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_ MEMORLA DESCRLPTIVA
Eete invento se refiere a un procedimiento

pere la polimerizeciln o copolimerizacién de una olefina_
conteniendo, por lo menos, 3 dtomos de carbono, que puede
ofrecer wn polimero o copolimero altamente estersorregular
con elovados xendimlentos al tlempo gue inhibe la forinam
cién de particulas de polimero muy finas indesegbles.

~_Los sistemas cataliticog constituidos por
'halu:;os de titanio sélido y oon;éuestos organoaluminioos
han gido utilizados previamente para la preparacidn de
pohmeros altamente estereorregulares de alfa—olef:.nas.
Las polimerizaclones que wbillizen estog sigbemas oatall t:.ooe
of recon polimeros altamente estersorregulares; pero
el rendimiento del polimexo por oentided unitaria del
componente ogtalitico de titanio eg todavia baja y se
precisa una etapa sdicional pare _éepa_rer el residuo cata~
1itico del polimero resultante. Reolentemente se han
propuesto algunos métodos para.'elimiga:g los defectos de
las téenicas del arte anterior, por ejemplo, log deseritos
en las publicacilones q.e paten*‘cgs japonesas expuestas al
pﬁblioo‘l\To_s; 16986/73, 16987/73 Y_16988/73 (0I8 glemanas
22307@8, 2230752 y 2230672). Estog métodos intentan
obtener poli(alfa~olefinas) altamente estersorregulares
mediante la polimerizacién de alfa-olefings tal como
propileno utllizendo wn cetallzedox oonstituido por
un componente gdlido que ge obtlense. copulvexizando
un compuesto complejo formedo entre un halure de titanio
¥y un donador de elec‘brones'espe_ci:ﬁico Junto con un

haluro de msgnesio anhidro, ¥y el producto de reaccidn de
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un trialquilaluminio y un donedor de electrones especifico.
Sin em‘c_za:—:'go;"_con egtog métodos resulte todavie insufioiente
la estereorregularidad del polfmero resultente y el remdi~
miento del polimero pox gtomo de titanio es todavia in-
satisfactorio, Adloionalmente eghos métodos sufren fo-
davia del defeoto de que el rendimlento del polimero por
dtomo de oloro en el catalizedor es bajo; que la poli-
mexizaqi’én_‘dwe_bg llevarse a cabo con una baja concentra—
cibn de éuépensién debido e la baja densided aparente del
polimero resultente, haciendo por tambo que 1los mé%todos
resulten econémicamente desventajosos; y que la activided
do polimexizmoidn del catalizador se plexde en breves po=
riodos de tilempo.

A Ia publicacién de pa’cen'be frencesa nl
2,113. 313 (29 mayo 1972) expuesta al pliblico, desombe
un procedlimlento para preparar selectivamente un polimero
atéotico como un producto principal o un polimero esterso-
rregular oomo un producto principal. Egta publicacién
de patente eptabloce que cuando un componente cetalitico
do TL obtenido poniendo en contaoto un compussto de titanio
con ung mezole de un portador de haluro de meghesio de
tipo activo ¥ o oompuesto snhidro de un elemento de los
grupos I a IV, por ejemplo, utilizéndose Si en el proceso
enterior de preferencis en forma soportada sobre un
vehfculo y modificado subgiguientemente con un donador
de electrones, se obtlene un polimero estereorregulaxr
como un producto prineipal. Sin embargo, esta pub]icagién
ilustra 8010 510, como el comguééj:o guhidro de Si. Ade-

mds, egta publicacidn describe que los éteres, Hiod-
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Yeres, amlnas, fosfinas, cefonas ¥ ésteres pueden whiLi
zarse oomo los donadores de eleotrones, pero no ejem=
plificen ningin compuesto especifico que quede compren=
dido dentro de los ésteres, Ia Lsotacticidad del polimero
expregada mediante su residuo de extraccién en nrheptaf
no hixviente en todos los ejenplos de la publicacién‘de
ratente entorior es a lo sumo del 704 eproximedemente
y;_por congigulente, ol procedimiento de esta patente _
digta mucho de ser satisfactorio para la preparacién de
pollmeros eltamente estereorregulares, Por otra parte
el donador de electrones ubilizado en esta patente pere
la prodwcién de polimeros isotéeticos es solo N,N';N",N
N™ ~fotrametilentilen-dlamina. Ademés solo el cloruro de
litio gnhidro y SiOp se utilizan concretamente en esta
patente como ol compuegto anhidro de w elemento de los
grupos I a ;V; o .

. _Sé_oonocen también sugerencias para utllizar
wn componsnte catalitico de titanio sélido conteniendo
magnesio obtenido haclendo reaccionar wn producto de
reaccién formado entre un compuesto oxgano-mggnésico
tal como un reactivo de Grignard ¥y un organopoligiloxano
tal como hidropolisiloxano o polisiloxano, con un cqmpuesf
%0 halogenado de titanlo o venadlo (publicaciones de pa~
tentes japonesas nos. 11975/74, 133488/74 Y 58189/74
expuestas al péblico). En estes sugerencias no se efsc-
tua desoripcién por lo que respeota & un oomponente
catal ftico que resultard de la ulterlor ragecién.del
componente ogta;ﬁtico.antes citado con un éster de deido

orgénico. Ademdg, ol empleo del componente cgtalitico
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entes citedo so limite a la polimewizacidn de etileno
y la oopolimerizaoién de etileno con no mas de aproxi-
medamento el 10% de otre alfa-olefina tal como propileno,
buteno-l o"hea:eno;-l. BEgbtas publicaclones del arte enterior
no treten en gbsoluto de la estercorregularided requerida
por log polimexog o copolimerog de alfa-olefinas contenlendo
por lo menes 3 éjyomos de carbono. Tempoco degeriben ol
empleo de és%ergé de dcido oxganico gue es esencial en
la presento Llnvenoién pare formar ol componente cataliti-
co de titanlo., El ejemplo comparativo 1 que se expone
mas adelente musgtra que ein cuando se polimeriza propileno
ubilizendo qéte componente catelitico de titanlo que se
Porme en ausencla de un éster de doildo orgénj._c:o; no puede
obtenerse la mejora que tiene por objoto este Lnvento,

~ Los mlgmos co-inventores del cago que nos
ocupa, es wn intento de superar las desventajas an“ser.v.oxu
mente dogontas con regpecto a la pgblicac:.én de patente
francesa, expuesta al piblico, n? 2,113.313, ya revelaron
gque un complejo oxgdnico de;iVaddwéle {i) un haluro de
mggneslo tal como oloruro de magneéio, bromuro de mag-
nesilo o yoduro de magnesglo, (ii) un compuesto de Si
especif:.oado, do preferencig un compuesto de Si oxganico,
especlalmonte do preferencia un onganopollsllaxano, (111)
un éster de doldo carboxilico ozgénico y (iv) wn compuesto
de Ti espocificado, ougndo se combina con un compuesto
organoaluminico, se convierte on un oatalizador supexior
pare la preparacién de poliolefinas albtamente estereo-
rregulares (OLS 2504036). Esta publicacién revela la

wtillzaolidn do log compuestos de megnesio inorgdnicos,



ogpecialmente dlhaluros de magne§io; ¥ establece que
este compuesto de magnesio se deéhidrata preferentomento
bajo prgéidn veducida, 0 se pulveriza y temiza hasta
_ un didmetro de particula medio de 1 a 50 micras, antes
5, de su ompleo, Ta patente no revela nada sobre la ubi-
1izebilided de un compuesto de magnosio organico que
no requierc una operacifn o tratemlento de esta £1d 0104
Tampoco sugiere que el empleo de oompuestos de magnesio
orgénico oontribuyan adloionalmento g la tecnologia
10: ‘que Lumplioa este tipo de catalizador )
Lo actualos invenbores han descublerto que
un componente oatalitico de tltenio sélido conteniendo
megnesio formado ponlendo sen gonﬂaoﬁg (L) un producto
de rescoldn do un oompueéto_dg megnesilo orgénico conte~
15. niendo magnesio directemente enlazado a, por lo menos,
un dbomo de carbono con un compuesto conteniendo silicona
organico elegido del grupo constituldo por silenoles
orgdnicoy conteniendo, por 1o menos, un grupo hidroxil:}oo
directamente enlazado a sillioona y organopolisiloxanos,
20, (i1) un égter de deido orgénico (1il) un compuesto de
titanlo, og ﬂtil para proporoionar un catalizador superlor
para la polimerizacidn o copolimerlzacién de alfa~olefinas
contenlendo, por lo menos, 3 &tomos de carbono o la ¢opo=
) limerizacién de estas olefinas con hagta 10 % en moles
o5, de etileno y/o wna diolefina. Se ha descublerto también
que la ubilizacién del componente oatalitico de titenio
s61lido oonteniendo megnesio tilens la ventaja de no
requerir ls operaclén o tratamiento efectuada en el

momento de wbillzar el haluro de megnesio como vehloulo,
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y ofrece fagilmente un oatallzador con buena reproducl-
billded de eotlvidad catalitica, y que es Util para
producly polfmero o copolimeros de olefings altamente
egttereorregulares con, por 1o monos, 3 gtomos de caxbono
oon elevedos rendimientos. Se ha conflrmado que puede
reducix?e ol contenido de haldzeno del polimero o copoli:-
mexo :cgéul‘santé atribuible al catalizalor, y que el 00w
ponente ostalftioo de titanio sflido conteniendo magnesio
egpecificado puede cox}trﬁ:buir ultexﬁzoxgente a la tecnolo—
gla de producir polimeros o oopolimeros de olefinas alta-
mente egtex'gomgulares con, por lo menog, 3 &bomos de
carbono., Log inventores han descublerto ademds que el
catalizador antes citado es extremademente Gtil para pro
duoir, convenientemente, poli'lp.e.mé o copolfmerog de olefi-
nas conteniendo, por lo menos, 3 &tomos de carbono, que
tienen uns dendided aparente elsvada y un contenido re-
dueido de un polimero o copolfmero de polvo firo que
cauge desventajas de mani:pulacién: } B

_ _Por consigulente, un objeto de este invento
oongiste en proporeionar un procedimiento pare la pmpa;‘a;-
cién de poliolefinas altamente estercorregulares con los
efoctos mojoradas anteriormente cilados.

