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MEMORIA DESCRIFTIVA

BEste invento se réfiere a uwn procedimiento para la
polimerizacidn de alfa-olefinas y a un cetalizador apropiado
pars utilizarse en dicho procedimiento. Mas concretemente el
invento se refiere a un procedimiento para producir polimeros
o copolfimeros alfa-olefinicos altamente estercorregulares en
rondimientos mejorados con una superior produccidn de polimero
por unidad ponderal de un compuesto de titanio sélido wtilizado
como componente catalitico, y por wnidad ponderal de haldgeno
que contiene el compuesto de titanio sdlido, al tiempo que in=-
hibe en gran menera la formacidn de un polfmero pulverulento
fino que es perjudicial para la separacidn de copolfmeros de-
geado resultante. EL catalizador utilizado tiene una actividad
guperior en términos del ndmero de gramos del polfmero formado
por milimol do dtomo de titanio por hora. Adoméds puede aqortar—
se el tiempo requerido para la copulverizacidn mecdnica en la
preparacidn del catalizador.

El presentc invento proporciona wn pro cedimiento para
la polimerizacidn o copolimerizacidn de alfa-olefinas en pre-
gsencia de wn catalizador constitufdo por (A) un componente ca-
taldtico que conticne titanio sélido mecdnicamente pulverizado
Ng (B) un compuesto organometdlico de un metal de los grupos
T & ITII de la tabla periddica, en donde dicho componente cata-
1{tico que contionc titanio es un componente de titanio que
contiene haldgeno sélido obtenido haciendo reaccionar un pro-
dueto sélido mecdnicamente copulverizado en ausencia de pulve-
rigacién mecdnica con un compuesto de titenio que es 1fquido
bajo las condicionecs reaccionales, derivdndose dicho producto

sdlido mecdnicamente copulverizado de (1) un compuesto do mag-
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nesio, (2) wn dster de 4cido orgdnico y (3) un compuesto que
conticne hidrdgeno activo elogido del grupo de alcoholes y
fonoles; y una composicidn catalitice apropiada para utilie
zarse on la prdctica de este pmcediﬁieni;o;

Hagta ahore se han sugerido métodos para la poli-
merizacién o copolimerizacidn de alfa-olefinas en presencia
de un catalizador constitufdo por (A) un compuesto de titanio
sd1ido mecdnicemente pulverizado en presencia o ausencia de
otro compuesto y (B) un compuosto orgenometdlico de un metal
de los grupos I a III de la tabla periddica. Un ejomplo del
componente catalftico de titanio de estc tipo es el componen—
te catalitico de titanio altamonte activo descrito en la pu-
blicacidn de patente japonesa, cxpuesta al piblico, N°
126590/75 (expuesta al pdblico ol 4 de octubre de 1.975) que
se obtiene poniendo en contacto un compuesto de magnosio que
contiene haldgeno con un dster de Acido carboxilico aromdtico
con medios de pulvorizacidn mecdnicos, y haciendo rcaccionar
la mezcla rosultante con un compuesto de titanio. Esta publi-
cacidn de patonte no proporciona en absoluto una descripeidn
sobre la pulvcrizaoidn en presencia del compuesto que cqntie-
ne hidrdgeno activo (3). Los polimoros o copolimeros alfa-
~0lefinicos y altamente estereorrcgulares pucden propararse
con actividad superior utilizando el compuesto de titanio
gdlido sugorido en esta publicacidn. En ulteriores investi-
Zaciones sse ocncontrd que sa dosea una mejora adicional en el
rendimionto de polfmero o copolfmero por peso unitario de
haldgeno que estd probablemente contenido en el polimero o
copolimero resultante, y causa la oxidacidn de los moldes de

fabricacidn y otros matoriales metdlicos en el momento del
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moldeo, y que no puede ignorarse la formacidn de wn polimero
pulvorulento fino perjudicisl para la separacién del polime-
ro resultantc, y os deseablo inhibir la formacidn do ostc po-
i1fmero pulvorulento fino. Sin embargo, se desea también acor—
tar el tiempo roquerido pare la copulverizacién mecdnica en
la preparacidn del catalizador.

Otra sugerencia se hizo en la publigacidn de paten-
te japonosa, oxpucsta al péblico, W 16986/73, expucsta al
pdblico ol 3 do marzo de 1973 (correspondionte a la 0LS do
Alomenia fodoral Ne 2.230.728 y patonto francesa N° 2,143.347).
El ojomplo 13 do osta patente describe un compuesto do tita—-
nio sélido utilizado como un componente catalitico que so
prepara disolviendo cloruro de magnesio anhidro on stanol an-—
hidro, evaporando rapidamente el etanol, secando el residwo
a 3002C y 0,1 m: de Hg, y copulverizando mecdnicamente -el
producto resultante junto con un complejo de TiCl4 ¥ benzog~—~
to et{lico. Esta patentc no hace refercncia en parte alguna
sobre un componente catelftico de titanio sdlido que se obtie-
ne haciendo rcaccionar el componente catalitico con un com-
puesto do titanio lfguido on auscncia do pulverizacidn moci-

nica. La cantidad do polimoro que proporciona el ejemplo 13

es tan baja como de 1340 g/Ti milimol. La estercoespecifici-

dad (I.I. = el residuw de extraccidnuen n-heptano hirvientec)
es tan baja como de T4, 3%.

Los inventores de esta patente prosiguieron sus in-
vestigaciones para superar las desventajas de los métodos
del arte anterior citado. Estas investigaciones condujeron al
descubrimiento ds que el empleo de un compuesto de titanio

conteniendo haldgeno sdlido obtenido haciendo reaccionar un

s
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producto sdlido mecdnicamente copulverizado derivado de (1)
un compussto de magnesio, (2) un dster de 4cido orginico y
(3) wn compuesto conteniendo hidrdgeno activo elegido del
grupo de alcoholes y fenoles, con compuesto de titanio 1i-
quido bajo las condiciones de la reaccidn en ausencia de pul-
verizacidn mecédnica, puede sumentar el rendimiento de polime-
ro por gramo de haldgeno que eg la causa de la fomacidn de
dxido de la patente anterior primersamente citade e inhibe

la formacidn indeseable de un polimero pulverulento finq en
la patente antos citada. Se demcubrid tembién que puede ob-
viarse el bajo rendimiento y la baja estereorrcgularidad del
polimero an la segunda patente antoriormento citada. ;

Sc confirmd, tal como se expone en los ejemplos
comparativos 1 y 2 que se exponen mas adelaente, que cuando
se utiliza el producto sdlidq mecdnicamente copulverizﬁdo des-
rivado de los compuestos (1), (2) y (3) sin reaccidn con el
compuestto do titanio especificado en ausencia do pulveriza-
cidn mocdnican o la reacci&n del producto sd1ido con el com-
pussto de titanio se lleva a cabo en presencia de pulveriza-
cidn mecdnica, no puede obtencrse la mejora contemplada por
el precscente invento.

Por consiguiente, constituye wm objeto de este in-
vento el prodorcionar un procedimiento para la Qolimerizacidn
do olefinas, que puede supcrar las desventajas de los proce-
Qimientos convencionales para polimerizar o copolimerizer
alfa-olefinas en presencia de un catalizador constitufdo por
(4) wm componente catalftico de titanio sdlido mecdnicamente
pulverizado y (B) wn compuesto organometdlico de un metal

de los grupos I a III de la tabla periddica.
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Otro objeto do este invento consiste en proporcio-
nar wma composicidn catalitica para la polimerizacidn o copo-
limerizacidn ‘de alfa-olofinas gue se utiliza para llevar a
cabo el procedimiento mejorado citado anteriormente de este
invento .

