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Este invencién se refiere a un procedimiento pars
polimerizar una glfa~olefina que tiene al menos 3 dtomos de
carbogo, que puede dar polimeros o copolimeros altamente es
tereorregulares de las alfa—~olefinas, con altos rvendimien~
tos. Ademds, la invencidn se refiere a un catalizador ade-
cuado para uso en el procedimlento snterior, que es facil
de preparar usando cantidades reducidas de reactivos que
pueden disminuir marcadamente las cantidades de subproduc~
tos, cuya eliminscidn es probleﬁética; y también e un proce
dimiento para preparar el catalizador.

Se han hecho hasta ahora varias sugerencias refe-
rentes g un catalizador de polimerizacidén de alfa-olefinas
constituido por un compuesto organometilico, tal como uwn
compuesto de orgenosluminio, y un componente de titanio,
éoportado sobre un compuesto de maghesio que contiene hald-
geno, y a un procedimiento de polimerizecidén empleando saute
catalizador. En algunas de estas propuestas, se emplean éa-
teres de dcidos orgénicos o compuestos orgenometédlicos, ¢n
un conjunto especifico de condiciones, para preparar el com
ponente de titenio del catalizador. Por ejemplo, en lg Soli
citud de Patente Britdnica 42727/%3 se expone una de estas
propuestas, que describe un catalizédor adecuado para la po

limerizacidén de etileno o la copolimerizacidén de etileno

menos 3 dtomos de carbono. En esta patente, el componente
de titanio del cetalizador se prepara tratando un compuestc
que contiene magnesio con un éster de acido orgénico, hacien
do reaccionar el producto tratedo con un compuesio organome
talico, ¥ hacienéo regcclonar después el producto de reac—

¢idn resultante con un compuesto de titenio. En la patente
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se indica que la reaccidén entre el producto de regceidn an-
terior y el compuesto de titanio puede efectuarse en condi-
ciones de pulverizacidén mecénica, perc no se describe en ab
soluto que el tratemiento del compuesto de magnesio que con
tiene haldgeno con el éster de deido orgéanico se efectlie en
condiciones de co-pulverizacién mecénice. Ademds, la paten-—
te no dice nade sobre el empleo del componente de titanio
del catalizador resultante en la polimerizgcidén de olefinas
que tienen &l menos 3 atomos de carbono, o lg copolimeriza-
cién de olsfinas que tienen al menos 3 atcmos de carbono
con ung proporcidén minoriteria de etileno.

La Publicacidn de patente japonesa, ebierta a ing
peccién piblica, N¢ 126590/75, describe un catalizador ade-
qpado para le polimerizacidén o copolimerizacién de olefinas
que tienen al menos 3 gtomos de carbono, en el Que se usa,
como componente de titanio del catalizador, un producto de
reaccidn obtenido haciendo reaccioner un producto co-pulve-

rizado mecdnicamente de un compuesto de magnesio que con—-

tiene haldgeno, y un éster de dcldo orgénico, con un compueg

4o de titanio. Sin eﬁbargo, en esta Publicacién no se deseri

be en modo alguno que el producto pulverlizado se trate pre-
viemente con el compuesto orgesnometélico antes de la reac-

cién dsl producto co-pulverizado me cénicamente con el com~

puesto de titemio, y el producto tretado se hace reaccionar
con el compuesto de titenio.

La preparacién de catalizadores en estas propues-
tas anteriores es considerablemente complicada, y para obte
ner cetalizedores con buena reproducibilidad de su calldad,
las cantidades de reaccionantes usaedss para la preparécién

del catalizador han de ser considersblemente grandes. Como

)
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resultado, aumsnisn las cantidades de los reaccionantes éqg
sumidas pera la formacidén de subproductos. Por consiguiente)
el procedimiento es econdmicamente desventajoso, y se re-
quieren operaciones y dispositivos adicionales para el tra-—
tamiento posterior de los subproductos, que han de eliminar
Se sin causar contaminacién. En la presente invencién se
han hecho ampliss investigaciones con vigtas a proporcionar
catalizadores que puedan dar po}imeros o copolimercs alta-
mente estereorreguleres de alfa~olefinas qus tienen gl me~
nos 3 gtomos de carbono con gltos rendimientos, y un proce—
dimiento perfeccionsdo pars polimerizar alfarolefinasrque
tienen &l menos 3} atomos de carbono.

Como resultado, se ha encontredo en le invenciodn
que unas composicidn de catalizador comprende (A) un compo-
ﬁente de titenio soportado sobre un compussto de magnesio
que contiene haldgeno, que comprende un producto sdélido de
reaccién obtenido por pretratamiento de un producto copulve
rizado mecdnicemente de un compuesto de magnesio que contkig
ne haldégeno y un éster de dcido orginico, con un compuesto
organometalico de un metal de los Grupos I s III del Siste-
me, periddico, y reaccidén posterior del producto sbélido con
wn compuesio de titanio en =susencia de pulverizacidén mecdni
ce, y (B) un compuesto organometélico, muestra wna activi-
dad catali{tica superior en la polimerizacién de alfa~olefi-
nas que tienen al menos 3 atomos de carbono. Se ha encontra
do también que, como resultado del uso de este catalizador,
pueden obtenerse con altos rendimientos polimeros o copoli-
meros altamente qstereorreguleres de slfa-olefinas que tle-
nen gl menos 3 &tomos de carbono, y qﬁe el catalizador es

f4clil de preparar, y como pusden reducires las cantidades
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de reaccionantes usados en la preparacién del caxalizadof,
las centidades de subproductos generados durante la preparsg
eidn del catalizador, que son de eliminacidn problemdtica,
pueden disminuirse noteblemente. '