Otxo objeto de esmte imvento consiste en
propoxcionar wn catalizedor para utilizarse en el proce=
dimlento de este imvento. o o

~ Otros muchos objetos y ventejas de este inven-
to resultarén mas evidentes a partlr de la descripeién

gus gilgue. -
Ie polimexizacidn o ocopolimerizaciln de al~
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fa~o§l.e:£‘inas qae”'l_bienexnl; por lo men_q.;, 3 étqmos de car-
bono, fal como se hace refercnoiam en egha SOlici'bl:lﬂ,
ineluye Jfloplopolimexizaciones c}e alfa-olefinas con, poxr
1o menos, 3 &tomos de carbono, oopolimerizaclones de,
por 1o menos, d0s alfa-olefinag oon, por lo menos, 3
dtomos de oarbono entre sy ¥ copolinerizaciones do
alfa~olefings con, por Lo menoéf, 3 é:l:omog de oarbono_oon
etileno y/o dlolefinas en una cantided de hasta 10% en
moles. . )

) Eaemplos de las alfa-—oleflnas son prep:.leno,
1-'nu'beno, 4~metl l-l-penteno, be-me'l::l.l-l-buteno, v o] emplos
de les diolefings inoluyen diolefinss oconjugedas tal oomo
bu'lgadi:enq v dlenog no conjuga@.oé tal como dicieclopenta-
dLlenos, etilen-norbormeno y 1,5-hexadieno. _

_ El oatalizador utilizedo en este invento '
esta const:.tu:.do por (A) el componente catalitico de tl'ba-
nio g6lido conteniendo megnesio entes descrito y (B) uwn
compueé'bo o::ganometélico de wn metal de los Z2rupos I a ITT
de la tabla perlédica. _ -

_ Segin se ha :Lndica.do, el oomponente (A) o8

un complejo orgénico derivado de o foxmado poniendo
en contasto )

_ (i) un producto de reaccién de wn compuesto
de magneéi.? oxzanico oonj:eniendo mggnesio directamente
enlazado &, por lo menos, tn &omo de ca}’ogno; con un
compuesto oxgdnico conteniendo_hé:‘.licona elegldo del
grupo oo_r_zét':',?uido por silenoles oxgénicos con’aeqiendq;
por 1o meNos, Un grUpPo hidroxi'lj.go enlazado dilrectamento

a gllicona y organopolisiloxaros,
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(i1) un éster de doldo o:cgéniqo; ¥
(Lii) un oompuesto de %itenio. - .
) . ZE';l compussto de megnesio orgénico es, por
ejemplo, un compussto de la £ommula
Rt Az -R"

en donde R' repregenta un mlembro del grupo oongtituldo
POX gIUpos algullicos contenlendo de 1 a 10 dtomos de
oarbono, gmupos oicloalquflicos conteniendo de 3 a 10
dtomog de oarbono y grupos arflloos conteniendo de 6 a 12
dtomos de caxbono, y R representa un mlembro del grupo
constituldo por 4tomos de haldgeno, grupos alguflicos
conteniendo de 1 a 10 &bomos de earbono, srupos olcloalqul
llcos conteniendo de 3 a 10 ébtomos de oarbono y grupos
arllioos conteniendo de 6 a 12 &tomos de carbono. Ejemplos
de m__oomi)uosto megnésico orgénico de este tipo son
compusstos do megnesio orgénicos amplimmente llamedos
reactivos de Grignard. Estos compuestos pueden utllizarse
tembién on forma de aductos oon &teres tal como e’sralﬁ.dm;
:Eurano. Estos pueden no hallarse -en forma de aductos do
&ter y pueden ger reactivos de Grignard sintebizalos en
soluciones digolventes inertes corm‘.entes siguiendo al
nétodo desorito en Joumal of Chemical Society, 1961,
De 1175, o

F;;] émplos especificos de estos compuestos
de mggnesio orgdnicos son compuestos de msgnesio oxgénicos
oon'tem.endo halégeno tal como
CHallgC1, CH,MgBz, CHMgI; C MgCl, C ligBr © Fghels
CSH,TMgCl, ¢ H7MgBr, 3H7MgI, C HgMgCl, 41'191\@]31‘, 4H9Mg£,

OgH, jMeC1, Oy MeBr, O lleJ: OgH, JMeCL, OgHy HgB,
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¢ GHJSMgI' 0'7}11'5Mg33r; 7I-T_J_5MgI; éﬂl;',Mgc:L, CSHl,?MgBJ:';
CeHwMgI’ OgiygHeCly Cqglighry Colty Ml O gl Mg0ls
Mg01, CHMgB, 6H5M,I CH. (06H4_)Mg01,

GH3(G6H4)MgZBr, CH (06H )MgI, ¥
compuestos de magnesio exen”cos de halogeno tal como
Vg (CH,) 5, Mg(czﬂs)z, Mg(c3H7)2, Mz (CyHg) 5y Mg(c5H11)2,
Mg(C6H13 o I@(C7Hl5 o9 Mg(cﬁ3)(02115) Mg(02H5)(0 H7),
Vg (CH )(C4H3_), Mg(CZH5)(G4H9), I\Hg(CGH5 o

Mg [OH, (0, ) Ty Mg (0 H55) (OgFs), v g (Cofls) (o, (CgH, ):I

_ Los_cop_xpuestos de magnes:f.o orgénicos pueden
comtener otros metales tal como Al, Zn y B. Bstos comw
puestos pueden sintetizerse siguiendo el método expuesto
en Jouwrnal of Ongenometallic Chemigtry, 1975, Vol., 93,
pég. 1 o
~ E1l oompuesto oxgénioco oonteniendo siliocona
que he do regeolonar con el compuesto de magnesio oxmgdnico
puede ser, por ejemplos
(a) silanoles orgénicos de la férmula

_ R™ ,SLOH, _, |
on d9nc'lo R™M oz un miembro del grupo congbltuido por hid rb-
geno, vinll-alguilo de ¢,=C, ¥ fenilo conteniendo, op-
ciomalmente, alguilo inferior 0 haldgeno, ¢ es 1, 2 0 3,
¥ por lo Igel}oé uno de los grupos R™ gg fenilo opcional-'-
mente poseyendo alquilo o haldgeno;

_ (b) polisiloxanos alifdticos organicos
de la féxmula

Q(stiO)nSiO 3

on dondo cada Q es un miembro del grupo constituido pox
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hidrégeno, -OH, alquilo de C —04, cloloalquilo de C3’08’

arllo de C(S"CS’ alcoxilo de C:L"Clz ¥ i-‘snoxilo, neg uwn

nimero entero comprendido ontire 1y 1000, y todos los

grupos Q no gon &tomos de higrégeno al mismo tiempo; y
(o) ololopolleiloxanos oxgénicos de la £ér—

nula . V

. . (Q,810) .

en dondo Q y n  ‘tlenen ol signifioado antes indicado.

) ﬁjemplos especificos de los compuestos de

gllanol oxgéanicos (a) son silangles conteniendo wn grupo

hidroxaflico tal como (01{3)3SiOH, (CH3) (021-15)35.01-1,

) (061{5)35.011, (c )3Sn.OH, (CGHB) SiCH y (czﬁs)zns:.on,
silanoles conteniendo dos grupos hn.droml:.cos 'bal como
(cH )zs:.(oH)a, (0H,) (C ;)81 (0H) 5y (C ;) S1(0H),,

_(02H5)(c6H )SJ.(OH)Z, (06115) 31(011) ¥ (CH3)(CH -CH)Si(OH),,

¥ silenoles conteniendo tres gmpos hidroxilicos tal como
Cl Ly 333.(011)3. B

Ejomplos especificos del polisiloxano allfético
oxgénloo (b) son hevametil-disiloxano, decametil-betra~
slloxano, tetrac ogametil—und ecaglloxano, 3=hid rohepta-j-
motil=bziglloxano, 3 Segiid mootametil-tetxasiloxano;
315, 7~tnhidxvononametil-pen'basn.loucano, tetrametil-l,3-
~d1fenil-dis:.loucano ’ pentametil—-l 3,5—tnfeml—tmsiloxano,
yep’cafen:g.l—-di_gilmcano, ootafenil—-:l;xp,siloxano, meti1-polie
giloxeno, y fenilmetil-polisiloxeno.

