dicloruro de isopropil-aluminio, dibramuwo de n-butil-aluminio &~
dicloruro de n-octil-aluminio. El producto de reaccién entre el compueg
to de dialcchil-magnesio y el dihalogenuro de monoalcchil-aluminio se
afiade preferiblemente al producto de reaccién entre el campomente de -
halogenuro de titanio y el complejo del compuesto de trialoochil-alumi-
nio ocon el éster,

1a relacién molar entre el campuesto de dialeohil-magne—
sio y el dihalogemro de monoalcohil-aluminio puede estar, por ejemplo,

en el intervalo de 0,1 a 1, y preferiblemente de 0,3 a 0,6. Las rela—-
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cicnes molares demasiado altas dan luger a catalizadores insuficienter
mente esterecespecificos, y las relaciones demasiado bajas a una activi
dad insuficiente del catalizador, .

Las condiciones en las que se efectfia la reaccién de poli
merizacién por medio de los muevos catalizadores son similares a las -
condiciones usadas convencionalmente. As{ pues, la reaccién puede efec
tuarse en fase gaseosa o en presencia de un vehfculo lfquido, que puede
ser inerte o puede ser un monémero en forma lfquida, Son ejemplos de -
vehiculos adecuados los hidrocarburos aliffticos, cicloaliféticos, aro
méticos y aromftico/aliféticos mixtos con 3-8 &temos de carbono, por —
ejemplo propeno, bhuteno-l, butano, »'; S‘.sobutano, n-hexano, n~heptano, ci-
clohexano, benceno, tolueno y los %cilmos.

Le temperatura de polimerizacién estd usualmente en el -
intervalo de entre -802 y 1502C, yfi:referiblanente entre 402 y 100eC,
La presién puede estar, por ejez\plé'; entre 1 y 30 atmbsferas,

5i se deses, el peso molecular del polfmero puede vcon“ro
larse durante la polimerizacién, por ej. efectuando ésta en presér'ﬁi’a -
de hidrégeno u otro regulador conocido del peso molecular,

Para preparar ccpolimeros de bloque, los mondmerus pu.e--
den afiadirse en cvalquier orden que ge desee,

El procedimiento segin la invencién es de importsmcia -
particular en la preparacién de polipropeno isotéctico, copolfmeros al
azar de propeno con cemtidades minoritarias de eteno,y copolfmeros de -
blogque de propenc y etenc,

Se dan los siguientes Ejemplos de la invencién:

Determinacién de la centidad estequicnétrica de &ster con respecto gl -

campuesto de trialcohil-aluminio,

50 ml. de gasolina exenta de agua 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 disolucidn -
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0,1 M de trietil-aluminio en gasolina, la valoracién se efectud con una
disolucién 0,1 M de benzoato de etilo en gasolina exenta de agua., la es
cala del registrador en milivoltios se colocd en 20 mV,

El valor A se representa grificemente en funcién del -
nimero de equivalentes de benzoato de etilo afiadidos (n), indicando el
punto de discontinuidad el puato de equivalencia, como se muestra en el
gréfico del dibujo anexo, El valor A se define por V V /N1, donde -
V_ indica el potencial inicial de tremamisién y V el potencial de trans
nisién en el momento de la medida.

Ejemplo I

6,5 ml, de benzoato de etilo exento de ague, disueltos -
en 75 nl, de gasolina exenta de agua, se afiadieron a 02C a una digolin-~
cién de 5 ml. de TiCl, en 125 ml. de gasolina que se habfa lavado con -
nitrégeno, y precipité el complejo resultente, TiCl,.C H;COOC Ho, Bste
precipitado se £iltr§, se lavd y se sec§ en una atmésfera de nitrégeno
exenta de agua,

0,348 g, del camplejo TiCl I-%OZ)OCZI-I5 y 4,166 g de clo

4°C6
ruro de magnesio exento de agua asi obtenido, se trituraron conjimtemen
te en un molino de bolas de 4gata durante 16 horas en una atmdsfere de
nitrdgeno, 0,448 g (que contenfen 0,102 milimoles de titanio) de la mez
cla triturada se pusiercm en suspensidn en una disolucién que constaba
de 1,23 ml, de trietil-aluminio y 0,86 ml, de benzoato de etilo en 50 -
ml, de gasolina exenta de agua, y preparada cinco minutos entes bajo ni
trdgeno v a temperatura ambiente (esta disolucién contenfa cantidades -
de trietil-aluminio y benzoato de etilo correspondientes a la estequiomé
trica, determinada por valoracién con microondas).

1,8 litros de gasolina exenta de agua se Introdujeron en
un autoclave de acero inoxidable de 3 litros, equipado con agitador me-

cdnico, v que se habfa lavado previamente con nitrégemo seco, Después -

se afiadiercn 4,5 ml, de wna disolucién de gasolina y el producto de reac
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cién de 9 milimoles de di-n~butilmagnesio y 18 milimoles de dicloruro -
de etil=aluminio, y después la suspensién asf obtenida se afiadié al sig
tema de reaccién, La temperatura del sutoclave se elevd a 652C y se in-
trodujo propeno en él, con agitacién vigorosa. La presién de propeno se
requld a 3 atmésferas durante la polimerizacidn. Al cabo de 1 hora se -
interrumpié la reaccién, y el producto blanco pulverulento se separd —
por filtraciém.