En la preparacién de un componente de titenic del
catalizador, como en la Publicacidén de Patente Japonesa,
gbierta a la inspeccién plblica, n? 126590/75, antes citada
en la que uwa producto, copulver;zado mecanicamente, del com
puesto de magnesio que contiene halégeno y el éster de doi-
do orgénico, tiene que hacerse reaccionar directamente ccn
el compuesto de titanio, puede obtenerse un catalizador de
alto rendimiento que tiene depositadas una msyor cantidad de
titanio, poniendo en suspensién el producto copulverizado
en un exceso del compuesto de titanio mantenido en eatado
iiguido. Segin este procedimiento para soportar en la fase
1{quide, wna perte mayor del compuesto de titanio no se de-
posita, sino que se recubre y contaming con impurezas. El.
compuesto de titanio tiene que regenerarse entes de volver
& usarlo, pero como no se ha encontrado ningin wétodo econd
mico de regeneraciéﬁ, este compuesto de titanio tiene que
desecharse, y por lo tanto es probeble que cause contamina-
cidn. Se ha encontrado, sin embargo, que un producto sdlido
de reaccidén obtenido pretratendo el anmeriér producto copul
verizado mecédnicemente con una pequefia cantidad de un com~
puesto orgsnometalico, y haciendo reacclonar después el pro
ducto sélido resultante con una cantided notablemente redu-
cida de un compuesto de titenio, sin pulverizacién mecénice
puede ser compongnte del catalizador de titanio que mostre-
réd un rendimiento superior en la polimerizacién de alfa~-olg

finas que tienen al menos 3 &tomos de carbono, sin implicar

!
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las desventajas o problemas antes citados.

Por lo tanto, es un objeto de esta invencidn pro-

que tienen 2l menos 3 &tomos de carbono, que puede dar poli
meros o copolimeros agltamente estereorregulares de las al-
fa~olefines con altos rendimientcs.

Otro objeto de esta invencidn es proporcionar un
procedimiento para preparar un componente de un catalizador
de titanlo de modo sencillo, sin implicar el problema de
eliminar los subproductos, que es Util para preparar ﬁolimg
ros sltamente estereorregulares de alfa-olefinas que tienen
a2l menos 3 dtomos de cerbono; y también un catalizador pare
polimerizar alfa-olefinas que contienen al menos 3 &tumos
de carbono, que comprende el anterior componente de titanio
del catalizador.

En le sigulente Memoria se pondrin més de manifie
$0 otros objetos y ventajas de esta invencidn.

Segin la presente invencidn, ge proporcions un cg
talizador compuesto de (A) un producto sélido de reaccidn
obtenido tratando'(i) un producto, copulverlzado mecdnica-
nente, de un compuesto de mégnesio que contlene haldgeno y
un éster de dcido orgénico, con (ii) un compuesto organome-
tdlico de un metal de los Grupos I g III del Sistema Perid-
dico, y haciendo reaccionar después el productc resultante

con (iii) un compuesto de titanio, en ausencla de pulverizg

cién mecdnica, y (B) un compuesto organcmetilico de un metal

de los Grupos I a III del Sistema Periddico.

La invencidn proporcions también un procedimiento

de carbono, por ejemplo, polimerizar o copolimerizar alfaé

1@
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-olefinas que tienen al menos 3 &tomos de carbono, o copoli
merizar alfa-olefinas que tienen al menos 3 atomos de carbg
no con no mis de 50% en moles, basados en la cantidad total
de los mondmeros, de etlileno, en presencis del catalizador

anterior.

Deseablemente, el compuesto de magneslic que con-
tiene haldgeno es un sélido tan anhidro como sea posible,
pero es permisible la inclusién‘de humedad en una cantidad
que no afecte sustancialmente al comportamiento del catali-
zador. Por conveniencia, se uge ventajossmente en forms de
wn polvo con un didmetro medio de particula de alrededor de
1 a glrededor de 50 micras. Pueden usarse particulas mayo-
res, porque pueden pulverizarse por el tratamiento de copul
verizacién mecdnica dwante la preparacidén del componente
(A) del catalizador. El compuesto de megnesio que contiene
haldgeno puede ser uno que contenga otros grupos, tal como
un grupo alcoxi, pero los dihalogenuros de magnesio dan los
mejores resultados. Son ejemplos el cloruro de magnesio, brg
muro de magneslo y yoduro de magnesio, siendo el nds prefe-
rido el cloruro de magnesio.

El producto (i) copulverizado mecénicemente puede
prepararse copulverizando un compuesto de magnesio que con-
tiene haldgeno y un éster de dcido organico libre, o pueden
convertirse en un complejo entes de la copulverizacidn. La
copulverizacién mecénica pueds efectuarse en ausencia sus-
tancial de oxigeno o agua, usando por ejemplo, un molino de

bolas, un molino vibratorio, o un molino de martillos. El

tiempo de pulverlzacién, aungue difiere de vn aparato a otro,

es de elrededor de 1 hora a 10 dfes, por ejemplo. La pulve-

rizacién puede efectuarse a teuperatura ambiente, y no es
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particularmente necesario calentar ni enfriar el sistems de
pulverizacidén. Si hay exotermicidsd intensa, puede ser ade-
cuado enfriar. La temperaturs es, por ejemplo, de slrededor
de 0 o alrededor de 100°C. Preferiblemente, la pulverizacida
se efectla haste que el compuesto de magnesio'que contiene
haldgeno alcanza una superficie especifica de al menos 3
w/g, preferiblemente al menos 30 m2/g. Usualmeﬁte, la pul-
verizaclén se efectlia en una sdla operacidén, pero puede efeg
tuarse en una multiplicidad de operaciones. Es posible, por

e jemplo, copulverizar primero el compuesto de maghesio que

cribirdn mas adelente, afiadir después el éster de dcldo or-
gdnico, y continuar la pulverizaclén.

La copulverizacién mecanica puede efectuarse en
ﬁresencia de auxilisres de pulverizacidén orgénicos o inorgs
nicos. Los ejemplos de auxiliares de pulverizacidn incluyen
diluyentes liguidos inertes, teles como hexano, heptano y
queroseno; diluyentes gblidos organicos, tales como polies~|
tireno y polipropilenoc; y sélidos inorgénicos inertes, talep
como éxido de boro y éxido de silicio.

