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MEMORIA DESCRIPTIVA
Bl presente invento se refiere a nuevos com
ponen%es de catalizadores para la polimerizacién de olefi=

nas; a los catalizadores con &stos preparados'y a su enpleo

-para la‘polimerizacidn estereoespecificé de alfa-~olefinas

y sus mezclas con etileno,

La patente estadounidense n2 3,642.746 des
cribe cabalizadores dtiles para polimerizar olefinas, cons—
tituidos por el producéo de reaccidn de aluminio-alquilos
con un componente catalftico sblido obtenico haciendo reacw
cionar aductos de MgClZ/alcoholes con un compuesto de Ti ha
logenado, por ejemplo TiClé.

Sin embargo, estos catalizadores nc son apro

piados para la polimérizaci&n estercorregular de alfa-olefi-

nas y en particular de propileno, y tienen una baja activie-
dad catalftica y una bajé estereoespecificidad,

' o Se ha descubiérﬁo recientenente que es po=
sible obtener catalizadores con una buena actividad j estem
reocespecificidad poniendo en contacto un aluminio-alquilo,
parcialﬁente acomplejado con un éompuesto donador de elecw
trohes, con un componente s8lido preparado haciendo reéccig

nar con TiCl K un producto obtenideo molturando en un dispo-

4

sitivo apropiado, por ejemplo un molino de bolas, cloruro

de magnesio en presencia de un alcchol y un compuesto dona -~
dor de electrones. Cuando se preparan estos catalizadores
es necesario someter el haluro de magnesio a un tratamien )
to de activacién mecinica en presencia de un alcohol y de
un compueste donador de electrones,

La solicitud de patente britanica n2
1,485,234 describe catalizadores para la polimerizacidn de

alfa olefinas preparadas por reaccidn de un compuesto Al=

[P
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~alquilo, parcialmente aconplejado con una base Lewls,

con un componente preparado a partir de aductos de alu-

ros de Mg con alcoholes. ;

Para obtener cétalizadores altamente
activos y estereoespecificos es necesario tratar previgz
ménte el aducto con una substancia capaz de reaccionar
con el alcohol, antes de la reaccién con el haluro de Ti.

Ahora se ha»descubierto} sorprendente~
mente que es posible preparar componentes catalfticos do
tados de una buena actividad y estereoespecificidad en la
polimerizacidn de'alfa—olefinas, partiendo de aductos de
haluros de magnesio con alcohel y en genefal con compues
tos conteniendo 2tomos de hidrégeno activos, y evitando
tanto la etapa de coimoltuiaCién del haluro de magnesio
con el compuesto donador de electrones que no contiene
Atomos de hidrégeno activo, y el pre~tratamiento del aduc~
to con substancia capaces de reaccionar y separar el al~
cohol de dicho aducto.

Los componentes catalfticos de conformi
dad con egbe invento comprenden un dihaluro de Mg y comple
jos del déihaluro de Mg con un compuesto de Ti y un compues
to donador de electrones, y estin constituidos por el pro
ducto sdlido de la reaccién de un compuesto de Ti haloge-
nado conteniendo por lo menos un enlace Ti-hélogeno con por
1o menos una de las substancias sigulentes:

1) un compuesto donador de electrones ED que no contiene ato
nos de hidrSgeno activo y un adﬁcto (a2) de un dihaluro
de Mg y por lo menos un compuestc orginico donador de
electrones AH que contiene 4btomos de hidrégeno activo,
presente en el aducto en una cantidad superior a 0,5

moles/mol de dihaluro de Mg, haciendose reaccionar dicho
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compuesto donador de electrones ED en una cantidad St=
perior a 0,05 moles/mol de compuesto AH del adncﬁo;

2) un acducto (b) de por lo menos ua dihaluro de Mg y un
compuesto AH y ED tal como se ha definido anteriormen
£e, estando presehte el compuesto ED en una cantidad

'Vcomprendida entre 0,05 y 1 mol/mol de compuesto Aﬁ, ;
y preparindose el adqcto (b) segin métbdos convencioqg
les sin comprender los tratamientos de co-molturacién
del compuesto ED y del dihaluro de Mg;

estando comprendida la cantidad del compuesto ED que queda

en el producto sélido, despuéds de la extraccién con TiCl4

a 802C durante 2 horas, embre 0,3 y 3 moles por cada gramo

4tomo de Ti, y siendo inferior al 50% la cantidad de compues

tos de Ti extraible com TiCl4 a 802cC, ) )
La composicién del aducto (2), con res-

pecto a sus componentes esenciales, esti representada por la
Y _

£érmula siguiente:
ng-zonAH

en donde:

X es un haldgeno, de preferemcia Cl o Br;

0,5 é n 46 y de preferencia 14.5 £ 43

AH es un compuesto orgénico conbteniendo &tomos de hidrégeno

activo élegidos, de preferencia, entre alcoholes aliffticos.-

conteniendo en particular 2 a § C, alcoholes cicloaliféti,

cos fenoles no orto-substituidos tal como, por ejemplo, fe~

nol, 4-t-butilfenol, p-cresol, beta-naftol. '
Para obtemer catalizadores altamente

activos son de particular interés aductos obtenidos de mez~

clas de alccholes alifiticos inferiores, como por ejemplb

etanol.y 1-butanol, con alccholes alifiticos superiores, como

l-octanol o 2~etil~l-hexanol.
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Resultados andloges a los obtenidos con los
alcoholes pueden obtenerse también con silanoles aminas
primarias, amidas.