‘ Ejemplos de clclopolisilaxano oxga:m.co (c)

son 2,4,6-'knme'bll—ciclo1:nsiloxano, 2,4,6, 8—-be°bramet:.l—
~clelotetrasiloxano, hexemetil-clelotrisiloxano, oota-

metil-ololotetrasiloxano, decametil-ciclopentasiloxano,
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dodecametj:l:ciclopexasilmcano; 'brifan:!,l—l;3,5ftximetil;
~ciclotrisiloxano, hexafenil—ciclotrisiloxano, y octa~
:Eem.l-—ekelebetxas:.loxano. o
) Gwande Q én 1ag férmulﬁs entoriores repre-
senta i grupo oughnicsy dats piiede fener un substituyente
tal como hai&égené 0 hidréi:iiéiﬂ
_ El producho regociongl (i) wtilizedo pamm
formar el componente catalitico de titanio sblido confenien ,
do magnesio (A) en este invento es un producto reaccional ;
foxmado entre el compuesto de magnesio orgénico y el
oomguesto_ozgénico conteniendo gllicona ejemplificado
enteriomente. De proferencia la relacién molar del
compuesto de magnesio o;génicg fronte al compuesto orgéni-
co oontenlendo silicona, en 'bérminos de Mg/Si, estd comp
prendida entre alrededor de 0 1y alrededor de 10,
Ejemplos del éster de deido oxrgdnico (:L:L),
otro componente ubllizedo para formar el eomponen’ue'can
‘ga:lz‘.‘gico de titanlo s61ido comteniando magnesio (4),
son ésteres de deldo alifdtico oxgénico; ésteres de deido
aliofclico y égberes de deido aromdtico orgénico.
Ejemplos preferidos del dster de doido orgée
nico (ii) ineluyen s )
(a) éstores formadoy entre dcidos carboxilicos
alifético;a saturados o insaturades de C,~CUig, de preferens
cia C;~0g, mas preferentemente C,-C,, opoionalmente
subgtituldos por haldgeno y alooholes elegidos entre
aldoholes primarios aliféticos saturedos o insaturados
de C “018’ mds preferentemente de C -c 4 alcoholes glie

ciolicog gaturados o insaturados de 03—08, de preferenois
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de 0,0, fenoles do Cx=C,4, de preferencia do OgCq ¥
alooholos primarios allfaticos saturados o inssturedos

de 01764 enlazados g wn anlllo alifético o aromdtico de

03-0105

(b) lectonas alifdticas de 63“010’

(o) éstieres de deido oarbiémico;

() detores formados entre doidos cexboxi-
licos alleiclicos de Cg-Cqos do preferencia de G ~Cg
y_alcoho;es_pxi@arios alifdticos saturados o lnsaturados

(o) &stores formedos entre deidos carboxilicos

de 01—98, de pxgﬁerencia de 61—04; .

qxpmétiqqg‘de_c7gG18, de prefovenale Cp=Cio, ¥ alcoholos
elegidos ontre alcoholes primarlos allifdticos saturados
o ingaturados de C,=C,q, de preferencia de C;-Ug, mds
preferentemente de 01~Q4,_alcohqles aliclelicos saturados
ominsaturgdos de~03-08, de preferencia de 66-08, fenoles
de 06"0101 de preferencia de 06-08 y alcoholes primarios
alifdticos saturados o insaturados enlazados a wn anillo
glifdtico o aromdtico de Ca=Cagf . _

(£) lectonas aromdbicas do Cg=Cy0f ¥

(g) oombinaciones de estos ésteres.

ﬁggmglos especificos de dsteres de doido or— )
génico son égberes alquilicos primarios de dcldos grasos
sa@uxados_%al.oomo.foxmato de motglo,.qcetato de etilo;
acetato de negmilo, acetato de Z;Etilhexiio; formato de
n~butllo, butirato de etilo y valerato de etilo; ésteres
alguenilicos de doidos gragos saturados tal como acetato
de vinilo y acetato de alilo; éstores alquilicos prima-
rios de doldos grasos insaburados ‘el oomo merilato de

motilo, metacrilato de metilo y crotonato de n-bubtilo; &g
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teres de deldos monocerboxiilicos alifdticos halogenedos
tal como cloroacetato de metllo y dicloroacetato de otie
1o; lactonas tal como propiolactona; gama-bublrolacto-
nay QGlthValemlactona; és*_lge:ggs de dcldo carbénico bal
oomo etillen-sarbonato; y ésﬁ:ereéude_écidg aliciclico
tal como ciolohexencarboxilato de metilo, ciclohexancar-
boxilato de e'yilo; metilelclohexgnearboxilato de metllo
v metilciolohexencarboxilato de _@%ilg. )

}?;jgmplos especificos de los ésteres de 4cldo
ammético que gon 1los ésteres de fcido orgénico mgs pre~
feridos en este invento incluyen )

(a) Ybenzoatos alquilices (en donde el grupo
alquflico es un grupo hidrocarbirico saturado o insaturedoe
contenlendo usualmen'be de 1 g 8 &bomos de carbono, de )
preferencia 1 a 4 dtomos de oarbono) 'l:al como me'l::.l—benzoa—
to e'tn.l—benzqato, n= 0 J.-propil-benzoa'bo,.no-, iw, geo0~ 0
“bemibu'bil;bez}zoa'bo, n~ 0 i;azyil;bepzoato ’ 'n-hexil-benzoa:-
‘o, nwc'gil;bengoato; 2—e'bilhqxj;l;bgnzoa'bo! vinll-benzogto
¥y alil-benzoato, prefiriéndose el metil y etilwbenzoamtos;

(b) Tbenzoatos clcloalquilicos (en donde
el grupo o:.cloalquilico 88 un giupo_ h:l.drocarbuxico c:v.ol:.»—_
co no a?comqt:.co que contlene usvalmente de 3 a 8 dbomos de
oarbono, de preferencia 5 0 6 dtomos de carbono) tal como
ololopentil=benzoato y olclohexil-benzoato;

(¢) aril-benzoatos (en donde el grupo arflico

es un gruUpo hidrocarblirico gue contiene de 6 a 10 dtomog

de carbono, de preferencla 6 a 8 étomos de carbono,

a cuyo anillo puede enlazarse halégeno y/o wn grupo algui=-

lico conteniendo ugualmente de 1 a 4 &tomos de carbono)
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tal como fenilwbenzoato, 4~tolil-benzoato, benoil-benzoato,
estizil;benzoa’oo, 2-clorofeni lebenzoato ¥ 4=~clorobencll—

~benzoato}

~ (4) égteres de 4cido monocarbaxilico axo-
mético enwé'londe ge onlaza un subgtituyemte donador de
electrones tal ocomo un grupo algoxilioo o alguilico al
enillo aromitico; o ) ) _
' (o) bstores de oldo mlooxibenzoico (en donde
ol grupo elquilico constituyente del grupo aleoxilico_
es umn grupo alquilico usualmente oonteniendo de 1 & 4
étomos de oaxbono, de preferencia un grupo metilico o

etllico; y ol grupo alquilico y el grupo arilico del

‘égter son tal oomo se ha definido anmteriormente) oomo

metll-gnisgto, ebil-anisato, i-propil-anigato, i-butile
—gnisa'lzo;, :E.gnil;-an:l‘.sa'bo, ) bencil%-a_;}iéa'bo, ol l~o~metoxi~
benzoato, metll-p-etoxibenzogto, etil‘-p-—etoxibenzogto;
nfbutil;p;etox:}bel}zoato, e’uil—p;-alilo:.cilgenzoa.‘qo; Poril-p=
~eboxibenzoato, metil-o-etoxibenzoato, etil-veratrato

Yy e'l:il’-asim;guayacolcgrngilaﬁo; ) .
~ (£) ésterss de deido mlgullbenzoico (en donde
el grupo aiqun‘fl:}p_o enlazedo al anlllo aromitico del
doldo benzolco es un grupo hidrocarbirlco saturado o in-
saturado oonteniendo usualmente 1 a 8 dtomos, y los
grupos slqulllco y arllico del éster son tal como se ha
defin:i.do.an‘beriomen*be) cOmo’metil'—{p—'bolua’ao; oL Lmpe
~tolugto, impropll-p-tolugto, n= o l-amll-toluato,
a'.lil#p«tolua'bo‘? _@enil—p?boluatg, _@;’bolilwp-’coluato, .
sbil-omboluato, etil-m-toluato, metilep-obil-benzoato,

ol lepeotilbenzoato, sec-butil-p=otilbenzoato, iL=prophl-
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-—o-etilbenzpa’uo; n—ba‘cil—m—etilbenzoa’bo; e'bil-3;5"'-’511911?
carboxilato, y etil-p-ostirencerboxilato;

(z) édsteres do doido benzoato conteniendo
amlno tal oomo metil=p~aminobenzoato y etil~p-aminobenzog
03

- (B) ésteres do aoido naftolco tal como
me'b:.l-ne:f’uoa'bo, etll-naftoato, propll-naftoato ¥y bu’bil—-
~naftoato; y )