Ios objetos que anteceden y otros del imvento, jun-
+to con sus ¥Yentojas; resultardn mas evidentes a partir de la
descripeidn siguicnta.

El componente catdlitico de titanio contenisndo ha-
18geno s6lido utilizado en el pmcedimiento de este invento
se obtiene haciendo reaccionar un producfo sd1lido mecdnicaf
mente pulverizade derivado de (1) wn compussto de nagnesio,
(2) w éster de 4cido orgfnico y (3) vn compussto activo con-
teniendo hidrdgeno elegido de alcoholes y fenoles, con un com-
puesto de titmnio 1fquido bajo las condiciones reaccionales
en gusencia de pulvdrizacidn mecénica.

El compuesto de magnesio (1) utilizado en este in-
vento es, de profercneia, un compussto que contiene un hald-
geno o un haldgeno y un grupo orgénico (incluyendo un miem~
bro elegido ds grupos hidrocarblricos, grupos alcox{licos,

grupos ariloxilicos y grupos aciloxflicos) que puedon conto—

‘neor adicionalmente otro metol tal como aluminio, estafio, si-

licona o germanio., El compuesto de magnosio puede prepararse
con cualquisr método y puede ser también una mezela de dos
o mas de dichos compuestos. Ejemplos del compuesto de magne-—
sio son productos de descomposicidn de compuestos de Hg or—
génicos tal como reactivos ds Grignard. Pueden utilizax;se
tambidn compuesios complejos obtenidos disolviendo compues-—

tos de magnesio que contienen haldgeno con o sin otros com-

. x
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puestos solubles en acetona y éter, tal como 1&:1.(01'1")3[13§I‘3___n (en '
donde R es un grupo hidrocarbdrico, X es un dtomo de hgl&geno,
y O f__f n é 3) o GeCl4, en el disolvente antes citado, ¥
evaporando luego el disolvente. De log compuestos ejemplifi~-
cados se prefieren dihaluros de magnesio y sus compuestos
complejos. Ejemplos de compuestos de megnesio especialmente
preferidos (1) utilizados en este invento son compuestos de
la fdrmula ng;X? en donde X; eg haldgeno y X? represente un
micmbro elegido entre 4tomos de haldgeno y los grupos OR" en
donde R" es un grupo elegido del grupo constituido por gru-
pos alguflicos, de preferencia grupos alquilicos_conteniendo
1lal0 5tomos de carb;no, grupos cicloalquflicos, de préfe—
rencia grupos cicloalquflicos conteniendo de 6 a 12 dtomos
de carbono, y grupos arilicos, de preferencia un grupo feni-
lico opeionalmente substitufdo por wm grupo alquilico conte—
niendo de 1 a 4 4tomos de carbono. Ejemplos ospocificqs inclu~-
yen MgClz, MgBrz, MgIz, Mng, Mg(OCH3)Cl, BEg(OGZH5?Cl,
Mg(0 n~0,Hg)01, Mg(0 @} )L, Mg(O. @ ~CH;)CL,

CHy

Mg(0-{O) )1, ¥ Mg(O-@ )C1.
f3 ),

EL compuesto de magnesio (1) es, de preferencia,
tan anhidro como sea posible. Sin embargo, es permisible que

el compucsto de magnesio contenga hum~dad en wna cantidad que

.no afecte sustancialmente la actuacidn del catalizador. bor

conveniencia de empleo es ventajoso utilizar ‘el compuesto de
magnesio como un polvo con un didmetro de particula medio

de alrodedor de 1 a alrededor de 50 micras. Debido a que es
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esencial una etapa de pulverizacidn mecdnica en la prcpara—
cidn del componente catalitico de titanio son tembién fac-
tibles tamafivs de particula superiores. .

Ejemplos del dster de 4cido orgénico (2) utiliza-
do en este invento son (i) Sstores de écido.carboxiligo ali-
féticos conteniendo de 2 a 40 4tomos de carbono, (ii), és- '
teres de 4eido carboxilico aliefelicos conteniendo de 7 a
20 &tomos de carbono, (iii) &steros de deido carboxflico
aromdticos conteniendo de 8 a 40 &tomos de carbono, y (iv)
lactonas conteniendo de 4 a 10 4tomos de carbono. Mas con-
crotamente los ésteres de dcido orgdnico incluyen los si-
guientes?

(i) BEsteres formados entre un miembro elegido
de 4cidos carboxflicos alifdticos saturados o insaturados
conteniendo de 1 a 18 4tomos de ¢arbono, de preferontia 1
a 4 &tomos de carbono y productos de substitucidn de haldge-
no de los 4cidos carboxilicos anteriores, y wn miembro ele-
gido del grupo constitufdo por alcoholes primarios alifdti-
cos saturados o insaturados conteniendo 1 a 18 4tomos ge
earbono, de preferencia 1 a 4, alcoholes cicloalifdticos sa-
turados o insaturados conteniendo 6 a 10 ‘4tomos de carbono,
de prefcrencian 6 a 8, alcoholes primarios saturados o insa-
turados conteniendo 1 a2 4 4tomos de carbono y enlazados a
un anillo alifdtico con 3 a 10 dtomos de carbono y alcoholes
primarios saturados o insaturados conteniendo 1 a 4 #tomos
de earbono y enlazados a un anillo aromdtico con 6 a 10 &to-
mos de carbono;

(ii) Estoeres formados entre dcidos carboxflicos

alicfclicos conteniendo 6 a 12 Atomos de carbono, de prefe—

.
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rencia 6 a 8, y alcoholes primarios saturados o insaturados
conteniendo de 1 a 8 4tomos de carbono, de preforencia 1 a 4;

(iii) Bsteres formados entre 4cidos carboiilicos
aromdticos conteniendo 7 a 18 4tomos de carbono, de proferen-—
cia 7 a 12 dtomos de carbono y un micmbro elegido del grﬁpo
constitufdo por alcoholes primarios alifdticos saturados o in-
saturados conteniondo de 1 a 18 4tomos de carbono, de brefe-
rencia 1 a 4 4tomos de carbono, alcoholes cicloalif&ticos sa~-
turados o insaturados conteniendo 3 a 8 dtomos de carbono, de
prgferencia 5 o 8 fenoles conteniondo 6 a 10 dtomos de carbo-
no, de preferencia 6 a 8, alcoholes primarios saturados o insa-
turados conteniendo 1 a 4 Atomos de carbono y enlazados a un
anillo alifdtico con 3 a 10 4tomos de carbono y alcoholes pri-—
merios saturados o insaturados conteniendo 1 a 4 4tomos de car-
bono y enlazados a un anillo aromdtico con 6 a 10 4tomos de
carbono; y

(iv) lactonas ciclicas pentagonales o hexagonales
conteniendo de 4 a 10 4tomos de carbono. _

Ejemplos espocificos de los ésterss (i) son dsteres
alguflicos primapios de dcidos grasos saturados tales como
formato metiligo, acetato etilico, acetato n-amilico, acetato
2—gtilhexflico, formato n-butilico, butirato etilico y vale-
roato etllico; éstores alquenilicos de 4cidos grasos saturados
tales como acetato vinflico o acetato alflico; ésteres alqui-
licos primarios de 4cidos grasos insaturados tal como acrilato
metflico, metacrilato metflico o crotonato n-butilico; y és-
toros do foido monocarboxilico alifiticos tales como cloroace=
tato metflico o dicloroacetato etilico.

Ejomplos ospecificos de los dstores (ii) son ciclo-
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hexanearboxilato metflico, ciclohexancarboxilato etiliéo,
metileiclohexancarboxilato metf{lico y metilciclohexancarbo-
xilato etilico.