Los auxiliares de pulverizacién pueden usarse en
une centidad de alrededor de 1/100 a alrededor de 1 vez el
peso del compuesto de magnesio que contiene haldgeno.

| La cantidad del dster de 4cido orgénico usado en
1la reaccién de formacidén del producto pulverizado mecénice-
mente del compuesto de megnesio gue contiens hgldgeno y el
dster de dcido organico es de alrededor de 0,01 a menos de
1 mol, preferiblgmente alrededor de 0,1 a slrededor de 0,5
mbles, por mol del compuesto de magnesio que contlene halé-

geno.
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El éster orgénico empleado pare formar el produc-
to copulverizado mecénicamente se selecciona preferiblemen—
te del grupo que consta de dsteres de &cido carboxilico all
fético, ésteres de 4cido carboxilico alifatico halogenado,
doteres de deido carboxilico aliciclico, y ésteres de dcido
carboxilico aromitico. Las especies preferidas son los éste
res de &cido carboxflico alifético que contienen hasta 18
étomos de carbono, los dsteres de 4cido carboxilico haloge-
nado que contienen hasta 18 4tomos de carbono, los éstercs
de dcido carboxilico aliciclico que contienen hasta 12'éto—
mos de carbono, y los ésteres de dcldo carboxilico aromgti-
co que contienen hasta 20 dtomos de carbono.

Son éjemplos de estos ésteres de dcido organico
log ésteres formados entre dcldos cerboxflicos o dcldos ha~
locérboxilicos selecciongdos del grupo que consta de acldos
cafﬂoxilicos alifdticos, saturados o no saturados, que ccu-
tienen 1 a 8 gbomos de carbono, especlalmente 1 a 4.étomos
de carbono, y sus productos de sustitucidén por haldgenoz, y
los glcoholes o fenoles seleccionados del grupo que consta
de alcoholes primarios alifdticos, saturados o no saturados
que contienen 1 a 8 étomoa de carbono, especialmente 1 a 4
dtomos de carbono, glcoholes gliciclicos saturados o no sa~
turados que contienen 3 a 8 dtomos de carbono, y especial~
mente 5 g 6 dtomos de carbono, fenoles que contienen 6 a 10
dtomos de carbono, y especialmente 6 a 8 atomos de carbono,
y alcoholes primarios aliciclicos o aromaticos que tienen
un resto de alcohol primario alifdtico saturado o no saturg
do de C4=C, unido a un emillo aliciclico o aromdtico con 3

a 10 Atomos de carbono. Otrog ejemplos incluyen los ésteres

=]

formaedos entre &dcidos carboxilicos aliciclicos que contiene;
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6 a 12 A&tomos de carbono, y especialmente 6 a 8 2tomos de
carbono, y alcohoies primarios slifaticos saturados o no sg
turados que contienen 1 & 8, y especlelmente de 1 a 4, &to-
mos de carbono. Pueden citarse también los ésteres formade:|
entre dcidos carboxilicos aromaticos qué contienen 7 é 12
dtomos de carbomo, y especialmente 7 a 10 &tomos de carbono
¥y los alcoholes o fenoles seleccionsdos del grupo que cons-—
ta de alcoholes primarios alifdticos saturados o no sature-
dos que contienen preferiblemente 1 a 8 atomos de carbone,
especialmente 1 a 4 &tomos de carbono, fenoles que contle-~
nen 6 a 10 Stomos de carbono, y especialmente 6 a 8 &tomos
de carbono,y alcoholes primarios aliciclicos o aromgticos
que tienen un resto de alcohol primario slifético, saturado
0 no saturado, de Cq~Cy, unido a un anillo aliciclico o aro
métileo con 3 a 10 &tomos de carbono.

| Son ejemplos especificos de ésteres carboxilicecs
glifdticos los dsteres de alcohilo primerio de écidés gra-
sos saturados, tales como el formiato de meﬁilo, acetato de
etilo, acetato de n-amilo, éceéato de 2~etilhexilo, formie-
to de n~butilo, butirato de etilo ¥ valerato de etilo; los
ésteres de alguenilo de dcldos grasos saturados, tales como
el scetato de vinilo y el acetato de aliloj los ésteres de
alcohilo primario de dcidos grasos no sgturados, tales como
6l acrilato de metilo, metacrileto de metilo ¥y crotongto de
n-butilo; y los productos de sustitucién con haldgeno de e3
tos ésteres.

‘ Los ejemplos especificos de los ésteres de &cido

carboxilico aliciclico incluyen el ci.clohe xanocarboxilato
de metilo, cicloﬁexanocarboxilato de etilo, metilciclohexe~

nocarboxilato de metilo y metilciclohexanocarboxilato de
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Son ejemplos especificos de los ésteres de dcido
carboxilico aromdtico los éateres de alcohilo primario de
dcido benzoico, tales como el benzoato de metilo, benzoato
de etilo, benzoato de n-propilo, benzoato de n—~ § iso-buti-
lo, benzoato de n~ e iso-amilo, benzoato de n-hexilo, ben-
zoato de n-octilo, y benzosto de 2~etilhexilo; los ésteres
de alcohilo primario de acido toluico, tales como toluato
de metilo, toluato de etilo, toluato de n- 6 iso-butilo, ¥
toluato de 2-etilhexilo; los ésteres de alcohilo primaxio
de &cido enfsico, tales como el anisato de metilo, anisato
de etilo, 6 anisato de n-propilo; y los ésteres de alcohilo
primario de écido naftoico, tales como naftoato de metllo,
naftoato de n-butilo, y naftoato de 2;etilhexilo.

i De estos compuestos, se prefieren los ésteres de
écidbs carbox{licos arométicos. Se prefieren especialmenie
los dsteres de alcohilo con 1 a 4 Atomos de carbono; parti-
cularmente los dsteres de metilo o etilo, de &cido bensoico

dcido p-toluico o dcido p-anisico.