(L) 1lectonas sromiticas tal como oumaring
v £talide. o S

_ Entre éstos se prefleren los ésteres de goi-
do benzolco, deldos amlguilbenzoicos y éeidos aleoxi
benzoleos, Se prefleren especiglmente los ésteres alqul-
lloos do C,=C 4, especialmonte Sgteres metflicos o otflie-
cos de doldo benzoico, doido o= o p—toluico o deido pani—
sico. )

_ Log compuestos de titenio preferidos para whilie
zarse en la reacclén de formacién del componente cata~
1itico (&) son los compusstos de titenio tetrevalentos
de la f&:mnu.’l.a

_ Ti(OR) X 4-g
en donde R od un grupo alquil:i.oo de C1-C4 0 un grupo axl=
lico de Cg=Cyo, X representa wm dtomo de halégono tal
como Cl, Bx, o I, ;yO-f-gf= 4-;

o E;emplos espec:.f:.oos de un compuesto de 'bi'bamo
de esrta Indole son ’cetmhaluros de tltanlo tal oomo 'J!:.Cl4,
TiBr4 y TilL, 4
i (OCH )613, m:.(oc2H5)c:L3, i (0 n—C4H9)Cl3, m:.(ocsz)Br3,
¥ TL(0 isowC 4H9 )Br x5 dihaluros de alooxititanio tal como

s trihaluros de alecaxititanio ’cal como
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T1(0CH, ) 01 ! Ti(002H5)2012; TL(0 n=0 Hy) C1 ¥
Ti(OCQHE)éBrZ; monobaluros de trislecxititanio el como
14 (OCH. )301, Ti(OC ) 01, i (0 n-C4H9)301 ¥
Ti(00éH5 BT ¥ tetraalcoxi«%i%anios tel como
Ti(0CH,) ,, T1(0CH;), ¥ TL(0 1;;;3439)4'; Se prefieren
log tetrghaluros de titenlo y os mas preferido el te=
tracloruro de tltanio.
, Bl componente catalitioo de titanlo gblido
(A) de este invento ez un producto reaccional obbtenido
poniendo en oontacto (L) el producto de reaccidn del oom;
puesto magndsico 9xgénieo con el compuesto oxgénlco oon=
teniendo silicona, (il) el dster de ééido orgénico y (iii)
el compuesto de tmtanlo.
Se encuentran disponlbles divergos medlos
para la preparacién del componente (A). De prefevencia
ol produwto regecional (L) se hace reacolonar primero
oon el gter de dcido orgénloo (Li) y luego se hace
regeclonar el producto regeolonal con (1ii) el compuesto
de titanio. |
 E1 producto rescclional (i) puede formarse
con diversos medios. La reacolén puede llevarse a cabo
on un &ter o un disolvente oxgénioo inerte tal como
heptano; hagano.o kerogeno. E1l oompuesto de mggneslo
orgénlco puede sintetizarso enfes del ugo, 0 blen puede
formarse in situ haciendo gue esie presente en ol sistoma
reacoional de for@acién del producto reaccional (i)

mognesio motdlico, un compuesbo oonteniendo silicona

~y un haluyo de alguilo, La temperatura de la reacci&q“

esta comprendida, por ejemplo, entre la temperatura del
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amblente y alrededor de 300¢C, de preferencia entre
alrededor de 30 minutos y almgedqr.de 10 horas. Ia
relacién molar del compuesto de magnesio orgénico frente
al compuesto orgénico qus contiens gilicona, que varia
segin los ¥ipos de estos compuestos, es de preferencia tel
que e wbllicen de 0,1 a 10 dtomos de silicona por éhomo
de magnesio. Cuando en la formacién del produsto roaceLow
nal (1) no precipite como wn sélido el producto reac—
clongl, el producto reaccional final puede obtenerse “sepgf_-
rendo ol disolvente mediante destilacién durante o despuds
de la reacolén. _

Ia estructura quimica del producto reacolonal
(1) del oompuesto magnésico ozgén;'_.go con ol compuesto
oxgénico conteniendo silicona no se conoce con detalle.
Bl espectro de gbgoreidn de infrarrojos del producto
reaccional (1) muestra wna desaparioién sustancial de las
bandas de ebsorcibn de OH en silanol y el enlace Si-0-5i
de polisilgxan'g‘, yila aparicién de nuevag bandas de
sbgorelén entre 800 y 1000 om ¥, Bsto hecho demusstre
quo ol compuesto do megneslio orgénico ha reaccionado con
el compueéto que conticne sili_c'xona'fba{i. como gllanol o
polisolaxeno, EL especto de las nuoves bendes de absoroilén
g6 debey preswmiblemente, a la formacién de una bande
do Si;-o;-amg on ol producto“roa.ooionall

Los _productos de reacolén (1) preferidos
magnesio o:gén:'!.cp frente al eompuosto orgénico que con-
tleno é:j.licona, en términos de Mz/Sl, estd comprendida

entre 0,1 aproximpdamente y 10 aproximadamente, y en su
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espectro de sbsorcién de infrarrojos ha desaparscldo sug;e
tancialmente tn enlace Mg-C obsexrvado en el o::g"mpuesto de -
magneslo o;ggénico., Egtos productos. de regcqién‘,puede_n_con?
tenex _gtrog compuestos de mggngéio;‘ Por ejemplo, pueden: |
contenexr :pqqueﬁas cantldedes de i)roduntos de reamacién :ﬁfgxw
mados entre qgmpuestos de’ magneslo orgénicos y donadores
de olectrones; o haluwoy de magnesio, '

En la formeolén del ocomponente catalitico de
titanio sbélide (A) en el presemte invento, el contaoto
del producto resceional (i) con ol éster de deido omgémico
(i) se lleve & cabo, de preferencia, bajo condiciones
de copulvazizacién mecé,nica: En esta etape la copulveri=

. aacj,dn mecé:niea puede llevarae g pabo en copregencla
" de wn relleno inorgénico u oxgénlco o un coadyuvante

de pulxraxu.zacn.én. E;jemplos de es tos agen‘bes ad:.eionales

son TiC1, caco ; OBCL,, SIClg, BeCl,, NaS0,, Na?_CO3, '

3°

m:.oa, 115334 71 Cg (PO )2, Ca.SO4, BaGO0 3, A1 (so )3, B,0 3,

Al 03, Sioa, pola.et:.leno, polipropileno y pol:.est:.reno.
El tratamiento de copulverizacidn se lleva

a cabo u-bil:.zsmdo un dispositivo tal como un molino de

bo,las, mo;l_i.nq V'ibraton.o 0 molino de impacto en gugencle

| sga'ﬁ' oial de ax:.geno Y g&ua. Ia ;'Qlac:l.on entre ol

%%

produe.'bo de macomén (:l.) y el ésta > q;-: aaido orva:n:.co (ii)

Fard
v

. es ’ca;L qu.e 1a qan'hu.dad del es’aer de doido oxmdnico (ii)

esta comprendida, de preferencia, entre alrededoxr de
0,001 y alrededor de 10 veces molares, mas preferente—
mente entre alrededor de 0,01 y alrededor de 1 vez molar,
besado en un &tomo del magnesio on el producto reacclonal

(2)e S8 profiers sslsvcionar les oondiciones de pulveri-
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zgeldn apropladamente segﬁq, gquejegplo; log tipos del
producto reaccional (1) y el ster de deido orgénico (ii)
0 ol dispogitivo pulverizador, Por lo general el flempo
de pulverizaoién esté comprendido entre alrededor de 1 hora
© 5, ¥y alrededor de 10 dfas y a la temperatura de’pulverizaggén.
e la temperstura del amblente o su proximided sin necesi;
ﬁaﬁ alguna especlal de refrige;gr o] oalentar.el sistema
de pulverizeclén. En el caso de, por ejemplo, un molino
vibratorlo en donde se acomo&enmz;S kg de boles acero
10. Inoxidable (SUS 32) con un didmetro de 15.mm on un clline-
dzo de molino de bolas de acero inoxidable (SUS 32) ¥y oon
una capecidad interna de 800 oc y.un didmetro intermo de
R0O mn y se osxguen de 20 a 40 g ds los materlales de co-
: pulve;@zaoién; }avpulverizaoiép go efectia, de preferen-
15. cia; .segxfm wna e_;:‘tensién cgrrggpondient_e a un tiempo de
pulverizacién de, por lo mepbs; 6_horas, de preferencia
por lo menoé_alrededor de 24 horss, a una aceleracidn .
de impacto de 7G. o _
Pueden utllizaxse diversos métodos de operaci én
200 para hacer reacclonaxr el compuesto de titeamio (1i1) v
otro components para formar el_componéntg gaﬁalitico de
titenio s6lido (A) en este invento. Por ejemplo, el
producto reaccional (L) y el égter de deldo orgénico (ii)
ge copulvqrizan.mecénicamentq en pregenclg del qompuestow
25. de titenio (iii) pare poner en contacto los tres bejo lae
condlciones de pulverizacidn mscdnica; o el producto
pulverizado obtenldo con el método antes citado se pone
en oontacto adlolonalmente con el compuesto de titanio;

0 el compussto de titanio (Lii) se pone en contacto en
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ausentia de pulverizacién mecénioa con el producto mecéni~
qa;meni;e.co;mlvezizado' del producto rogcoional (1) y el
éstor de doido ovgdnico (il). )