Ejemplos especificos de los éstoroes (iii) son ben-
zoatos alquilicos en donde el grupé alquiflico és un grupo -
hidrocarblrico saturado o insaturado conteniendo, usualmente,
de 1 a 8 4tomos de carbono, de prefercncia 1 a 4 étomps de
carbono, tal como benzoato met{lico, benzoato etflico; n- o
i-propil-bengoato, n-, i=-, see- o tercibutil-benzoato, n- o
i-omil-benzoato, n-hoexil-benzoato, n-octil-~benzoato, 2—ctil~
hexil-benzoato, vinil-benzoato y alil-benzoato (de preforcn—
cia metil-bengoato ¥ etil-benzoato ); cicloalquil benzoato
en donde sl grupo cicloalquflico es un grupo hidrocarbirico
efelico ho aromdtico conteniendo, usualmente, do 3 a 8 4to-
mos de carbono, de préforoncia 5 o 6 £tomos de carbono, tal
como ciclopentil-becnzoato y ciclohexilbenzoato; aril-benzoa~
4o on donde ol grupo arflico es un grupo hidrocarbﬁricb que
conticne, usuvalmentc de 6 a 10 Atomos dc carbono, de prefe-
roncia 6 o 8 4tomos de carbono en donde el haldgeno y/o wn
grupo alquiflico con 1 a 4;4tomos de carbono pueden estar
enlagzados al anillo, tgl como fenil-bengzoato, 4-tolil-ben—
zoato, bencil-benzoato, estiril-bonzoato, 2-clorofenil-ben-
goato y 4=-clorobencil-benzoato; &steres de deido monoéhrbo-
xflico aromdticos en donde un substituyentc donador dé elec~
trones, tal como un miembro elogido entre haldgenos, grupos
alcoxflicos y grupos alquflicos, puede estar enlazado al
anillo aromdtico; alcoxi-benzoatos en donde el grupo algui-
lico que constituye el grupo alcoxflico es un grupo alquif

lico que contiene, usualmente, de 1 a 4 Atomos de carbono,

o g
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de preferencia metilo o etilo, y los grupos alquilicos y ari-
licos en el &ster son los mismos que se han descrito anie—
riormonte, tal como metil-anisato, etil-anisato, i-propil-
anisato, i—butil—anisgto, fenil-anisato, bengil—anisatOy
otil~o-metoxibenzoato, metil-p-stoxibenzoato, etil=-p~ctoxi~
benzoato, n-butil-p~etoxibenzoato, etil-p-aliloxibenzoato,
fepil-p—etoxibenzoato, metil-o-dtoxibenzoato, etil-veratra-
to, y otil-asim-guaiacolcarboxilato; ésteros de 4cido alquil-
bengoico y on donde el grupo alquilico enlazado al anillo a-
romdtico de 4cido benzoico es un grupo hidrecarbirico satu-
rado o insaturado contenisndo, usualmente, de 1 a 8 Atomos
de carbono, y los grupos alquflicos y arilicos del éstér son
los mismos que se han indicado anteriormente, tal como metil-
~p=toluato, etil-p~toluato, i-propil-p-butilato, n~ o i-amil-
~toluato, alil-p-toluato, fenil-p~toluato, 2—t0lil-p-toluato,
etil-o~toluato, etil-m~tolusto, metil-p-etilbenzoato, etil-
-p-otilbgnzoato, sec-butil-p~etilbengoato, i-propil-o~etil—
benzoato, n-butil-m-etilbonzoato, etil~3,5~-xilencarboxilato
y etil-p-ostirencarboxilato; éstercs de dcido bonzodleo halo~
gen-substituidos (on donde el haldgeno es cloro, bromo o yo—
do, de preferenéia cloro), tal como metil-clorobenzoato, ¥
bencil=-clorobenzoato.

Ejemplos do las lactonas (iv) son gamma~butirolac—
tona, delta-valerolactona, cumarina y ftalida.

_ Entre &stos se profiere los dstores de 4cido ben-

zoico, 4eido alquilbenzoico, y deido alcoxi-benzoico.

Estos 4steres se utilizan usualmente tal cual, pero
puede alimentarse al sistemo reaccional do modo que formen

w dster durante la formacidn del producto sélido mecanica~-
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mente pulverizado derivado de los compuestos (1), (2) ¥ (3).
Dor ejemplo, cuando se ubtiliza un compuesto alcoxi—magnésico
en calidad de compussto de magnesio el &ster de 4cido orgdni-‘
co puede alimentarse en forma de un haluro dé'écido carbox{li-
co.

Fl compuesto activo que contiene hidrdgeno (3) ubi-
lizado en este invento incluye, por ejemplo, alcoholes alifé-
ticos conteniendo de 1 a 12 4tomos de cdarbono, de preferencia
3 a 12 4tomos de carbono, mas preferentemente 6 a 12 dtomos de
carbono; alcoholes aliciclicos conteniendo 3 a lg dtomos de
carbond, de preferencia 6 a 12 dtomos de car’bono, aleoholes
aromdticos conteniendo 7 a 12 dtomos Qe eatbuno, y fénoles con«
teniendo 6 a 18 4fomos de carbono.

Ejemplos especificos de estos compuestos incluyen
ﬂmmhsmlmmmWMd,wmd,moimﬂmmmynw '
iso~;, sec—- o0 j:ercibutanol, n-pentanol, 2-metilbutancl, hexanol,
2—gtilhexanol, etilenglicol, monomet;tléter, mono-n-butildter
o monofeni;éter, ciclopentil-alcohol, ciclohexanol, 2,4-dime-
+ilhexanol, mentol, alcohol bencilico, alcohol fene-bilico ¥y
alcohol cum.ilico; y fenoles tales como fenol, cresol, xilenol,
butil=fenol, octil-fenol, nonil-fenol, dibutil-fenol, naftol'
y cumilfenol. Entre los alcoholes se prefieren'los alcoholes
que contienen por lo menos 3 4tomos de carbono, tal como n-bu-
tanol y alcoholes aromidticos y los fenoles preferidos son los
alquilfenoles monohidricos.

El &ster de 4ecido orgdnico (2) y el compuesto acti-
vo que contiene hidrdgeno (3) puede utilizarse en forma de un
complejo con el compuesto de magnesio (1).

Los compuestos de titanio apropiados utilizados para

e ke
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preparar ¢l compuesto de titanio sdlido (A) en este invento
gon los compuestos de titanio tetravalentes de la férmula si-
guiente

Ti(OR)gX#_g

en donde R es un grupo hidrocarbirico eleg;do del grupo cons—
tituido por grupos alquilicos, conteniendo, de preferencia,

1 a 4 dtomos de carbono, grupes cicloalquflicos, de preferen—
cia conteniendo 6 a 12 ﬁtomos de carbono y gruposg arfilicos,
conteniendo, de preferencia 6 a 10 4tomos de carbono; X es
haldgonos y 0 g g § 4. Bjemplos de cstos compuestos de tita~
nio son los tetrahaluros de titanio ?al como Ti014, TiBry,

h's TiI4_; trihalurog de.alcoxitita.nio tal comb TiCl 4 TiBr4 y
Til; tribaluros do aleoxititendo talos como Ti(0CH3)01,,
Ti(002H5)013, Ti(0 n-C4H9)Cl3, Ti(oczH5)3r3, Ti(0 iso—C4H9)Br3
y Ti(o ciclo-Csng)Cl3; trihaluros ariloxi-titénicos tal como
T1(00gH; )C1 4, mi(o-§3§a> )01,5 dihaluros alcoxititdnicos ta~

les como Ti(OCH3)Eg§g, 14.(0C,Hg ) 01y, T4(0 n=Cglg), 01, ¥
Ti(002H5)2Br2; monohaluros trialcoxititdnicos tal como
Ti(OCH3)301, Ti(002H5)301, 7i(0 n—C4H9)301, v Ti(002H5)3Br; v
tetraaleoxi-titanios tal como Ti(0CH;),, Pi(0CHsd, ¥y
Ti(0 n—C4H9)4. De &stos se prefieren los tetrahaluros de ti-
tanio y es mas preferido el tetraclorurc de +titanio.