EL producto (1) copulverizado mecénicamente se tr

pos I a III del Sisteme Peridédico. Para hacer que la reac-
cidén trenscurra uniforme y rapidamente, este tratamiento se
efectia preferiblemente en un disolvente inerte, tal como
hexano, heptano, y queroseno. La reaccién puede efectuarse
en susencia de disolvente, pero asi puede proceder de modo
no homogéneo o requerir un indebido largo tiempo. En gene-
ral, se emplea una renlizacién en la que el producto copul-
verizado se pone'en sugpensidén en el dlgolvente inerte en

una concentracidn de, por ejemplo, elrededor de 10 a 1.000

4

|13
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g/litro, y preferiblemente glrededor de 50 a alrededor de
500 g/litro, y después se ailade el compuesto organometdlico
a la suspensidén resultante. Preferiblemente, la temperatura
de tratamiento es de alrededor de 0 a alrededor de 1002C.
Como la reaccién tiene luger incluso a temperaturs ambiente
las mds frecuentemente empleadas son las temperaturas de al
rededor de 0 a alrededor de 502C. El tiempo de tratamiento
es de alrededor de 10 minuftos a alrededor de 5 horas.

La centidad usada de compuesto organometdlico ec
preferiblemente de alrededor de 0,01 a alrededor de 10 mo-
les, ¥y més‘ preferiblemente de alrededor de 0,2 a alredecdor
de 2 moles, por mol del éster orgdnico, en el producto copul.
verizado. Durante este tratamiento puede estar presente con
junﬁaﬁente el mismo 4ster de dcido orgénico que el usado en
la p%eparacién del producto copulverizado.

: El producto sélido esi tratado se separa preferl~
blemente del sistema de tratamiento, y después se lava con
un disolvente inerte amdecuado, tal como hexano, heptano o
querosenc. Bs deseable efectuar el lavado hasta que la can-
tidad del dster de dcido orgdnico en el producto sélido se
hace gl menos slrededor de 0,5 milimoles por gramo del pro-
ducto sdélido. Con este fin, la cantidad del compuesto orga-
nometdlico, la temperatura de tratamiento y el +tiempo de
tratamiento, han de selecclonarse de los intervelos ya ilug
trados sntes.

Preferiblemente, el compuesto orgsnometdlico de
un metal de los Grupos I a III del Sistema Periddico, esté
seleccionado del grupo que consta des '

(1) compuestos de organcumluminio de férmula

R} A1(0R?) H X,
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donde R! ¥ R? gon idénticos o diferentes, y representan un
grupo alcohilo que contiene 1 a 8 gtomos de carbono, X re-
presenta un 4dtomo de haldgeno, m es superior a O pero no su
perior a 3 ( 0<m3), n es &l menos O pero menor de 3
(0€n<3), p es al menos O pero menor de 3 (0€p<3)y ¥y 4
es gl menos O pero menor de 3 (0§;q<(3), con la condicidn
de qﬁe n+nt+ptqg-=23,

(2) compuestos de alcohilo de com@lejos de alumi~
nio de férmula

1,1 p1
wl Ry B,

donde R! es el mismo definido antes, M1 representa 1litlo,
sodio o potasio, y s es al menos O pero menor de 4 (qu __<4

(3) compuestos de férmula

r1r3u2
donde R1 es el mismo definido antes, 13 es el mismo que R1,
0 representa un dtomo de halbgeno, y 12 representsa beriiio,
megnesio, zinc o cadmio, ¥y
(4) compuestos de férmula
R
donde R1 y M1 son los mismos definidos antes.
Los ejemplos de compuestos de organosluminio (1)
anteriores son los sigulentes:
() p=q=0
R} AL(0R?);
donde R! y R% son los mlsmos definidos enteriormente, y &
es preferiblemente de 1,5 & 3 (1,5¢{ng3)
(b)n=p=0
Ry ALy

donde R es el mismo definido entes, X es un &fomo de hald-
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geno, y m es 0<n <3.
(c)n=q=0

;
R} AL,

donde R! es el mismo definido antes, y m es preferiblemente
2<{m<3.
(d) p=0

1 2 .
R, AL(OR )an

donde R! y R? son los mismos definidos antes, X es haigeno)

Los ejemplos especificos del compuesto (1) de aluv:
minio incluyen los triclcohil~gluminios tales como el trie-—
4il-aluminio o el tributil-gluminio, y sus combinaciones, ¥y
éreferiblemente trietil-aluminio y tributil-gluminio (p = q
= 0ym= 3); los alcéxidos de dislcohil-gluminio, tales cg
mo etdxido de dietil-aluminio y butdxido de dilbutil-alumi-
nio, los sesquialcéxidos de alcohil-aluminio, teles como
sesquietdxido de etil-aluminic y sesquibutdxido de butil-aly
minio, y los aleohil-aluminios alcoxilados que tienen una
composicidén media, por ejemplo, expreéada por la férmule
12;,51\1(0112)0,5 (p=q =0, 1,5{n<3); los elcohil-gluminiok
parcialmente halogenados (n=p=0) tales como log haloge-
nuros de diaslcohil-gluminio (m = 2), por ejemplo cloruro de
dietil~aluminio, cloruro de dibutil-gluminioc y bromuro de
dietil-gluminio, sesquihalogenuros de alcohil-gluminio (m =
1,5) tales como sesquicloruro de etil-aluminio, sesquicloru
ro de butil—alum%nio y sesquibromuro de etil~aluminio, ¥y
dihalogenuros de alcohil-gluminio (m = 1), tales como diclo

ruro de etil-gluminio, dicloruro de propil~-agluminio y dibrg
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nuro de butil-aluminio; alcohil-aluminios parcialmente hidrg
gengdos (n = q = O), tales como hidruros de dialcohil-alumi
nio (m = 2) por ejemplo hidruro de dietil-aluminio e hidru~
ro de dibutil-aluminio, y dihidruros de .alcohil-eluminio
(m = 1) tales como dihidruro de etil-gluminio y dihidruro
de proPil-aluminio; y alcohil-gluminios parclalmente alcoxi
lados y halogenados (p = 0), tales como etoxicloruro de
etil-aluminio, butoxicloruro de bufil-aluminio y etoxibromu
ro de etil-aluminio (m=n=gq = 1).