Cuando el contacto con el compuesto de tJ.'bam.o
ge lleva & ogho bajo condiciones do copulverj.zaoién, es
también posible utilizar el compuesto de titanio en forma
de un complejo con el éster de doido oxgénico. Cuando el
contgoto oon el compuesto de tq.ta;nio ge lleva a cabo bajo
condleciones de copalvezizacién,_»_la ca:gltidad del coﬁpuesﬁo
de titanio u’bilizgda' egté comprendida, de preferencia,
entre glrededor de 0,001 y alrededor de 10 dtomos, mas
pmfe;entement,e en’l;:pe alrededor de O;Ol ¥y alrededor de 1
gtomo, por dtomo de magnesio. Egtbe producto pulverizado
puede utilizaxse como el oomponente cetalitico sélido (A)
oon o gin levado. De preferencia on la etapa final de la
preparao:}én del oatalizador se hace reaccionar con un come
puesto de titanio lfguido en augencia de copulverizacidn
moodnica, | o

En la reaccidn del oompuesto de titanio en
fase liguida en augencia de pulveri.zacic’m mecanica, es
preferido suspender el produsto pulverizado resultante
de (i) y (11), o el producto pulverizado resultante de (J.),
(ii) y (iii) en wm compuesto de titanio liquido ¥al como
tetracloruro de tltanio o en ung soluclén del compuesto
de titanio en wn disolvente oxgénico inerte tal como hexano,
hepténo 0 koroseno. Segin este mélodo las pequoiias
cantidades de impurezeg que se producen en la ebapa de
pulverizaoién no ejercen efectos adversos y las relaciones

de los materiales brubos pusden variarge ampliamen’oe;



5.

10.

15.

20.

- 00 -

- v - -

El compuesto de titanio so u*l:i,lizg; de
prefemgcia; en una proporei.én tal que la oantidad de '
dtomo de titanio esmtd comprendida entre alz?e:ciedor de 0,001
Yy alrededoz;de' 1000 é'box'nos, .especlalmente en por lo menos
alrededor de 0,05 &tomo, por dtomo de magnesio, si bien
la centidad puede variar segtii_l 1 centided del dster do
dcido orgdnioo utilizedo. No existo limitacién particular

sobre la temperatura a que ge hace reaccionar el compuesto

_de titenio lfquido en ausencla de pulverizecidn mecénica.
" No obstante el oontecto se lleva a oabo, se preferencis,
“a una temperatura comprendida entre glrededor de 20 ¥

'i{}rededqr de 200°C dursnte, por lo menos, alrededor de

medla hora§ : ) )

_~ Cuando el contaoto se efectlia bajo condiciones

de pulverizaolén mecénica, el oomponente catalitico resul-

tante (A) se aisla, por ejemplo, medisnte Piltrecién y

ge utiliza para la polimerizacién después de heberse )
lavado blen emn un disolven{;e oxganico inerte de los tipos
antes ejemplificad-os.

_ El1 contacto del producto reaccional (i)
conteniendo magnesio y silicona oon el éster de deido
orgénico (ii) puede llevarse a cabo también en un disolven-
te inerte, :por_ejemplo un dj.vgoly'ex}’be hidrocarblirico tal
como hexamo, heptano o keroseno, en ausencla de pulverie-

zacidn mecéniosa.

Cuando los materiales (i) y (ii) se-ponen’

on comtacto en ausencia de copulverizaoiln mecénice, la
centided de éster de dcido oxgénico (ii) estd comprendida,
de preforencis entre alrededor de O;Ol ¥ alrededor do 1 mol,



por mol de msgnesio en el producto xescolonal (i). Ia
reacolén on ogte caso es sufieien'be__‘si g6 lleva a cabo
a g temperatura de reaccidn comprendida entre la fem~
peratura del ambiente y alrededor de 2008C durante unos

5e 5 minutos & unas 2 horas. .

Despu.és de la reacoa.én ge £iltra la mezcla -
reaccional o se ovegpora ¥y se lava oon un digolvente lnerte
para alslar el producto final deseado. Ia regecidn del
producto reaccional con el compuesto de titanio pueds

10. llevarse a ogbo, sustancialmente, de conformided con el
método de weacclén entre ol producto oopulverizedo y el
oompuesto de titanio antes descxito.

Bl oomponente oatalitico de titanio sélido (4)
obtenido segin este invento tiene, de preferencia, una

15. oompos:.oién tipica que comprende entrs alrededor de 1,0
a 6,0% en peso de titanio, 10,0 a 20, 07a en peso de magnesio,
40 @ T0% en peso de haldgeno y 5,0 a 15,0,4 en peso del éstor
de deldo oxgdmico, Ia composicidn no se modifica sustan~
cialmente oon el lavado con hexano a la temperasbtura del

00,  aubiente,

Bl oomponente (4) tiens un drea superficilal
uguglmente de por lo menog 10 mz/g, de prefemncla de

por lo menos 50 m‘?/g. i
El compuesto organometglico de wn metal de

%5, los grupog I & IIT de la tabla periédica ubtilizado como
componente 6gtaﬂjiicq (B) contlens un grupo hidrocarblnico
enlazedo directamente a un metal, y se prefiere el empleo
de compuestos organoalum:’.niqos:_ Ejemplog de egbos com-

puestos organometdlicos son log de la Fdmmula genersl
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R AL(OR'),- on donde B es un grupo alquilico, de prem

ferencia uj-:mpo a.lquilico de oadena lineal o ramificeds -
con 01-04, los dos o mas grupos R' aon :.den‘h:.cos 0 '
 distintos, y 1 es un nimero en la game ds 1,5 £m £ 3
5. por ejemplo oompuestos de alquilalu.ninio, alcéxidos de
alquilalum:.m.o, hidruros de alquilalum:.nio, haluros de--
alquilaluminio, zilnes dialguilicos ¥ magnesios d:.anuJ.lieos.
Ejemplos do compuestos o::ganoalunn.nicos preferidos inoluyen
_ trialquil o trialqueni l~-aluminio tales como Al(cz*%)y )
10. A1(0H3)3, A1(03H7)3, 21(04H)5 ¥ Al(C12 25)3, compuestos
alqull-gluminicos en donde una plurelided de dftomos de Al
esj:é,n conectedog & través de un _é'bomo de oxigeno o nitrige=~.
no, tal como (i) ALOKL(0HS),, (0,H,) AL0KL(C,E), o -
| {c 2115)2"&11:%.:1.((1 2H'5)2; hidruros de dilalquilealuminio tal.
15. 06H5
como (CZH,'j) Ay (c 4H9)2A1Cl; y alcbridos de dialquil-
aluminio o fendxidos tal como (CZH5)2A1(002H5) y
(€ fis) AL (0CgHs), : S
Estre éstos se preflore el trialquil-aluminio.
20. Do conformided con este Invento pusden poli-
‘merizarse o copolimerizarse olefinas conteniendo por lo
menos 3_é'ljomoé de carbono entre gi' o con hasta el 10% en
moles de etileno y/o dlolefinag en presencia de un
oatallzador constituide por (A) el componente catalitico
25,  de titanio sélido conteniendo megnesio y (B) el compuesto
organometalico de un metal de los grupos I a IIT de la
tabla peridédilca. De preferencis se ubtllizan temperaturas
de po.’l.:l.mm’.ze.m:i.(517T comprendidag enjhra la ‘temperatura del

ambiente vy alrededor de 2002C, mas preferentemente entre
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alrededor de 50 y alrededor de 1802C y presiones compren-
didag ontro la presién a'fqmosféxd.oa'y alrededor de 50 k,g/omz
mgg preferentemente entre alrededor de 2 y alrededor de

20 kg /om?, _ , .

' _ Lag polimerizgclones o 00p.o}imeziz-aciones pueden
llevarse & cabo en presencia o on ausencia de un medio '
liguido inorte;_Ejemplos del medio 1fquido son pentano,
hexeno, hepteno, igo-octano y koroseno. En ausencia del
medio liguido la polimerizecién o copolimerizaoidn puede
llevarse g ogbo en presencia de un mondmero olefinico lfgui-
do o puede llevarse a cabo en fase de vapor, por ejemplo,‘
ubllizendo un catallzador de lecho fluldificado.