El compuesto de magnesio (1) y el compﬁesto de ti-
tanio se utiligzan, de preferencia, como halurcg. Cuando se
utilizan en otras formas es necesario inecluir haldgeno en el
componente catalitico de titanio sblido final utilizando un
agente halogenante apropiado.

El componente catelitico sdlido de titanio que con=-
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tiene haldgeno (4) utilizado en este invento se prepara hacien-
do reaccionar el producto sdliqo mecdnicamente pulverizado
derivado de los compuestos (1), (2) y (3) con el compuesto dé
titanio lfquido bajo las condiciones roacciongles on ausencia
#s pulverizacidn mecdnica. En el proceso do copulverizaci&p
bueden pulverizarse entre sf los compuestos (1), (2) v (3),‘
0 bien es posible copulverizar cualquiera de dos compuestos,
adicionar luego el compuesto restante ¥ pulverigarlos a con-
tinvacidn entre s;. El ordeﬁ de adicidn y el método de adi-
cidn (por ejemplo, si se adiciona un compuesto particq;ar de
una vez o en porciones) puede elegirse apropiadamente.:

Lo copulverizacidn puede llevarse a cabo en copre~
sencia de un'relleno inorgdnico u orgdnico tal cgmo‘»LiCl,
CaCO3, Ca()lz, Srle, BaClg, Na.ZSO 4 NaZCQB, Ti0,, NaB407,
Ca3(PO4)2, CaSO4, BaCOB, A12(SO4)3, 33203, AJ.203, Sioz, polig~-
tileno, polipropileno o poliestircno.

La copulverizacidn mecdnica se lleva a cabo wtili-
zando wn molino de bolas, wn molino vibratorio o molino de im-~
pacto o el similar que se prefiecra en susencia sustancial de
oxfgeno o agua.

La "copulverizacidn mecdnican 4al como se ubiliga
en esta solicitud, denota pulverizacidn que imparte un efecto
de pulverizacidn violento a un material, y excluye medios ta-
les como la simple agitacidn mecdnics.

La rclacidn entre ol compuesto de magnesio (1) y el
éstor de deido orgfnico (2) en copulverizacidn es tal éﬁe es-
te ﬁltimq se utiliza en una eantidagi comprendida entre alrede-~
dor de 0,01 y alrededor de 10 moles, de profersncia alrededor

de 0,01 y alrededor de 5 moles, especialmente de prefercncia
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alrededor de 0,01 y alrsdsdor do 1 mol, por 4tomo de magnesio
en el primero. La cantidad del compuesto activo que contie—
ne hidrdgeno (3), cuando conticne por lo menos 3 4tomos de
carbono, estd comprendida entre alrededor de 0,001 y alrede-
dor de 10 moles, de preferencia entre alrededor de 0,01 y
alrededor de 1 mol, especialmente de prefercncia alrededor
do 0,01 a alrededor de 0,5 mol, por dtomo de magnesio en el
compuesto de magnesio (1). Cuando contiene 2 o menos 4tomos
de carbono, la cantidad estd comprendida, do preferencia en—
+r> alrsdedor de 0,01 y alrededor de 5 moles, especialmente
de preferencia entre alrededor de 0,01 y alrededor de 3 mo-
les.

. Ias condiciones de la pulverizacidn deben. elegir-
se, de preferencia, segin los tipos de materiales o el apa—
rato de pulverizecidn que se utilico. Por lo gencral el
tiempo de pulverizacidn estd comprendido entre elrededor de
1 hora y 10 afas. Ia pulverizacidén puede llevarse a cabo
a la tomporatura del amblente y no es especialmente necesa-
rio onfrlar o calontar ol sistems de pulverizacidn. Sln
embargo, usualmonto, pueden utilizarse temperaturas compren—
didas entre alrcdedor de 0 ¥y 1002¢C

Cuando el dstor de 4cido orgdnico o el compuesto
activo que conticnc hidrdgeno es sdlido se QGsea espeéial-

mente wna pulverizacidn fuerte. For ejemplo, cuando la pul=~

. verigacidn debe llevarse a cabo en un molino de bolas vi=-

bratorio, la fuorza de pulverizacidn es deseablomentc tal
quo do 20 a 40 g do materiales que han de tratarse se dig-
ponen en un cilindro interno (100 mn de didmetro interno )

de un molino de bolas vibratorio (SUS 32) de acero inoxida-
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‘ble v 800 cc que acomoda en su interior 2,8 kg de bolas do

acero inoxidable (SUS 32) cada una con wn didmetro de l5§mm
¥y se pulveriza a wna aceleracidn de impacto de 7G»&urqnte por
lo menos 3 horas, de prefercncia 6 horas por lo menos, éspe-
cialmente de preferencia 24 horas por lo menos.

E1 producto sdlido meednicamentc copulverizado asi
producido a partir de los compuestos (1), (2) y (3) se hace
reaccionar luego en ausencia de pulverigacién mecdnica con
un compuesto de titanio qué es liquido bajo las condiciones
reaccionales.

. La cexpresidn "en ausencia de pulverizacidn mecdni-
ca", tal como se utiliza en la presente solicitud, signifi-
ca que estd ausente la copulverigacién mecdnica violenta uti-
lizada en el momento de formar el producto sdlide a partir
de los compuestos (1), (2) ¥y (3), psro es bermisible una ope-
racidn tal como la simple agitacidn.

Se prefiere que la reaccidn gnterior se lleve a ca-
bo mientras que se suspende el producto sdlido mecdnicamente
copulverizado en wm compucsto de.titanio normalmente lfquido
tal como tetracloruro de +titanio, o wna solucidn de éste en
un disolvente inerte tal como hexano, heptano o keroseno, o
ma solucidn de un compuesto de titanio normalmente sdlido
en el disolvente inertec. Este procedimiento sufre escasos
efectos de vestigios de impurezas gencrados en la etapa de
copulverizacidn y hace posible variasy las proporciones de los
materiales brutos dentro de una amplia gama.

La cantidad del compuesto de titanio varia segin
las cantidades del dster de 4cido orgdnico (2) y el compues—

to activo que contiene hidrdgeno (3), pero es doseablemente

TR
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‘tal que se utilice una cantidad comprendida entre alrcdedoyr

de 0,001 y a;rededor de 1000, de preferenciec alrededor de 0,05
por lo menos, dtomos de titanio por 4tomo de magnesio.

No existe restricciqn especial sobre la temperaturs
a la que se hace réaecionar ei producto sdlido de copulveri-
zacidn con el compussto de titanio en la fase liguida. Usual~-
mentc es conveniente llevar a cabo la rcaccidn a wna tempera~
tura comprendida entre alrededor de 20 y alredsdor de 200°C
durante por lo menos media hora. De prefercncia el compucsto
de titanio que contiene haldgeno sdlido se aisla despuds de
la reaccidn y se lava bien con un disolvente inerte antes de
utilizarse para la polimerizacidn. Un ejemplo tipico de la
compogicidn del. componente catalitico de titanio que contiene
haldgeno sdlido, que es apropiada para los catalizadores de
polimerizacidn, aunque varia seglin' I_Las condiciones para lg pre-—
paracidn del. catalizador, es: 2,0-5,0% en peso de titanio,
16,0-.’25?075. en peso de magnesio, 55,0-65,0% en peso de haldgeno,
¥y 5,0~1,50% en peso del dstor de deido orgénico. Le composi-
¢idn no cambia sustancialmentc mediante lavado con hexano a
la temperatura del ambientc.