Lios e jemplos de los compuestos organometalicos
(2) e (4) anteriores incluyen el litio-aluminio-tetraetilo
(LiAl(C2H5)4), sodio-alvminio-tetrabutilo, potasio-gliminior
~tetraetilo, dietil-berilio, dietil-magnesio, dietil-zinec,
dietil-cadmio, cloruro de etil-magnesio, y propil-litio.

] En la presente invencidén, el producto sdélido de
reaécién obtenido tratendo (i) un producto copulverlzado mg
cdnicamente de un compuesto de mggnesio que contiené heldze
no y un éster de 4cido orgénico, con (ii) un compuesto crgg
nometdlico de un metzl de los Grupos I a III del Sistema Pg
riddico, y haciendo reaccionar después el producto sélido
$ratado con (iii) un compuesto de titenlo, en susencia de

pulverizacién mecénica, se usa como componente del catallza

El producto sélido tratado con el compuesto orga-
nometsdlico contiene una pequefia cantidad de un dtomo metalll
co en alguna formeg adscribible al compuesto organometélico,
metal que no puede eliminarse por simple lavade con un di-
golvente inerte. El producto sélido tratado se hace reaccig
nar con el compuesto de titanio sin pulverizacidn mecénica.

Bs importente y esencial que, en la preparacion
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del componente del catalizador de titanio segin esta inven-
cidn, el contacto del compuesto de magnesio que contiene ha
1égeno con el éster de dcido orgdnico se efectis con pulve-
rizacién mecénica, y que la reacci6n_del'producto sb6lido de
reaccidén con el compuesto de titanio se efectie sin pulveri
zacidn mecédnica. Es interesante observar, como se mostrara
en el Ejemplo Comparativo 1 que se da mds adelante, que un
componente del catalizador de titanio obtenido por simple
contacto del compuesto de magnesio que contiene haldgenc con
el dster de 4cido orgdnico, sin copulverizacidn mecénica pa
ra formar un complejo entre los dos compuestos, tratendo el
complejo con el compuesto organometdlico, y haclendo reuac—
cionar después el producto tratado con el compuesto de tita
nio con pulverizacién mecsdnica, no puede elcanzar la e jora
pret?ndida por la presente inveneidn en la polimerizacidn
de alfa~olefinas con al menos 3 &tomos de carbono.

La reaccidén del producto sdélido tratedo con =L
compuesto organometalico con el compuesto de titenio puede
efectuarse por cualquier medio deseado que asegure un con-
tacto intimo de los dos componentes. Si el compuesto de Fi—~
tanio es un liquido, la reaccidn puede efectuarse sin emplesr

particularmente ningin disolvente. Usualmente, el producto

de tltanio poniéndolo en suspensidén en una disolucidén del
compuestd de titanio en wn disolvente inerte. La temperatu-
ra de reaccién usada en éste momenio es, bor ¢ jemplo, de al
rededor de O a alrededor de 1002C, y preferiblemente de al-
rededor de 10 a alrededor de 400G, y el tiempo de reaccidén
és, por ejemplo, de elrededor de 10 minutos a alrededor de

5 horas. Como tsl disolvente pueden usarse, por ejemplo, he-
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xeno, heptano o queroseno.
Los ejemplos de titenio usados en esta reacclén se

expresan por la férmule general

T4 (OR) Xy,

donde R representa un grupo de hidrocarburo, X representa
un 4dtomo de halégeno, y r es de 0 a 4 (O\<r<4).
Se pfefiere especialmente el tetraéloruro de titanio.

No hgy ningune limitacidén particular en cuanto a
la cantidad usada del compuesto de titanio, pero son gufi-
cientes las proporciones de alrededor de 0,02 a 0,2 moles,
y preferiblemente de mlrededor de 0,05 a 0,2 moles, por dto
mo de magnesio. Despuds de la reaccidn, el componente del
catalizador de titanio puede separarse lavando el producto
de réaccidén con un disolvente inerte.

| La proporcidn del compuesto de titanio soportado
baseda en el compuesto de titaenio usado es superior cuando
menor es la cantidad del compuesto de titanio usado. Por
ejemplo, cuando se usan alrededor de 0;02 e alrededor de
0,03 moles del compuesto de titanio por dtomo de magnesio,
se deposita,; y queda sobortado, sustancialnente todo el
compuesto de titenio. Cuando se usan elrededor de 0,2 moles
del compuesto de titanio por 4ftomo de magnesio, queda sopor
tado slrededor del 50% del compuesto de titanio.

El catalizador segin esta invencidn es una combi-
nacldén del componente del catalizador de titenio soportado
sobre el compuesto de magnesio que contiene haldgeno obteni
do por el método descrito anteriormente, y un compuesto or-

genometdlico. Son ejemplos de los compuestos organometdli-

cos los compuestos de orgenosluminio (1) ilustrados anteriop
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mente'como compuestos organcmetdlicos de un metal de los
Grupos I a III del Sistema Periddico. Preferiblemente, son
trislcohil-aluminios, especialilente trietil-aluminio y tri~
butil-aluminio.

En la preparacién del componente del catalizador

de titanio seglin esta invencidn, la cantidad usada del com-
zador de titenio asi obtenido, cuendo se combina con el com

Sistemg Periddico, especialmente compuestos de organvalcmi-
nio, puede catalizar la homopolimerizacidn, la copolimerizg
cidn gl azar, y la copolimerizacidén en bloques de olefinas
con alte actividad. El catalizador segin esta invencidu se
caracteriza por el hecho de que sunque le relacidén mclar en
tre el éster de fcido orgdmico y el titanio en el componen-
te del catalizsdor de titanio sea relstivamente alta, el ca
talizador muestra una elevada actividad. Especialmeﬁte cuan
do el catalizador de ests invencidén se usa para polimerizar
alfa-olefinas con al menos 3 dtomos de carbono, tal como
propileno, 1-buteno y 4-metilpenteno-1, el polimero resultan
tg tiene una elevada densidad aparents, y se produce un po—
limero amorfo en una relacidén reducida.