La.pp;imexizacién puocde llevarse a cabo
por partidas, semi-continua o de forma continua. También
es posible llevar a c¢abo la polimerizacidén en dos o mas
otapas con diferentes condicionos rcaccionales.
Ia concentracidn del catalizador que ha de
alimentarse en ol sistema de polimorizacién puede modifi-
carse en casgo dgseado. Por ejemplo; en lg polime:cizacirén
de fase liqulda, ol componente catalitico sélido (A) se
U:!:iliza on wna concentracibn oomprendide normglmente entre
0,001 y“0;5 mi1limol/1itro del medio lfguido caleulado como
dtomo do titenio y el componente catalitico (B) e'se‘ gtilizé
en ung ooncentracién usualmente comprendide entre 0,1y
50 milimoles/litro de medio liquido oalculado como Atomo
do metal, Ia xelacién omtre Al u otro &jomo metdlico y
e»l dtomo .d.e‘Ti _t_as*bé comprendida de preferencia entre
l:l y 100:1, mas preferentemente enmbtre l:l y 36:1. En

la polimerizeoidn de fage do vapor el componente cataw
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1itico s6lido (4) puede utllizarse en una concontracién
comprendida entxe 0,001 y 0,5 milimol (calculado como
dtomo de titanio) y el componente c_:a‘bali'bico (B), en una
cantidad comprendide entre 0,01 y 5 milimoles (calculado
como Atomo de aluminio u otro dtomo metdlico),ambos por
litro del volumen do le zons regocional,

En eln_éis%ema de polimexiZagién puede estar
presente hidrdégeno para reducir ol peso molecular del
polimero resultante (para aumentar ol indice de fusién

del polfmero). _

- —

Pa;_:g el control de la eétgmq;‘rggularldad de
alfa-olgi’ina}s,' conteniendo por 1o menos, J é‘bomqs de
carbono, pu.eglgn estar pregentes on ol si.?'tema de_polimer;f.-
zaoldn éteres, derivados de etilenglicol, amlnas, amidas, ’
compuestos c_:gnteniendo ‘azufre, nitrilos, g’steres, écidos
carboxilicos, amidas de dcido, ‘oxi;-éo:?.dos, ceto-deido,
enhidxidos de deido, haluros de éoizgo;_éninoécidos, ete.
Entre éstos so prefieren los ésteres de deido orgénico,
sobre todo los ésteres de dcido carbaxilico aromdtico,

Un égter de deido carbaxilico aromdtico de esta Indole
puede olegirsc de entre los ejemplificados anterlormente
para ubillzarse on la preparacién del componente catalitico
s6i4do (A)., Tos dsteres especialuente preferidos son

log 8steres de deildo benzolco y los ésteres de deldo
benzolco nuclea-ment9 substituldos '!:al como 'bolua'bos,-
anisa'bos;_ diftalatos, ditereftalato, hidroxibenzoatos,

Yy amlnobenzoatos. Los mas preferidos son el met:i.l-—p-‘bolua"bo
y el e'bi»l;-p.;ﬂtolua‘uo. .

.- Bgbog egentes controladores de la estersorregu-
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larided pueden utilizarse en forma de aductos con el qgm-'-“
puesto oxgano;}_leté_lico (B): Ia centidad efeotiva del aggnte
controlador de la estereorregularided egtd comprendida,
usuglmente, entre alrededor de 0,001 y alrededor de 10
moles, de preferencia entre slrvededor de 0,0l y alrededor -
de 2' moles, especialmente de preferencla entre alrededox
de 0,1 y alrededor de 1 mol; por mol del ocompuesto orga-
nometdllco . (B). ) )
- Los ejemplos y el ejemplo comparabtivo siguienw
tes ilugtran el pregente invento de formo mes concreta.
Se suspendid un reactivo de Grignard del comex

cio, C2HSMg01 (en tetrahidrofurano, 2 moles/litro; 50
cc?, en 300 oc de keroseno purificado y se adicionéd _
14,8 g de Toghiba Silicone TSF-451 (metil-polisiloxeno,
20 cen‘bis_fl;ol:es); Se calentd la solucidn reacelonal haste
2009C y se hizo reacclonar dursnte 30 minutos pars ofre=—
cer un gél:‘,do blanco. Se recogid el sblido mediente fil-
trecibn, se lavé con hexano y se secé. Luego se camga-
ron, on atmésfers de nltrdgenc, 15 g del compuesto y 2
cc de obll-benzoleo en un ollindro de molino de bolas de
goero ilngxidable con una capacidad interna de 800 cc y m
di‘émetro interno de 100 mm y con 100 bolas de acexo ino-
xidable (SUS 32) acomodadas en su interior con un di:émeF
tro de 15 mn y luego se pusieron en contacto dursnte 100
horas a una velocidad de giro de 125 rpm. h

. Se suspendid el producto sblido tratado en
300 oc de tetracloruro de titanlo y se sgité la suspensidn

& 80RC durente 2 horas. Despuds de la reeccidn se recogl
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le porolén sélide mediente £iltreoidn y se lavé bien
con hexeno, lo que a1 wn componente catalftico sblido
conteniondo titanic que contuvo _2‘,5%wen veso de itanio,
565 en_p_e_réo de _cloro, 8,5% en paso de megnesio y 8,25 en
peso da etil;benzoa‘ao; o
) Se oaxgd una sutoclave de 2 litros con 750 oc
de hexa,no que ge habia liberado sui‘ic:.en-bemen'be de ox:.geno
¥ agua, ¥y en wna atmésfgm de propileno a 402C, se alimen-
tgron en la auboclave 5,0 milimoles de txﬁ.e‘bil—alwniniq_y
1,59 milimoles de metil-p~toluato. Cinco minutos despuds
se alimentd el componente catalitilco sblido contenlendo
titanio en la autoclaeve en ung cantldad de 0,03 mllimol
caleulado como &tomo de titenio. Bl sistema de polimeri-
zacién se oalenté hasta 602C y se elevd la presibn total
hastg 7;9 kg/cm2 mediente propileno. A continuacién se
in'brodl_l;jgmn t'LOO cc de hidrbseno vy se polimerizd Proplleno
durente 4 horas. B
| _Despuds de la polimerizacilén se recogid el
s6lido mediente filtracién para ofrecer 125 g de poli-
propileno en forma de un polvo blenco que most1d w
regiduo do extraceilén en n-herp'Lano hixwiente de 95, 8,%
une densidad de masa de 0,38 y wm Indlce de fusién de
6,0. Ia distrlbucién del didmetro de particula del polvo
fue tal que el 90% de éste esmtuvo constituido por partion=
las con un didmetro de por 1o menos T4 micras.
_ Ia concentracién de la poreilén liguida ofrecil
8 3 g do wn polimero soluble en disolvente.
EJEWPLOS 28 5
Se repitid ol procedimlento del ejemplo 1 a ex—
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ocspeién de guo en la preparacién del oatelizador se ubi-

1izé cade mo de log polisilo::anoé.indicados en la Tgbla I

en lugar de Toshiba Silicone TSFw45L.

Ios resultados se exponen en lg Tabla 1,

5! Tabla 1
Componentd catalitico gd Resultedos de poli~
1ido conteniendo titanio - merizaeldn

O omptiegtio :&né.lisi§ (4 |861L~| Resi |Poli|Indi(Densi|Pslvo

- conteniendo an peso do el |duo |merojcé |{d&d |de '

Ejem ,Slllcong - | polvo | de ex|solulde |de nés
plo ) - (g) t;%g_ ble |fu- |masa (de°

Tipo Pantil | TL |C1] Mg|Ester sién |(g) |eildnl(gre)| T4

dad en - |- mikes”
(e) nwhep| " oras
‘tano
vien
A )

2 Toshiba PN . . .o . . PN
Silico‘;? 21,41 3,957} 13 9,8 112 (94,7 (7,8 |5,8 [0,37 | 91
ne ¥

(")

3 | Toshiba | 13,6 [ 4,0}55 | 11{8,7 | 133 |95,6 8,0 {5,5 [0,36 | 93
Silico
ne gk~
433 ("2)

4 Toghlba | 27,2 2,8 58 | 12{12,5 124 | 9443 6,4 |6,0 [0,37 90
Silloo=-
ne TSFe
431 ¢+3)

5 | Toshibe |12,0 | 3,4(55 | 12{10,3| 139 |95,0 |6,7 |5,3 |0,38 | 89
Silico
ne".%gF-

484(4).

25. (+1); glloxano modificado por dcido grago (20 centis-

tokes)

("2): Motilfenil-silaxano (400 centistokes)
(*3): Mabllfenil-eiloxano (100 centlgtokes)

(+4): Motil-hidrogen~siloxeno (20 centistdces)
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EJEMPLO 6, ) N
Se suspendié difenilesilanc-diol (22,4 &)
sintetlzado_mediante hidrolizaoiln de difenil diclorosilano
. en 200 oc de tolueno y se insti;l_.é.mn 104 cc de ung so;u;-
5, ci_.6n de tetrahidrofuranc om/¢ del cloruro de ot lmagnesio.
Debido a la vigorosa reacclén exotérmioa gue se produjo
con lg adicién go enfrid la mezele con hielo pars mente-
nerse a la temperatura del ambiente. Después de la adi=-
cidn se equipé ol reactor con un oondensedor de reflujo
10, ¥ la remcoién se llevé a cabo 659C durante 1 hors, Des~
puds de {La reaogién gse gepard elidisog.vente mediante des—
tilecién, lo que dié un sblido b:ygnco: ‘
En 200 cc de kerosenq ge suspendieror; 16,6 g )
del sdlido enterior y se adicionaron 2 oc de benzoabo de
15. otllo y ge hizo rescolonar a 80RC durante 2 horas. Se
recogié ol sblido resultente mediente filtrecién, se lavé
con hexeno, se secé y luego se suspendid de muevo en 200
oc de tetracloruro de titanio. Ia veaccibn ge llevé a ca=
bo & 802C durente 2 horas con sgitaoclén, Despuds de la
20, reaqciéri se weoogld la porclén sélide mediante £iltracién
¥ so lavd a fondo con hexano; lo que dié un-componen‘ce
catelitico sélido oonteniendo titanio con 3,6% en peso de
ti‘tgnio.,‘ 58_73 en pego de cloxro, 1773 en peso de megneslo
) Y 6,5 en peso de etil-benzoato.
25, .~ 8o polimerizd propilenc en la misma forma
' que en ol ejemplo 1 g exoe_pcién de gue el componente
catalitico sélido contenlendo titanio se utllizé en une
oantldad de 0;93 milimol como &tomo de titanio. Se obbue

vieron 133 g de poliproplileno en forma de un polvo blanco.