Usualmentc el compucsto do titanio sdlido que con-
tiene haldgeno tiene un 4rca superficial de, por lo menos,

10 ma/g, de prefecrencis por lo menos 50 mz/g, espocialmente
de prefercneia a 100 m2/g por lo menos.

El compuesto organometdlico (B) de un metal de los
grupos I a IIT de la tabla periddica que ha de utilizarse on
conexidn con el componente catalitico de titanio (A) cs wn
compucsto que tiene un grupo hidrocarbdrico enlazgado directa-—

mente a wn metal. Ejemplos del compuesto organometdlico (B)
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son compuestos alquilaluminicos, alcdxidos alqu:ilalwninicos,
hidruros alquilalumiriicos, haluros alquilaluminieos', zines
dialquflicos y magnesios dizlquilicos. De éstos son espéacial— '
mentc apropiados los compusstos organometdlicos. Bjemplos
5 de los compuestos organoalumfnicos son aluminios trialquili-
cos o trialquenilicos tales como AJ.(C2H5)3, A.'L(CH3)3,
Al(C3H7), Al(C4H9), o Al(012H25)3; compuestos alquilalumi-
nicos en donde una serie de 4tomos de aluminio se consctan
a través de un &tomo de oxfgeno o de nitrdgeno, tal como
10, (02H5)2A10Al(02H5)2, (C4H9)2A10A1(C4_H9), 0 (02H5)2A1N91(02H5)2;
2H5)2A1H 0 (C4H9)2A1H,
haluros de dialquilaluminio tal como (02H5)2A101, (02H5)2A1

hidruros de dialquilalwuminio (C

I, o (C 4H9)2A101; y aledxidos de dialquileluminio o fendxi-
dos tal como (02H5)2Al (002H5) ) (62H5)2AL(006H
preferidos los trialgquilaluminios.

Son mas

15. 5+

Ejemplos dc lag olefinas utilizadas para la poli-
- merizacidn son etileno, propileno, l-buteno, y 4-metil-l-pen—
teno. Ias olefinas puecden homopolimerigarse, copolimerizarse
20. al azar y copolimerizarse en bloque. En la copolimerigacidn
pucde utilizarse como comondmeros un dieno conjugado o no
conjugado. Ejemplos de los dicnos son Sfetiliden-z-norbome-
no, l,7-octadieno, vinil-ciclohexeno, 1,4-~hcxadieno y dici-
clopentadieno.
Los polimeros altamente estersorregulares pueden
25« obtenerse con olevados rendimientos especialmente cuando el
procedimiento de este invento se aplica a la polimerigacidn
de alfa-olefinas que tienen, por lo menos, 3 4tomos d3 car=—

bono, la copolimerizacidn de estas olefinas con los dienos

oo



5¢

10.

15.

20.

25.

=19 =

¥ la copolimerigzacidn do las alfa-olefinas que tienen, por
lo menos, 3 4tomos de carbono con una menor cantidad de eti-
leno.

Lo polimerizacidn puede llovarse a cabo en fase
liquida o fase gascosa. Cuando se lleva a cabo en fase ligui-
da puedo utilizarse en calidad de medio reaccional un disol-
vente orgdnico inerte tal como hexano, heptano o keroseno,

o puede utilizarse la propia olefina como el medio reaccio-
nal. En la polimerizacidn de fase liquida se preficre que

la concentracidn del componente catalitico de titanio sdli-
do que contiene haldgeno (4A) se ajuste a una cantidad com-
prendida entre alredodor de 0,001 y_alrodedor de 0,5 milimo~-
les calculada como Atomo de titanio, y la concentracidn del
compuesto organometdlico (B) comprendida entre alrededor de
0,1 y alrededor de 50 milimoles, ambas por litro de fase 11~
quida.

Durante la polimerigacidn puecde utilizarse un re-
gulador de peso molecular tal como hidrdgono, Tambidn es po-
gible llevar a cabo la polimerizacidn en la copresencia de
un éter, dopivado de ctilenglicol tal como otilenglicol-mo-
nometilétgr, una cetona, una amina, un compuesto que contie-
ne azufre, un nitrilo, o un éster para controlar la estereo-
rregularidad del polimero. En calidad de este agente de con-
trol se preficre un dster de dcido orgdnico, especialmente
un dater de deido carboxflico aromdtico. Ias especies de los
8stores de Acido carboxflico aromdticos que se ejemplifican
anteriormonte con respecto a la preparacidn del compuesto
de titanio que conticnc haldgeno sdlido pucden elegirse para

este fin. Las espcocics especialmente spropiadas son los ds-
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teres de dcido benzoico y los ésteres de deide bengoilco Subs-
tituidos en el anillo, tal como toluatos, wisatos,.ftaléto-
-didsteres, tereftalato-didsteres, hidroxibenzoatos, y ami-
nobengoatos. Se prefieren mas especialmente los toluatos de -
5. alquilo inferior, tal como metil-p-toluato o e'l;il-p—-toluato.
Un agente de control de csta Indole puede utilizar-
se en forma de wn aducto con el compussto organometdlico (B).
Ia contidad efectiva del agente de control estd comprondida
normelmente entre alrecdedor de 0,001 y alrededor de 10 moles,
10. de preferencia alrededor de 0,01 a alrededor de 2 moles, os-
pec?’.a.lmente de preferencia alrededor de 0,1 y alrededor de 1
mol, por mol del compuesto organometdlico (B).
Ta temperatura de polimerizacidn para las olefinas
estd comprendida entre alrededor de 20 y alrededor de 2002¢,
15, de preferencia entre alrededor de 50 y alrededor de 180°C.
La presidn de polimerizacidn estd eox;ﬁarendida entre la presidn
atmosférica y alrededor de 50 kg/cm?, de preferencia entre al-
rededor de 2 y alrededor de 20 kg/cmz.
Ia polimerigacidn puede llevarse a cabo con cuaiquier
20, m8todo de partidas, semicontfinuo y continw . Es tambidn posi-
ble llevar o cabo la polimerizacidn en dos o mas. etapas bajo
distintas condiciones rcaccionales.
Los ejemplos que siguon ilustran el presente invento
mas especificamente.
25. Ejemplo 1 y ejemplog comparativos 1 y 2

Preparacidn del componente caetalftico (A)

Se introdujo cloruro de megnesio comercial (20 g),

6,30 g de benzoato de etilo y 14,49 g de etanol en un cilindro
de molino dec bolas (SUS=32) de acero inoxidable, 800 cc, did-

. s
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moetro interno de 100 mm y acomodando en su interdior 2;8 kg
de bolas de acero inoxidable (SUS-32) con wn didmetro de.15 iin!
bajo atmdsfera de nitrdgeno y puestas en contacto entre si
connuna aceleracidén de impacto de 7G. Se suspendicron 10 gra-
mos del producto sdlido resultante en 100 cc de tetracloruro
de titanio y se agitd la suspensidn o 110°C durante 2 horas.
Se suspendid de nuevo en 100 cc de TiCl4 ¥y se hizo rceaccionar
a 110°C durante 2 horas. Se rccogid el componente sdlido me-
diante filtracidn y so lavd con hexano refinado hasta que de-
jé de detcctarse en el liquido de lavado tetracloruro de ti-
tanio libre. Se secd el producto lavado para ofrecer un com-
ponente catalitico sdlido conteniendo titanio con 3,0% en pe-
go de titanio y 58,5% en peso de cloro.