El catalizador de esia invencién puede catalizar
la polimerizacidén de glfa~clefinas que tienen al msnos 3
4tomos de carbono, por ejemplo, la polimerizacidén o copoli~
merizacidén de alfa-olefinas que tienen al menos 3 &tomos de
carbono, 0 la copolimerizacién de alfa~olefinas que tienen
gl menos 3 4dtomos de carbono y no més de 50% en moles de eti
léno. La polimerizacién puede efectusrse en condiciones con

vencionales conocidas. Por ejemplo, la polimerizacidn puede
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efectuarse en presencia o ausencis de un disolvente inerte,
tal como hexano,_heptano 0 gueroseno, a una temperatura de
glrededor de O a alrededor de 3009C, preferiblemente de al-
rededor de O a alrededor de 2002C, y una presidn de alrede-
dor de 1 a alrededor de 70 kg/cm?, y preferiblemente 1 a al
rededor de 50 kg/em®. Los monémeros licuados pueden usarse
4ombidn como disolvente. La polimerizacidn puede efectuarse
usando 0,0001 a 1 milimoles, calculados como &tomos de titg
nio, del couponente del cutelizador de titemio por litro
del disolvente inerte (o por litro del espacio en la wona
de polimerizacién en ausencis del disolvente), y el compueg
to organometdlico en una centidad tal que la relacidnu molar
del &tomo de metal en el compuesto organometdlico al étomo
de titanio es de alrededor de 1:1 a 1000:1, y preferitlemen
te glrededor de 1:1 a alrededor de 100:1., Durente la polime
rizacidn pusden usarse coniﬁntamente un agente controlador
del peso wolecular tal como hidrdégeno, y un agente de con-
trol de la estereorregularidad, tal como un éster de acldo
carboxilico aromdtico, tal como Acido benzoico, dcido p-to-
luico o decido anisico, por ejemplo ésteres de alecohilo de
Cq~Cyqs ¥ especialmente ésteres de metilo o etilo.

Log Ejemplos y los Ejemplos Comparativos giguien-
tes ilustran ademds la invencidn.

Ejemplo i
Preparacién de un componente del catalizador de

titanio.

Se introdujeron clorurc de magnesio anhidro (20
g), 5,0 ml. de benzoato de etilo, y 3,0 ml. de queroseno,
bajo una atmésfefa de nitrégeno, en un molino de bolas de

geero inoxidable (SUS 32) de 800 nl., con un didmetro iate-
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rior de 100 mm, que>contenia en su interior 100 bolas de.aqg
ro inoxidable (SUS 32) de un didmetro de 15 mm, y se pusie-
ron en contacto unos con otros durante 120 horas g una velo
cidad de rotacidn de 125 rpum, en condiciones de pulveriza-
¢idén mecgnica. El producto copulverizado obtenido se puso
en suspensidn en 100 ml. de queroseno, y se afiadieron 20 mi
‘limoles de trietil-gluminio. La mezcla se agltd a temperatu
rg ambiente durante 1 hora. La poreién sélida se separé por
filtracidén, y se lavd con 1 litro de hexano. El'producto 80
lido asi tratado se puso en suspensién en 100 ml. de quero-
seno que contenian 10 milimoles de tetracloruro de titanié,
y la mezcla se agltd o temperatura ambiente durante 1 hora.
La porcién sélida se separd por filtracidén, y se lavd con 1
litro de hexano pars dar un componente del catelizadour de
$itanio que contenia 1,5% en peso de titenio, 57,0% eu peso
de cloro, 16,0% en peso de benzocato de etilo, y 0,5% an pe-
so de aluminio, calculados como &tomos.

Polimerizacidn:

En un guboclave de 2 litros se introdujeron 1 li-
tro de queroseno refinado, 1,0 milimol de trietil-gluminio
y 0,1 milimol, calculado como dtomo de titenlo, del compo-
nente del catalizador de titenio obtenido. La mezcla se ca-
lenté a 6092C y después se introdujo propileno. A una presidn
totel de 7,0 kg/om?, el propileno se polimerizé durante 1
hora. Después de le polimerizacidn, la materia sélida se sg
pard por filtracién, dando 364 g. de polipropileno,-en for-
ma de polvo blanco que tenia un residﬁo de extraccién con
n-heptano hirviendo de 9775 y una densidad aparente de 0,34
g/ml. La concentracién de la fase liquida dié 10,5 g de un

polimero soluble en disolventes.
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El catalizador usado en este Ejemplo tenfa una ag
tividad especifica media de polimerizacidén de 535 PP-g/1i-

~mnilimol .hora.dtono.

Ejenplos 2 a 8 y Ejemplos Comparativos 1 y 2

Se prepararon componentes del catalizador de tltg
nio por el procedimiento del Ejemplo 1, excepto en que se
variaron la centidad de benzoato de etilo afiadido al molino
de bolaes, la cantidad de‘trieti}-aluminio usado para el trg
temiento del producto copulverizado, la temperatura del tra
tamiento, y las condiciones de la reaccidén entre el proauc—
to tratado y el tetracloruro de titanio. Usando cada wno de
componentes del catalizador de titanio y trietil-aluninio,
se polimerizdé propileno en las mismas condiciones que en el
Ejemplo 1. Los resultados se muestren en le Tabla 1.