Be

lo'

15,

20,

n31|¢-

El polimero mostré un residuo de extraccidén en n-heplano
nirviento de 94,36, una densided do masa de 0,37 y un
fndico do fusién do 5,3. Ie distrlbuoién dol didmetro do
partioula del polimero fue tal que ol 800 estuvo congm
tituido poxj_pa:;:bioulas con un didmetro de particula de
por lo menos T4 mlcres. ]

I oconcentracién de la poreidn liquide dié
9;5 g de un polimero soluble en dlsolvente.
EJEMPTO T )
_ Se sugpendieron en 100 cc de hexano 20 gramos
de Torey Silicone SH-GOL8 (siloxsno conteniendo hidroxilo
con un peso moleoular medio de 1.600 y un contenido'en
hidroxilo de G;Q% en peso).'Semcalenté la suspensidn
hagta 608C y ge instilarohhen ei curso de 30 minutos
23 oc de una soluclén de tetrahidrofurano 2M/Z de clo-
ruro de n-butilmsgnesio y se @izod;eaccionar a esta
tempargtura durante 1 hora. Después de la reacclén se ro-
cogié la poreién sbllda mediemte filtreclén a la tempera=-
tura del ambiente. Se suspendid el sélido resultante en 300
oc do koroseno y se adiciond 3 oc de benzoamto de etila y
ge hizo reacclonar a 808C durante 1 hora. Se recoglé el
producto reacoional mediente filbracién, se lavé oon hexa-
no, se secl, v luego se guspendid en 150 cc de tetieclo;ur
ro de titanig; De ezste modo e hlzo reacclonar oon el te-’
tracloruro de titenio a 1202C durante 2 horass. Se recogld
la poreitn sbllida resultante mediante filtxacién; se la~
v6 oon hexeno, y se secd, 1o que di6 un componente cata-
1itico sblido contendendo titenio que contuvo 5;Q% on. po-

80 de titanio, 564 on peso de cloro, 12 en pego de mag-
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nesio ¥ 4,4% an peso de etil;bqnzogtd.
_v Se_polimerizé propilenc en la misma Lorus

que en el ejemplo 1 a cxcepcidn de que se utilizd el
componente catalitico sélido conteniendo titanio en una
cantlidad de 0.!.93 milimol como dtomo de tltanio. Se obtue
vieron 127 g de propileno en forms de un polvo blenco.
Bl polfmero mostrd un residuo de exfraccién en n-heptano
hiwviente del 95,3%, una densidad de masa de 0,36 y un
{ndice de fusidn de 5,7. La distribucién del didmetro
de particule del polvo fue tal que sl 91% egtuvo cong-
tituido por particulas con un didmetro dgfartioula de por
lo menos 74 micras. )

‘ _ Ia ooncentracidn de la porcién liguide d4id
7,9 g de un pélimero soluble en disolvente.

EJEMPTOS 8 g 1l

__ Se ginbetlzd un oomponente catalitico sélido
conteniendo titenio y se polimerizdé propileno en la mi g
ma forma que en el ejemplo 1 a excepcidn de gue en la pre~
paracién del oatalizador se utilizd cada uno de los éste-
ves orgénicos mostredos en le Tasbla 2 en lugar del etil-

~benzogto, ILos resultados se exponen en la Tabla 2.

it
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A 100 mllimoles de *b:t'.i,me'hllhidmx:l.-silano
g0 ins’cilaron 50 cc de una soluc:.én de tetrshidrofursno

Tabla 2
Catalizedor s61lido conte- Rogultados de la polimex:i.:«
niendo titanio zaolén
Ester de_ dof Centided go-| Pol-| Resi [Po1f |Indi | Densi|Party
,___Q.Q._QFEE&&Q.._. porteda vo. |duo fmerojce |ded joulas
Biem | mTipo | Canti gb= |do. |solulde |de |con
pg_o"' po oc ed p - ey - | lidofex= [ble (fu— |[Dasa jun .
: en| (% en (g)]trag [( ? sién | (g/0) di_ﬁ"
peso) | peso) 8;6”' Fpdii
n~h por
'bangp' lo =
hi o menoes
vien 14.
'brfe/ Llﬁ.".
. w55
8 [Metil- | 2 2,7 |56 |132 [95,2| 7,6 5,7 | 0,37 | 87
benzog
to
9 B51, 1 erpe 2 2,6 57 126 (9448 | 8,7| 5,6 | 0,34 | 88
~bolug= .
.______{t 2 .
10 gﬁl- 2 2,5 |56 |115 (93,9 [5,2]7,8]0,33 |90
e [Plsato
- . . T
L fepro= | 2 2,7 |58 |127 (94,0 {6,3]6,3]0,35 |89 °
1 L-be
ogto
EJBMPTO 12, )

Wﬂdeﬂolom_yo de n-bubllmagnesio sintebizedo a partir

25, de megnesio metélico y cloruro de n#—bu:hi:lo, mientrag gue

ge mgn'be_nia la mezela reaccionalwg la temperaturs del

angien'be; Dempuds de la adiclén se hizo rescclonar la

mezcla regoclonal bajo reflujo durante 1 hora y al pun?
to de ebullioién de betrshidrofureno., Después de la
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regcoiégLég_éep§r6 ol tetrehidrofursno mediante destila-
elén y se sec ol residuo para ofrecer un polvo blanco.
N El oontecto en un molino de bolas giratorio
se 1llevd a cabo de igual modo que en el ejemplo 1 gﬁili;
5. zéndo 10 g dol gélido blanco resultante y 1;5 oc de
benzogto de metilo. Se suspendid el producto sélido
tratado en 200 cc de tetracloruro de titanio y se hizo
reacclonaxr a 808C durante 2 horas oon agltacién. Degpuéé
de la reacoldn se recogid la poroién sélida mediante
10. filtraolén y se lavd a fondo con.hexgno; lo que daid
un,compongnteﬂoatalitico sdlido conteniendo titenio que
conbuvo 2,1 en peso de titanlo y 95% en peso de cloro,
_ _ Se polimerizé propileno de igual modo ‘que
on el eaemplo 1 a excepolén de que se utilizé 0,03 )
15. milimol, calculado como étomo de titenio, del componenie
catalitico sdlido conieniendo titanio resultante. Se '
obbtuvieron 120 g de polipropileno eh forma de un polvo
blenco. El polimero mostrd un'reéiduo de extraceién
de n-heptano hirviente del 93,&%; una densidad de masa
de 0;36 y un Indice de fusién de 7,6.- I digtribueién

* del didmetro de particula del polvo fue tal gue el 90%
de éste estuvo constituido por particulas oon un didmetro
de por lo menos T4 mlores.,
~ Ia comcentracidn de la porelén liguide
o5, aié 8,9 g do wn polimero soluble en disolvento.

EJEMPTO 13,

) Se sintetizé un sélido blenco de lgual modo
que en ol ejemplo 6 a excepeidn do que 52 milimoles

“de (an4H§)2:MQ se utilizd en lugar del cloruro de etile
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magnesi 0.
Se prepard un componente cagtalitico sdlido

conteniendo tltanlo medisnte contacto por rotacién de
igual forma que en el ejemplo 1 a excepcidn de que
ge ubllizaron 15 g del sdlido blanco y 2 oc de otil-ben~
zoato. El componente catalitico ebtenido contuvo 2,9%
pego de titanio y 57% en peso de cloro.

_ _ Se polimerizd propilenoc de igual modo que-
en el ejemplo la excepolén de que ol oomponente oatalitico
sélido oontenlendo titanlo se utilizé en una cantidad de
0,03 milimol calculado como tomo de titanio. Se obbu~
vieron 98 g de polipropileno en FPorma de un polvo blanco,
El polimero mostrd un residuo de extraceién en n-heptano
hixviente de 94,T#, wna densided de masa de 0,35 y un

fndice de fusién de 6,2, ILa distribuclén del didmebro

de particula del polvo fue tal qus el 8T% de éste esbu~
vo oonstituido por particulas oon un didmetro de partie
cula de por lo menos 74 mlcrags.

Is concentracién de la porcién liquida 4ié

'6 4 g de un polimero soluble en disolvente.