Polimerizacidn

Se purgd una autoclave de 2 litros con propileno y
se cargd con 750 cc de hoxano desprovists a fondo de oxigeno
vy agua, 0,744 g (3,75 milimones) de triisobpiil—gluminio,
O,;88 g (1,25 milimoles) de metil-pstoluato, y 0,0359 g
(0,0225 milimol calculado como &tomo de titanio) del compo-
nente catalftico sdlido (L) preparado siguiendo el procedi-
nionto de la seccidn precedentc. Sc selld la autoclave y se
introdujo 0,3 N1 de hidrdgeno. Se clevd la temperatura. Cuan-
do la temperatura del sistema de polimerizacidh alcanzd 60°C
se introdujo propileno, y se inicid su polimerizacidn a una
presidn total de 8 kg/cm?. Despuds de polimerizacidh a 60°C
durante 4 horas se dctuvo la introduccidn de propileno. Se
onfrid el interior de la autoclave a la tomperatura del am-
biente y se rocogid el sd}ido rosultante modiante filtracidﬁ

¥y so secd; lo que did 209,5 g do polipropileno en forma de un
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polvo blanco, que mostrd un residuwo de oxtraccidn en n-heptano
hirviente de 96,1%, una donsided aparonte de 0,36 g/ce y wmn

Indice de fusidn (IF) de 1,70, Por otra parte, la concentra—

*eidn de la fase 1fguida ofrecid 5,8 g de wn polimero soluble

on disolvente. Se formé wn polimero muy Fino con un tamafio
de partfcula inferior a 105 micras en wna cantidad del 8% en
peso.

Con fines comparativos se llevaron a cabo las pruc-

- bas siguientos.

En la preparacidn del componente catalftico (4) del
ejemplo 1, se disolvid cloruro do magnesio anhidro en etanol
v luego se evapord rapidamente el etanol. Se secd el residwo
bajo presidn recducida. El producto resultante y un complejo
de benzoato dec etilo y tetracloruro de titanio se copulveri-
zgaron de igual forma que on el ejemplo 1 para obtencr un pro-
ducto sdlido. Sin tratar ol producto con tetraclorurc de +tita-
nio se utilizé directamente en la polimerizacidn de propileno
bajo las mismas condiciones que en el ejomplo 1. (Ejemplo com=-
parativo I).

Se polimerizd propileno bajo las mismas condiciones
que en el ejemplo 1 a excepcidn gque se utilizd un componente
catalftico (A) que se prepard introduciendo 20 g del producto
sélido copulverigado y 1,9 g de tetraclorurc dec titanio en un
pote de 800 cec incluyendo 100 bolas con un difmetro de 15 mm
v haciendo girar el potc a 67 rpm durantc 100 horas (Ejemplo
comparativo 2).

Ios resultados del ejemplo 1 y los ejemplos compara=

tivos 1 y 2 se exponen en la Tabla 1.

[N
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Tabla 1 '
Rendimien~ |Actividad telole
to de poli |Rendimiento de| (residwo de |Indice
%ro ileno polipropilenc |extraccidn . |de fu-
ilimol | (g/milimol de |en h~heptano |sidn
de Ti) Ti.atm.h.) hirviente)
{Ejemplo 1 9600 300 93,9 1,7
hjemplo 1 2100 53 87,1 1,2
komparativd
Ejemplo 2 1500 47 85,2 1,3
omparativo
BJEMPIO 2.

. Un componente catalitico do titanio contoniendo
2,30% en peso de titanio y 61,95% en peso do cloro se propa-
rd siguiendo el mismo procedimiento que en ¢l ejemplo 1, a
excepeidn de que se utilizé 7,76 g dc n-butanol en lugar de
etanol y la reaccidn del producto copulverizado con tetraclo-
ruro de titanio se cfectud a 100°C.

La misma polimerizacidn gue en el ejomplo 1 se lle-
vd a cabo utilizando el componente catalftico resultanto (4),
para obtener 341,4 g de polipropileno en forma de un polvo
blanco que tigne m residuwo do extraccidn en'hhheptano hir-
vidnte del 95,1%, una.donsidad aparonts de 0,33 g/ce y wn
indice dc fusidn de 0,8. ;br otra parte la concentracidn de
la.fase 1fquida ofrecid 9,6 g de un polimero soluble en di-
solvente.

Se formd un polimoro en polvo fino con un tamailo

de partfoula inferior a 105 micras en una centidad del 8% en
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peso.
EJEMPLO 3. ‘

Un componopte catalftico (A) conteniendo 3,35% en
poso de titanio y 53,70% en peso de cloro se prepard de igual
modo que en el ejemplo 2 o excepcidn de que sé modificd la
cantidad del n~butanol en 31,06.

Se efectud la misma polimorigzacidn que en el ejomplo
1l, a excepcidn de que sé utiliz3 este domponente ecatalitico
(A) y la preesidn de polimorizacidn se modified a 10 kg/bmz.

De este modo so obtuvieron 200,8 g de un polimero en polwvo
blanco. E1 polimero p?esentd wn residuw de extraccidp en h-=hep=—
tano hirviente del 96,5%, una densidad aparontc do 0,37 g/cc

¥y wmn Indice de fusidn de 0,5. Ia concontracidnnde la fase 1li-
quida ofrecid 4,2 g de wn polimero soluble en disolvente. Se
formd un polimero en polvo £ino con wn difmetro de particula
inferior a 105 micras on una caentidad del 13% en peso.

EJEMPIO 4.

Proparacidn del componente catelftico (A)

Cloruro dec magnesio anhidro comerecial (20 g), 5,74 &
de o-tolueno'etilico ¥y 2,27 g de o=cresol se¢ introdujo en el
mismo eilindro de molino de bolas expuesto en el ejemplo 1
bajo una atmdsfera de nitrdgeno y se pusieron on contacto en—-
trc si con una accleracidn de impacto de 7G durante 24 horas.
Se suspendiecron 10 gramos del producto sdlido resultante en
100 cc de tetracloruro de titanio y se agité la mezela a 802
durantc 2 horas. Se recogid el componente sélido mediante file-
tracidn y se lavd con hexano refinado hasta que dejd do detce-
tarse en el liquido de layado totraclorure do titanio libre.

Ivuego se secd el producto, lo que-did un componenie catalitico

TR
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sdlido conteniendo titanio (4) con ol 4,2% en peso do tita-
nio y el 60,0% on peso de cloro.

Bolimerigzacidn

Se purgd wna autoclave de 2 litros con propileno y
lucgo se cargd‘con 750 cc do hexano privado a fondo de oxi-
geno y agua, 0,428 g (3,75 milimoles do triotil-aluminio,
0,205 g (1,25 milimoles) do p~toluato etflico, y 0,025 g
(0,0225 milimoles calculado como ﬁtomo de titanio) del compo-
nente catalitico sdlido (4) obtenido con el procedimiento de
lg geccidn antsrior. Se selld la autoclave y so introdujo
0,5 N1 de hidrdgeno. Se e¢levd la tomperatura y cuando la tem-
peratura dol sisteme de polimerigzecidn alcanzd 60°C, se in-
trodujo propileno y se inicid su polimerizacidn a 60° Juran-
$e 4 horas, se detuvo la introduccidn de propileno y se en—
frid el interior de la autoclave a la temperatura del'ambien-
t0. Se recogid el sdlidg rosultante mediante filtracidn y
se secd, lo que did 380,4 g de polipropilono en forma de un
polvo blanco que mogtrd un roesfduw de extraccidnren n-heptano
hirviente del 95,3% y una donsidad aparente do 0,31 g/cc y
w Indico de fusidn de 3,55. Ebr otra parte la concentracidén
de la fase liquidé ofrecid 12,1 g do wn polimero soluble en
disolvente.