' En 1la Tabla 1 se ve que, segun la presente lnven-
cidén, la centidad de Ti desechada (el compuesto de Ti que
no ha reaccionado) era pequefia, y podien obtenerse catalizg
dores de alta actividad capaces de dar polimeros altemente
estereorregulares de alfa~olefinas (por ej. de 03). Cuando
se seleccionaban lgs condiclones apropiadas, la cantidad de
71 desechada ers casi cero (Ejemplos 5 y 6). Incluso cuando
1g cantidad de tetracloruro de titenio se aumentdé para au-
menter la cantidad de Ti a depositar, la cantided de Ti de-~
sechado era de alrededor del 50%, basaedas en la centidad de

tetracloruro de titanio usado (Ejemplos 7 y 8).
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Ejemplo Comparativo 3

Preparacién de un componente del catalizador>de
titanio. |

En lugar de preparar un producto copulverizado de
magnesio y benzoato de etilo como en el Ejemplo 1, 20 g. de
cloruro de magnesio y 7,5 ml. de benzoato de etilo se hicile

ron reaccionar en 100 ml. de queroseno a 1302C durente 2 ho

del mismo modo que en el Ejemp16 1. El producto se lavd des
pués con hexano. El producto 861ido resultante y 10 milimo-
les de tetrecloruro de titanio se pulverizaron en atmésfera
de nitrégeno a una velocidad de rotacidn de 125 rpum duresnte
120 horas, en un molino de bolas de acero inoxidable (sUs
32) de 800 ml., con un didmetro interior de 100 mm, que con-
tenia en su interior 100 bolas de mcero inoxidable (SUS 32)
de un didmetro de 15 mm. Se obtuvo un componente del catlali-
zador de titanio quo contenia 2,0% en peso de titanio y 56,(
en peso de cloro, calculados como gbomos.

Polimerizacidns

Se polimerizérpropileno en las mismas condiclones
que en el Ejemplo 1, para obtener %3,6 g de poliproplleno
en forms de un polvo blanco que tenia un residuo de extrac-
¢idn con n~heptano hirviendo de 84% y una densidad aparente
de 0,21 g/ml. La concentracién de la fase liquide dié 8,0 g
de un polimero soluble en disolventes.

El catalizador usado en este ejemplo tenis una ac-
tividad especifica media de poliumerizacién de 117 PP-g/Ti-
~milimol.hora.4bomo. '

Bjemplo Comparstivo 4

Preparacién de un componente del catalizador de t3

-
%
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tanio:

En lugar de preparar un producto copulverizado de

1, 20 g. de cloruro de magnesio y 7,5 ml. de benzoato de otl
1o se hicleron reaccionar a 1302C durante 2 horas en 100 ml
de queroseno. Por lo demds, se repitid el mismo procedimien
0 del Ejemplo 1 para formar un componente del catalizador

de titanio que comtenia 0,8% en peso de titanio y 72,0% en

Polimerizacidbn:

Se polimerizé propileno en las mismas condlclones
que en el Ejemplo 1, usando el componente del catalizeador
de titanio asi preparado. Se obtuvo polipropileno en forma

de un polvo blanco en una cantidad de 90,2 g. El polinero

o

tenia un residuo de extraccidén en n-hepteno hirviendo des 82
y una densided sparente de 0,19 g/ml. Ia concentracién de
1a fase liquida didé 8,2 g de un polimero soluble'en di.sol-
ventes.

El catalizador usado en este ejemplo tenis una ac
tividad especifica media de polimerizacién de 141 PP-g/1i-

~milinol .hora.dtomo,.

Ejemplos 9 a 13

Se prepararon componentes del catalizador de tita

nio del mismo modo que en el Ejemplo 1, excepto que la cla-

r=]

se de éster orgénico afiadido en el momento de la molturacids
en molino de bolas ere diferente. Usando cada uno de los
componentes del catalizador de titanio obtenidos, se polime
rizé propileno del mismo modo que en el Ejemplo 1. Los re-

sultados se muesiran en la Tabla 2.
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Ejemplo 14

Preparacién de un componente del catalizador de t1
tanio:

Se prepard un componente del catalizador de tite—
nio del mismo modo que en el Ejemplo 1, exceptio en que se
usaron 20 milimoles de monocloruro de dietil-aluminio en 1lu
gar de 20 milimoles de trictil-aluninio. E1l componente del
catalizador resultante contenia 1,2% en peso de titanio,
59,?% en peso de cloro, i4,0% en peso de benzoato de etilo,
y 0,6% en peso de sluminio, calculado como dtomos.

Polimerizacién: A

Usando el componente del cabtalizedor de fitenio
resultante se polimerizé propileno en las mismas condicio-
nes que en el Ejemplo 1, dando 343 g. de polipropileno en
forma de un polvo blanco que tenia un residuwo de extreccidn
en ﬁrhepﬁano birviendo de 98%, y una densided gparerte de
0,35 g/ml. La concentracién de la fase 1iquida did 12,7 g.
de un polimero soluble en disolventes. Bl cetalizador usadd
en este ejemplo tenia una actividad especifica media de po-
limerizacién de 508 PP-g/Ti-milimol.hora.atomo.

Prepurdcién de un componente del catellzador de
titanios

Se preparé un componente del catalizador de tita-
nio del mismo modo que en el Ejemplo 1, excepto que el pro-
ducto pulverizedo se tretd con trietil-aluminio en presencisa
de 10 milimoles de benzoato de etilo a temperatura ambiente
y-duranie 1 hora. E) componente del catalizador resulbante
contenia 1,6% en peso de titanio, 54,0% en peso de cloro,

18,5% en peso de benzoato de etilo, ¥ 0,6% en peso de alumi
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nio.