Bdemplo L oomparativo

Se suspendn.eron an 300 ce de ‘cetra.cloruro de
titenlo 15 gramos del sélido blenco obtenido en el ojem~
plo 1 (el produeto de reacciéh entre oloruro de ebilmag~
neslo :YMTOShiba Silicon9 TS-{}51); .sir_L regcclonar con un
éoter de doldo oxgdnico, ¥y se hizo reacolonar a 1302C
durante 2 horas., Despuds de la wesocién se xecogié la
porolén sélida medlente filtreoién mientras que la mez-
cle reacolonal sge enconbrsha fboaav:fa caliente, Se lavd
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a fondo el sélido con hexano purificado para ofrecer tn
oomponent§ catalitlco g6lido conteniendo tLltenio gue
contuvo 3,973 on peso de titanio y 59% en peso de aloro,

_ Seo oargd una_autcclave de 2 litros con _
750 co 46 hexeno que se habla deseprovis-t:o suf:.cz.entemente
de oxigeno y humedad ¥ se alimentaron en la autoclave
on simésfera de propileno a 402C 2 milimoles de ‘lgrzi.e'bil;-
-aluminio y 0,03 milimol, calculado como 4tomo de tita—
nio; del componente ca‘balaftioo_é«‘ilido conteniendo titanio
resultante. So calent$ ol sistema de polimerizacién has-
ta 60%C y se elev la presién total hasta 6,0 kg/om®
ubilizendo propileno. A continugeiln se introdujexon 300
oc de hidrdgeno y se polimerizé propileno durante 2 horas.

:DeSpues de la polimerizacién se intentd :naco«

' ‘ger un material sélido, pero no fue posible debido a gue

la totalided de la mezcla de polimerdzacién resulid

ger poJ:Lpropileno cauchoso. Iz pmoipi’bacién con metanol
d:.é 38 1 g de polipropileno cav.choso con un res:.duo do
oxtracclén en n-heptano hizviente del 40,1 %, que mostrd
estereorregularided marcedamente baja.

. =

_EELVINDICACIONES

W’Descrj.'bc} ol objeto del presente invento se*de;-

-

claren nuevas y de propia invenoidn las sigulentes _rei-F
v;}ndioaciox;gs. con prioridad de éoligiing.d de patente japo;-
nesa n® 114.631/76 del 27 Septieubre de 1976,

1. Un proced:.nn.en’co pare producir un polimero
0 copolimero ae una olefins, conteniendo por lo memos 3
dtomos de carbono, oaracherizedo porque en su realizacién
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oomprenda polimerizar o copolimerizer por 1o menos una
olefina que oonbiene por lo menos .3_é-bomoaw__de carbono, ©
oopolimerizar la olefina oon hasta el 10F en moles de
etileno y/o wia diolefina en pregencia de un cetallzedor
constituldo por (A) un componente ostalitico de titenio
sélido conteniendo megnesio y (B) un compuesto oxganome-
tdlico do un metal de log grupos L a IIT de la tabla pe-~
ribdica; en donde el componente ogtalf¥ico de titanio sé~
1ido (A) es wna composicién formada por
~ (1) un producto de reaccién de un compuesto

de magneéié oxgénico oonbeniendo megnesio directamente
enlazado @, por lo menos, un gtomo de oarbono, oon un
compuegto orgdnico comteniendo silicona elegido del gxupo
constituido por silanoles orgéniooes con'beniendo; por 1o
menos, un grupo hidrox:ilic_:q enlazado directamente a sili-
cong y oxganopolisiloxenos, '

(iL) un éster de doido omganico, y

(iii)un compuesto do titanio. '

2. Un procedimilento segin la reivindicecién 1,
caracterizado porqus en el catalizador para la realizacién
del proceso el producto de reacoibn (L) es uno en donde
la relacién molar del compuesto de_.malzgnesio orgénlco frenw-
e al compuesto orgdnico gue oontiene silicona, en f&énni;-
nos de Mgz/Bi, egtd comprendida entre alrededor de 0,1 y
alrededor dp 10. o .

3. Un procedimiento segin la reivindicacién ,
oaracterizado poxrque en el oatalizador pers la resllza-
cibn del procego, ol compuesto de magnesi o organico es

un compuesto do la férmula

N>
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en donde R' representa wn mlembro del grupo consti-
tuldo por grupos glqm'.ligoé oonbeniendo de 1 a 10
éfl‘.omgs. de carbono, gmpoé cleloglguilicog con'be_lgien;-
do de 3 & 10 dtomos de caxbono y grupos.arilicog
contenienio de 6 a 12 dtomos de ecarbono, y R" row
presenta un miembro del grupo constituido por £to-
mos do haléggno; grupos alquilicos conteniendo de
1 a 10 étomos de carbona, guupos cicloalquilicos cone
teniende de 3 a 10 &tomes de oarbono y grupos ari-
licos conteniendo de 6 a 12 &tomos de carbono;
© su adueto etéreo. _ . ‘
4+ Un procedimiento segin la veivindicseién 1,
caracterizado porque en el catalizedor para la realizacién
ae} p;oceéo; log silanoles orgénlcos son preferentomento
log de la fémula

R™ £SLCH, ,

- P . e

en dondo R™ eé' un nﬁ.ambro‘del £1upo qons-bi’m_zido por
hidréger;o., vinilo, alguilo do 01—04'_, y fenilo
oontenlendo opoignalme;lﬁo alquilo inferlor o
helbégeno, fos 1, 2 0 3, ¥ por lo menos uno de
log grupos R™ es fenilo opoionalmente con alqui-
lo o halbgeno. N .
5., Un procedimiento, segin la relvindicaoidn 1,
oaracterizado porguc en ol catallzador pare la realizeoifn
del prooeso, 'los oxganopolisiloxa_nosﬂc on‘ preferentenente
poligiloxanos eliféticos orgdnicos de la férmula

Q(QQSiO)nSiOB

/
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en donde cada Q 68 un mlembro del grupo constitul-

do por hidrégel}o, ~0i, alquilo de C;-Cy, ogf:cloalé

. qullo de 03-08, axilo de 06-«08, alcoxilo de

~ l;- 127 fenoxilo, n a8 wn nimero entexo compmn—-

5. dido entre 1 y 1000, y todos log grupos. Q no

E!OI_I dtomos de hidrégenc gl mismo tmempo,
o ololopoligiloxenos oxgénicos de la £érmula
(Q,810),
en donde Q y n tienen el significado antes indlcado.

10, 6. Un procedimiento segin la reivindicecién 1,
caraoterlzado porgue en el oatalizedor pare reallzar el
proceso, el dster do deido orgénico (il) es un miembro
olegldo del grupo constituldo por _

(a) ésteres formados entre doidos carbaxilicos

15. aliféﬁicos‘satmdos 0 insaturados opeionalmente substis-

tuldos por helégeno y aloaxholes elegidos embre alocholes

alifatloog primarios _saturadoé_‘o insaturados de C,~Cigs
alocholes aliofclicos saturados o insaturedos de C,-Cg,
fenoleg de Cg~C;( ¥ alcoholes primarios alifdticos satu—

rados o insaturados enlazados a un anillo alifédtlco o

aromdtico de C ~Cy4, o

(b) lactonas alifétlces de C3-Cpp3
(0) ésteres de deido garbinlco; |
(a) éoteres formados entre deidos carboxilicos

25. eliofclicos de CeCin ¥ alcoholes primarios alifdticos
saturados 0 insaturados de C "(’8'

(o) ésteres formados entre acidos carboxa.licos
aroma'bn.oos de c "018 ¥ alcoholes elegidos entre alcoholes

7
pr.l.marlos al:.fa‘bn.cos saturados o ingatursdos de 01'018’

—
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alcoholes aliciclicos saburados 0 insaturados de cé'CB’

fenoles de C~C., ¥ alocholes primarios elifétlcos sa~
‘turados o Lnsaturados de Gl—C 4 enlazados & un anlllo

allfético o aromético de C4=Cios .

5. : (£) lactonas aromdtices de Cg=C,,i ¥

) (zr) mezelas de estos &steres en cualquier

combinacién deseada. » ___ _ ‘

7. Un procedimiento segin la reivindicacién._l;

carsoterizado porgue en el catallzmador para realizar el

10. procego, el oompuesto de titanio (1il) es un compuesto
de titanio tetravalente de la f£érmula
Ti(O0R) X - i

- - —

en donde R mp:nesen'ta w grupo alquilico de

C. -06 0 un gIUPO_ arilioo de CG—C X mpre;

H
15, genta un étomo de haldgeno y 0 [lg Z 4
* 8. Un procedimiento gegln la :ce:.vind:.cac:.cSn J.,
caracterizado porque en el oatelizador para reslizar el
proceéo, el compuesto omanometdlico (B) es un oompuesto
organoaluminico, B _ '
20. 9. Un procedimiento segin la reivindicacién 1,
caracterizado porque en su reallzgoldn la centidad del
oatalizador que participa en el proceso es tal que la
p;opomién@el compenente omtalitico do titanio (A) es de
0,0001 a 0,5 milimol/litro, caloulado como &tomo de tite-
5. nio, basado en el volumen de la fase liquida del sigbems
de polimerizecidn y 1a_proporcién del compuesto oxgas
nometéilco (B) es dgl 0,1 a 50 mg.llimoles/li'bg'o; calculada
oomo 4tomo de metal, basado en el volumen de la fage I~

quide dol glstems de polimerizaci én.
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110. Un procedimlento Para producir un po];‘;mero
0 00p911mer0 de una olefinm conbenienio por 1o menog 3
dtomos de ocarbono.
) Soglin ge deseribe y rolvindice en la presente
momoria degcripbiva que couste de 41 piginas foliades y

esoxlias & migquina por una sola da sus caras.
Medrid, a 26.de Septiembre de 1.977

AIME ISERN
" /

firmadosdOS8E F. NIETO
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