Se formdé un polimero en polvo fino con un diémeﬁro
do partfoula inforior a 105 micras en una cantidad del 12,6%
on poeso. El rondimionte del polfmoro (g/Cl g) fue de 25.000.

EJEMPIO 5.
Propargcién dol components catalitico (A)

e Tt v s 0 e

So suspendid cloruro de megnesio anhidro (20 g) en

200 cc de keroseno conteniendo 7,5 cc de etil-benzoato y con
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agitacidn se hizo reaccionar a 1502C durante 2 horas. Se ro-
cogid el componente sdktido mediante filtrgcidn, se lavd a
fondo con hexano y se seed, lo que did 26,7 g de un sdlido en -
polvo blanco que se considerd un completo con.una composicidn

medias

Mg012 0,22 ~COOE%.,

El sdlido en polvo resultante (26 g) y 2,85 g de al-
gohol cumilico se introdujeron en el mismo c¢ilindro de molino
de bolas expussto cn el ejemplo 1 y se pusioron en contacto
entre si a wna accleracidn de impacto de 7G durantc 24 horas.
El producto sdlido resultante se guspondid en 150 cc de tetra-
cloruro de titanio y se agitd a 80°C durante 2 horas. Se reco-
gid el componente sdélido mediante filtracidn y se lavd con he-
xano refinado hasta que dejd de detectarse cn el liguido de
lavado tetracloruro de titanio libre. EL componentc catelitico
conteniendo titanio resultante contuvo 3,2% en peso de tita-
nio y 58,0% en peso de cloxo.

Blimerizacidn

Se polimerizd propileno bajo las mismas condiciones
que en el ejemplo 4, utilizando 0,034 g del componente catali~-
tico gdlido resultante (4A), 0,428 g do triectil-aluminio y
0,743 g de triisobutil-aluminio. Como resulitado so obtuvo 263
g de polipropileno en forma de un polvo blanco y 9,8 g de wn
polfmoro soluble en disolvente. EL polipropileno en polvo ob-
tonido tuyo m residw de extraccidn n en n-heptano hirvien-
te del 95,6%, una densidad aparonte de 0,30 g/ce y wn fndice
de fusidn de 3,86.

N



Se form§ un polimero en polvo fino con un didmetro
de particula inferior @& 105 micras en una cantidad de 12;1%
on peso. El rendimiento del polfmero (&/g de C1) fue de 14.000.
Ejomplo comparativo 3
5, Un componente de catalizador de titenmio (A) con-
teniendo },8% en peso de titanio ¥y 59;0% en peso de cloro
se prepard de igual modo que en el ejemplo 4 a excepeidn de
que no se utilizd o-cresbls
Se polime;izé propileno bajo-las mismas condiciones

10. que en el ejemplo 4, utilizando 0;028 g del componente cata=—
lit;co de titanio resultante (A)s Oomo resultado se obtuvo
138,5 g de un polimero sélido en polvo y 5,6 g de polimero
goluble en disolvente. EL polimero sélido en polvo pregenté
un residuo de extraccién en h-heptano hirviente del 94 ,9%

15. ‘una densidad aparente de 0,32 g/ce y un {ndice de fusidn de
5,08, Se form$ un polimero en polvo fino con un diémet;o de
particula inferior a 105 micras en una cantidad del 25,0% en
peso. El rendimiento del polimero (g/g de CL) fue de 8.600.

Ejemplog 6 a 8

20, Se preparéiun compononte catalitico de titanio g6~
1ido (A4) de igual forma que on el ejemplo 4 a cxcepeidn de
que cada uno de los compuestos activos contenioendo hidrégeno
mostrados on la Tabla 2 ss utilizd en las centidades indica~
dag en lugar del o—cresol.

25, ‘ Se polimerizé el propileno en igual forme que en
ol ejemplo 4 utilizando el componente catalitico de titanio
resultante (A? en una cantidad de 0,032 g (ejemplo 6), 0,030
g (ejemplo 7)y ¥ 0,028 g (ejemplo 8), respectivamente.

Tos rosultados sz sxponen en la tabla 24
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BEjemplos 9 a 14

Ss polimerizd propileno bajo las mismas condiciones

del ejemplo 4 utilizando el mismo componente catalitico géli-

do (&) tal como so utilizé en el ojemplo 4 y cada uno do los

dsteres do deido orginicos indicados on la Tabla 3 en la canti

dad indicadas Los resultados se exponen tambidén en la Tabla 3.

\
\
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20.
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e atn

Proparacidn del componente catalftico (A)

Se prepard un componento catalftico (A) conteniendo
443% on peso do titenio y 57,0% en poso de cloro, bajo las
nismas condiciones dol ejemplo 4 a excepcidn de que se utili-

z6 un compuesto de la fdmula siguiente:
I'_I )
3

01-lg—0~ Q

preparado en forma convencional, en lugar del cloruro de mag-
nesio anhidro y se utilizd 2,85 de alcohol cumflico en lugar
de 2,27 g de o~cresol.

Polimerizacidn

Se polimerizé propileno bajo las mismas condiciones
que en el ejemplo 4 a excepeidn de que se utilizd 0,025 g del
componentc catalitico (A) obtenido siguiende el procedimicn'bo
expuestq en la seceidn precedentc. Como resultado se obtuvie—
ron 208,5 g de polipropileno en forma de un polvo blanco y
10;8 g de un polimero solublo en disolvonto. EL polimero en
polvo mostrd un residw de extraccidn de 94,2%, wna donsidad
aparonte do 0,29’ g/ce y wn Indice de fusidn de 4,86.

El rondimiento del polfmero (g/g do Cl) fue de
15.000 y la cantidad de un polimero en polvo nuy fino con un

didmotro de partfcula inforior a 105 micras fue dol, 5,0% en

"peso.
EJEMPIO 16,

Preparacidn del componcnte catalftico (4)

Se copulverizd, bajo las condiciones expuestas en el
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ejemplo 4, cloruro de magnesio enhidro comereial (20 g),
12,4 g de wn cgmplejo con wna composicidn media TiCl4-(p-to-
luato etflico), y 2,85 g de alcohol cumilico y se tratd con
tetracloruro de titanio..El componente catalitico's6iido ro-
sultante (A) contuvo 4,5% en poso dc titanio ¥y 58,0% on peso
de cloro.

Polimerizacidn

Se polimerizé propilenc bajo las mismas condiciones
del ejemplo 4, utilizando 0,024 g del componente catolitico
de titanio (A) obtenido siguiendo el procediniento expuesto
en la seccidn previa. Como resultado.se obtuvo 300,6 g de m
polfmero sélido en polvo blanco y 13,1 g de wn polimorc solus~
ble en diselvente. EL s6lido en polvo prosentd un resfduo de
extraceién dol 94,9%, una densidad aparentc de 0,30 g/ee, y
unnindice de fusidn do 4,21.

El rendimiento del polimoro (g/g de Cl) fue de
23.000 y la cantidad do un polfmero muy fino con un didmetro
de particula inferior a 105 micras fue de 10,1% en peso.
EJEMPIO__17.