Polimerizacidn:

En un gutoclave de 2 litros se introdujo 1 litro
de queroseno refinado, y despuds, a 402C y en una atmbsfera
de propileno, 5,0 milimoles de triisobutil-aluminio y 1,59
milimoles de p-tolugto de metilo. Cinco minutos después se
afiadieron 0,03 milimoles, calculados como Atomos de titanio
del componente del catalizador de fitanio. La mezcla se ca-
lentd a 602C, y la presibn total se elevéd hasta 8,0 kg/cm?.
Despuds se introdujeron 250 ml. de hidrdégeno, y el propile-
no se polimerizé durante 5 horas. Después de la polimeriza-
cidn, la materia sélida se separd por filtracidn, dando 195
g. Ge polipropileno en forma de un polvo blanco que tenia
un residuc de extraccién en n-heptano hirviendo del 284 y
wna Gensidad aparente de 0,40 g/ml. La concentracién de la
fasé liquida dié 6,6 g. de un polimero soluble en disolven—
tes. -

El catalizador usado en este ejemplo tenia una éé
tividad especifica media de polimerizacién de 168 PP-g/Ti-~

~milimol .hora.atomo.

-~ REIVINDICACIONES -

Los puntos de invencidn propia y nueva que S6 pre
sentan para que sean objeto de esta solicitud de Patente de
Invencidn en Espaiia, por VEINTE afios, son 1los que se reco-

gen en lgs relvindicaciones siguientes:
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18,~ Un procedimiento pars polimerizar o copolime
rizar alfa-olefinas que tienen al menos 3 dtomos de carbono
o copolimerizar alfa-olgfinas que tienen gl menos 3 &tomos
de carbono, con no mis de 50% en moles de etileno, en pre-
sencig de un catalizador constituido por un compuesto orga-
nometdlico de un metal de los Grupos I a III de la Tabla Pg
riddica y un componente de catalizador de titanio sobre un
soporte de compuesto de megnesio que contiene haldégeno, sien
do dicho componente de catalizador de titanio unm producto
de reaccidn sélido obtenido tratando (i) un producto copul-
verizado mecénicamente de un compuesto que contiene haldge—
no y un éster de dcido orgédnico, con (ii) un compuesuo orga
nometélico de un metal de los Grupoes I a III de la Tabla Pe
riédica, y haciendo reaccionar después el producto sSlico
resultante con (iii) un compuesto de titanio, en ausencis
de pulverizacién mecéanica.

28,~ Un procedimiento segin la reivindicacidn 18,

t4 seleccionado del grupo que consta de cloruré de magnesio
bromuro de magnesio y yoduro de magnesio.

38,~ Un procedimiento segin la reivindicacion 18,
en el que el éster de dcido orgdnico esta selecclonado del
grupo que conste de ésteres de dcidos carboxilicos alifdti-
cos, ésteres de fdcidos carboxilicos alifaticos halogenados,
éateres de deidos carboxilicos alieiclicos, y ésteres de
dcidos carboxilicos arométicos.

48,~ Un procedimiento segin la reivindicacidn 18,
en el que el compuesto organometdlico usado pera tratar el
producto cOpulvefizado mecénicamente egtd seleccionado del

grupo que consta de (1) compuestos de crganoaluminio de féry
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nulg

1 2
Rm A1(OR )nEqu

donde R y R? son idénticos o diferentes wno de otfo, ¥y re-
presentan un grupo alcohilo que conbtiene 1 a 8§ 4tomos de
carbono, X representa un afomo de haldgeno, m es superior a
0 pero no superior a 3 (0<mg3), n es al menos O pero me-
nor de 3 (0\<n<3), 2 es 2l menos O pero menor de 3 (0Lp <
3)y g es &l menos 0, pero menorde 3 (0£q<3), ym+n+p
+ q = 3; (2) compuestos de alcohil de complejo de alumirio
alcohilo de férmula

11 41R1
ulAlR) _H

donde R! es como se ha definido antes, L repregenta litio,
sodio o potasio, y s es &l menos O pero menor de 4 (05;35§4

(3) compuestos de férmuls
R1R3N2

donde R! es como se ha defimido antes, R3 es lgual que rR' o
representa un &tomo de haldgeno, y M2 representa berilio,

magnesio, zine o cadﬁio, y (4) compuestos de. férmula
R1M1

donde R! ¥y M' son como se han definido anteriormente.

58,~ Un procedimiento segin la reivindicacidn 12,

en el que el compuesto de titanio es un compuesto de férmuls

14.(0R) Xy ..

donde R representa un grupo de hidrocarbure, X representa wr
gtomo de haldgeno, y r es un mimero de O a 4 (O<;r$§4).

68.- Un procedimiento segin la reivindicacidn 18,

L

-
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en el que la polimerizacidn se efectia en presencia o0 gusen:
cia de un disolvente inerte, a una temperatura de alredsdor
de O a zlrededor de 3009C y una presidén de 1 a elrededor de
70 kg/cu?. | |

74,- Un procedimiento segﬁnrla reivindicacién 18,
en el que la cantidad del componente de catalizador de tita
nio es de 0,0001 a 1 wilimol, celculado como dtomos de titg
nio, por litro de un disolvente inerte, y la cantidad del
compussto organometélico es tal que la relacién molar de
dtomos de metul a Stomos de titanlo es de 131 a 1000:1,

88,- Un procedimiento segun la reivindicacidn 1%,
en el que el compuesto organometélico es un compuestc de or

ganogluminio de fdrmula
1 a1(on2) 1%
R, AL(OR®) X,

donde B! y R? son idéutloow 0 diferentes wno del otro ¥ Yo~
presenten un grupo slcohilo que contiene de 1 a 8 dtomos do
carbéno, X.reprosenta un dtowo de haldégeno, m es superior a
0 pero no superdor & 3 (0<u3), n ew 4l wenos O paro menay
de 3 (0€n<3), p oo &l menos O poro menor de 3 (0p<3),
yn+n+pt+q=3.
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a,- Un procedimiento para polimerizar o copolime
rizar alfa-olefinas.
| Tal y como se ha descrito en la lMemoria que ante-
cede y con los fines que se han especificado.
Esta Memoria consta de treinta y dos hojas escri-
tas a méquina por una sola cara.

Madrid, 23.FEB.1977

P.A.

Alberto Izabury
Por Peder, :
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