El rendimiento de polipropenc fue de 59,000 g, por g. de
compuesto de titenioc usado (calculade como titsnio). El contenido de ma
terial isotdctico que no es soluble en gasolina de 65°C era de 96,2% en
peso, El 50% en peso de las partficulas de polfmero tenfan un difmetro -
de nés de 220 micras,

Ejemplo IT

Se siguié el procediniento del Ejemplo I, pero sélo se =
usarcn 3 milimoles de di-n-butil-magnesio y 6 milimoles de dicloruro de
etil-aluminio, en luger de 9 y 18 milimoles, respectivamente,

El rendimiento de polipropeno fue 31,200 g. por g, de ti
tenio usedo, El contenido de material isotdctico que no es soluble en -

gasolina a 652C era 96,8% en peso,

Experiméntos comparativos.

Se efectuarcn los siguientes experimentos camparativos -
de un modo similar al descrito en el Bjemplo I, salvo en las variaciones
especificadas en la tabla emexa, en la que DEM significa di~-n=butil-mag
nesio; MEAC indica dicloruro de (mono)-etil-aluminio, y TEA significa ~

trietil-aluminic,
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1) insoluble en gasolina a 652C
2) cantidad estequicamétrica determinads por velcracién con microondas.

El experimento A muestra que un sistema de catalizador -
que contiene trialcohil-aluminio que no forma parte del camplejo, pero
no contiene producto de reaccién de un dialechil-magnesio y un dihaloge
nuro de monocaleohile-aluminio, puede dar una alta actividad de cataliza-
dor, como demuestra el rendimiento por gramo de titanio, pero la esto=-
reoespecificidad del catalizador es baja. Casi el 13% del mondmero de -
propeno usaedo se convirti$ en polfmero atdctico no deseado,

En el experimento B, se usa la relacidn estequicmétrica
de compuesto de trialcchil-aluminio/éster, pero el catalizador no cone—
tiene ninglin producto de reaccidn de wn dialechil-magnesio v wn dihalo-
gemuro de monoalcohil-aluminio, La actividad de este sistema de catali-
zador es baja.

Si se usa una relacién estequiométrica de compuesto de -
trialcohil-aluminic/éster, pero sblo se usa dialcohil-magnesio en lugar
del producto de reaccién de un dialechil-magnesio v un dihalogenriro de
monoalechil-aluminio, la esterecespecificidad del catalizador es muy ba

ja (Bxperimento C),

~ RELVINDICACICNES -

Los puntos de invencién propia y nueva que se presenten
para que sesn objeto de esta solicitud de Patente de Invencién en Espe—
fia, por VEINTE afios, son los que se recogen en las reivindicaciones si-

guientes:
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12,~ Un procedimiento para polimerizer un alfa-alquenc en
presencia de un sistema de catalizador que comprende un camponente de ha
logenuro de titenio soportade sobre un soporte de halogenuro de magnesio
o halogenuro de mangameso exento de agua, ¥y un camponente de &rgancalu-
minio que contiene (a) un complejo de wn compuesto de trialcohil-elumi~
nio con w Sster de wn 4cido carboxflico, y (b) el producto de la reao-
cidn entre un compuesto de dialcohil-magnesio y un dihalogemuro de momo
alcohil=aluminio,

22, Un procedimiento segin la reivindicacién 12, emn el
que el componente de érgancaluminio estd exento de ccmpuesto de trial——
cohil-~aluminio que no forma parte del complejoe

38,- Un procedimiento segin la reivindicacién 12 § la --
reivindicacién 2%, en el que el componente de halogenuro de titanio es
un complejo de un campuesto de titanio halogenado con una base de Lawis
schre un soporte de cloruro de magnesio exento de agus.

2 ,~ Un procedimiento segin la reivindicacién 32, en.el
que dicha base de Lewis es un &ster de wn dcido carboxflico,

58,~ Un procedimiento segin cualquiera de las reivindica
cicnes 12 a 42, en el que dicho &ster es un &ster de un 4eido oarbo:c{l_:_._
co arcmético, o

62,~ Un procedimiento segin cualquiera de las reivindica
cicnes 12 a 52, en el que dicho soporte es un halogemuro de magnesio o
halogemuro de mangeneso activado, tal como se ha definido anterlormente.

78 = Un procedimiento segin cualquiera de las redvindica-
ciones 12 a 62, en el que el producto de reaccién citado del compuesto
de dialcchil-magnesio con el dihalogemuro de monoalochil-aluminio se afia
de al producto de reacciéa del componente de halogermuro de titenio y el
complejo del compuesto de trialcchil-aluminio con el éster,

82,~ Un procedimiento segin cualquiera de las reivindica

ciones 12 a 72, en el que la relacién molar de campuesto de dialoohil-




10

15

20

25

30

Ioja nitim. 14 27086

magnesio a dihalogenuro de mencalcohil~aluminio estd entre O,1:1 y 1:l,

92 .~ Un procedimiento segln la reivindicacién 82, en el -
que dicha relacién molar estd entre 0,3:1 y 0,6:1,

10.= Un procedimiento segin cualquiera de las reivindica-
ciones 12 a 92, en el que se prepara un polfmero de alqueno de CS_CG’ —_—
opcicnalmente con hasta 305 en peso de eteno,

112,~ Un procedimiento para polimerizar un alfa-alquenoc,

Tal y como se ha descrito en la Memoria que antecede, re-
presentado en los dibujos que se acompsfisn y con los fines que se han es
pecificado,

Esta Memoria consta de catorce hojas escritas a méquina -
o e eels e 02511975

Madrid,
P.A, ,
Albe et

2077
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