Se pulverizé on un molino vibratorio, bajo las
mismas conqic;ones del ejomplo 4, clorurc dc magnesio gnhie
dro (10 g), 2,87 g de o=toluato etflico y 1,43 g do alecohol
cumflico. Se suspondieron 10 gramos del producto sdlidorre-
sultanto en totracloruro do titanio y se agitd a 802C duran-—
te 2 horas. Se rocogié el compononto sdlido mediante filtra~
cidn y se lavé con hexano refinado haste que dojd de detec—
tarse en el liquido de lavado tetracloruro de titanio libre.
Se secd 61 producto lavado para ofrcger un componente cato—

1ftico conteniendo titanio (A) con 2,2% en poso de titanio y
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31,0% on peso dc cloro.

Se polimerizé propileno bajo las mismas condiclones
del ejemplo 4 utilizando 0,049 g dol componento catalitico
de titanio sdlido (A) obtonido siguiendo e;‘proccdimiento an=-
tos expuesto.'Como resultado se obtuvo 224,6 g do wn sdlido
en polvo y 12,6 g do un polimero soluble en disclvento. EL ‘
8d81lido en polvo progentd un residuo de extraceidn qel 93, 9%,
vna densidad aparentc de 0,26 g/cc y un Indice do fusidn de
8,83. '

El rendimiento del polfmero (g/g do Cl) fue de
8.800 y la cantidad de un polimero muy fino.con un diémétro

de particula inferior a 105 nicras fue de 9,5% on peso.

REIVINDICACIONES

Descrito el objeto del proscnite invento, se decla-
ran nuevas y do propia invencidn las siguiontes reivindica-
ciones, con prioridad de la solicitud Japonesa 21179/76 dol
1 de Marzo de 1976.

1.~ Un procodimionte para la polimerizacidn o copoli-
merizacidn catalitica de alfa-olefinas, esencialmontc en pre—
sencia de wn catalizador constituido por (A) wn compononte
que contiens titanio sélido mcednicamento pulverizado y . (B)
un compuesto organometdlico de un metal de los grupos I a III
do la tabla periodica, caracterizado en que dicho componente
que contione titanio es un componente ecatalitico sélido de ti-
tanio que contienc haldgeono obtonido haeiende recacecionar un
producto sdlido mecdnicamente -~»pulverizado on ausencis de
pulverizacidn meednica con un compuesto de titanio que es 1i-

quido bajo las condicioncs roaccionales, derivindose dicho
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producto mocénicamente copulverizado do '(1) un compucsto de
magnesio, (2) wn éstor de 4cido orgfnico, y (3) wn compuesto
que contiene hidrdgono activo elegido del grupo de los alcoho-
les y fenoles.

2.~ Un procedimicnto segn la reivindicacidn 1, ca-
rac“f;erizado porque el compuesto de magnesio formador del cata—

lizador es un compuesto de la férmuls

VX X2

en donde 7

Xl es un 4tomo & haldgeno, X2 representa un miembro

clegido del grupo constituide por dtomos de haldgeno

¥ grupos OR" en donde R" es un grupo elegido de la

clase constituida por grupos alquilicos, grupos cicloal-

quilicos y grupos arflicos.

3.~ Un procediniento segln la reivindicacidn 1, ca~

racterizado porque el Sstor do deido orgdnico formador del ca-
talizador es un miombro olegido del grupo constituido por 4ste-
res formados entre un micmbro elegido del grupo constitufdo por
deidos carboxflicos aliféticos saturados o insaturados conte-
niendo do 1 a 18 4tomos do carbono y productos halogen~-substi-
tuidos de dcidos carboxflicos aliffticos saturados o insatura—
dos conteniendo de 1 a 18 4tomos de carbono y un miembro ele—
gido del grupo constitufdo por alccholes Primarios alifdticos
saturados o insaturados contoniendo de 1 a 18 £tomos de carbono,
alcoholes cicloalifdticos saturados o insaturados conteniendo
3 a 8 4tomos de carbono, fonolus contonicddo de 6 a 10 £tomos

de carbono, alcoholes primariss suturados o insaturados conto-
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niendo ds 1 a 4 4tomos de carbono que se cnlagan a wn anillo
alifdtico con 3 a 10 4tomos dc carbono y alcoholes primarios
saturados o insaturados conteniendo de 1 a 4 4dtomos de car-.
bono que se enlazan a un anillo aromdtico con 6 o 10 4tomos
de carbono; 4steros formados entre deidos carboxflicos ali- |
efclicos contenicndo 6 a 12 4dtomos de carbono y alcoholes
primarios aliféticos saturados o ingaturados contecniendo do

1 a 8 4tomos de carbono; dsterecs formados ontre 4eidos carbo-
xflicos aromdticos conteniondo do 7 & 18 dtomos de-carbono

y alcoholes primarios alifdticos saturados o insaturados con=-
teniendo de 1 a 18 4tomos do carbono, alcoholes cicloalifdti-
cos satgrados o insaturados conteniendo do 3 a 8 4tomos de
carbono, fenoles conteniendo de 6 a 10 4tomos de carbono,
alcoholes primarios saturados o insaturados contoniendo de 1
a 4 4tomos de carbono quc so enlagan a wn anillo aliffdtico
con 3 a 10 4tomos de carbono, y alcoholes primarios satura—
dos o insaturados conteniendo de 1 a 4 dtomos de carbono que
ge enlazan o un anillo aromético con 6 a 10 dtomos de car-
bono; y lactonas conteniendo de 4 a 10 4tomos de carbono.

4,- Un procedimiento segin la reivindicacidn 1,
cu;actorizado vorquoe el compuesto que contienc hidrdgeno acti-
vo, formador del catalizador es un compucsto elegido del gru-—
po constituido por aleoholes aliffticos conteniendo de 1 a
12 4£tomos de ocarbono, aleoholes aliciclicos conteniendo de
3 a 12 4tomos de carbono, aleoholes aromdticos conteniendo
de 7 a 12 4tomos de carbono y fonoles conteniendo de 6 a 18
dtomos de carbono. |

5.— Un procedimiciuto segln la reivindicacidn 1,

caracterizado porque selecctivemente, en su realizacidn el
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conpuesto de titanio es un compuesto de la fdimula

T1(0R) X,

en donde
R ropresenta un grupo hidrocarbirico elegido
de la clase constitufda por grupos alqy.:f.licos
contoniendo de 1 a 4 4tomos de carbono, grupos
cicloalquilicos conteniendo de 6 a 12 &tomos do
carbono y grupos arfilicos contoniendo de 6 a 10
dtomos de carbono, X representa un £tomo de hald-
geno y ges 0% g 4. ,
6.= Un procedimiento segfin la reivindicacidn 1,
caracterizado porque en su reoaligacidn éelectivamente el
compuesto organometdlico (B) es un compuesto organcalumini-
co. .
7.~ Un procedimisnto segin la reivindicacidn 1,
caractorizado porque para su roalizacidn la cantidad del com-
ponente catalitico que contiene titanio (L) u'bilizado.esté
conprendida ontre alrcdodor de 0,001 y alrcdedor de 0,5 mi-

limoles calculada como dtomo de titanio por litro de la fase

- 1fquida en la zona de reaccidn.

8.~ Un procediniento segdn la reivindicacidn 1,
caractoerigado porque también pare su realizacidn la cantidad
del compuesto organometdlico (B) ubilizada estéd comprondida
entro 0,1 y alrodedor do 50 milimoles calculada como un £tomo
metdlico por litro do la fase iiquida en la gzona de roa_ccidn. '

9.~ Un procedimiento para la polimerigacidn o co-—

polimerizacidn catelitica dc airfa-olefinas.
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Segin se describe y reivindica en la prosentc mo-
moria deseriptiva que consta de 37 pAginas folindas y escri-
tas a mdquina por wna sola de sus caras, -

Madrid, & 28 Iobrero 1977

JAIME 1SERN -
-3 -3
/@e £ NIETO.
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