Los aductos (a) y (b) pueden contener, en for
ma combinada, ademds de los compuestos AH y ED, también
compuestos metélicos, por ejemplo compuestos de Ti tetrava
lente o trivalente, en particular TiC14, conpuestos de Si
vy Al, tal como alquil-silicatos y alcoholatos de Al,
CaClZ, CaIzo

El aducto (a) se prepara segdn métodos diferen
tes., Un método preferido consiste en disolver el haluro
de Mg en el compuesto conteniendo hidrogeno activo, y en
precipitar sucesivamente el aducto enfriando la solucidn
y adicionando un 1fquido inerte.que no disuelve el aducto.

Otro método consiste en hacer reaccionar, se-
gdn métodos conocidos, un compuestc R Mg X (en donde R
es un radical de alquilo, cicloalquilo o arilo conteniendo
1 a 20 4tomos de carbonoj X es uam haldgeno) con un alcohol
ROH (en donde R tiene el miswo significado que el antes
indicado) y con un haluro de hidrégeno para formar un aduc
to ngz.N ROH en donde n es un nlfmero comprendido entre
0,5 y 6.

El compuesto de R Mg X se utiliza en forma
de un complejo con un éter, como &ter dibutflico, disuel- _
to en un hidrocarburo (toluenoc, bencenc), o se disuelve en
éter dietflico o se utiliza en suspensifn en un disolven=
te apolar, como isoctano.

Segdn otro método se hace reaccionar entre
si Mg met4lico, el alcohol ROH'y haluro de hidrégeno para
formar el aducto MeX , «nROH. Los aductos (a) puecden pre=-

pararse también haciendo reaccionar un alcoholato de Mg que
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tiene la £8rmula RdMgX (x = haléﬁeﬁb; R % un radical de
aléuilo, arilo o cicloalquilo con 1 a 20 &tomos de carbo-
no) con halurc de hidrégeﬁoa '

El compueste RO Mg X puede prepafarse
segﬁn métodos conocidos; uno de éstos consiste en hacer
reaccxonar un reactivo de Grignard con un compuesto de
cabbonilo elegido en particular entre los aldehidos)
cetonas, ésteres y haluros de 4cidos carboxflicos.

Para la preparacién de los aductos (2)
y/o (b) puede utilizarse cualquier dihaluro de Mg anhi-
dro o conteniendo hasta 1 nol de agua por g-étoﬁo de Mg,
Por ejemplo, los aductos (a) y/o (b) pueden prepararse
a partir de dihaluros de Mg obtenidos mediante deshidrg
tacibn, con halosilanos como (CH3)281C1. ‘

Los aductos (b) pueden prepararse también
siguiendo diversos métodos.

_ ! Un método preferido consiste en suspen-
der el dihaluro de Mg, los compuestos AH y ED en un disol-
vente hidrocarbérico inerte (tal como hexano, heptano, etc.)
o un disolvente hidrocarbérico halogenado (CC14, CHCls,
etc.), calentar la suspensién hasta una temperatura gene-
ralmente comprendida entre 402C y la temperatura de ebulli
cién del disclvente y aislar el producto reaccional nedian
te la evaporacién del disolvente. . -

Segin otro método se hace reaccionar el
compuesto donador de electrones ED con el aducto (a) pre-
viamente formado. Otro método consiste en hacer reaccio= -
nar el compuesto que conbienc 4tomos de hidrégeno activo
con un aducto que se ha formado previamente entre el dihalu~
ro de Mg y el compuesto domador de electrones ED.

Las condiciones reaccionales son las in-




dicadas para la preparaciba del aducto (a). Tambidén es po

 gible fundir ua aducto del tipo (a), adicionarle el com=
puesto ED y luego separar el aducto (b) per medio de enfrig
miento o adicidn de lfquidos no disolventes.

5 En algunos casos, y en particular cuando dew- .
be obtenerse un polfmero que tieme tamafios de partfcula con
trolados, es aconsejable utilizar ﬁductos (a) y/o (b) en = ~
forna de partfculas esferoidales con una disbpribucibn con=-
trolada del tamafio de particula.

1o Se ha observado que el producto de la reac~
cifdn entre el compuesto de Ti y el aducto enrforma micro-
esfepoidal conserva la forma y las propiedades morfolbgi~
cas del aducto de partida y permite obtener catalizadores
apropiados para preparar polfimeros esferoidales, con resig

15 tencia meclnica y caracterfsticas de fluidez apreciadas.

La preparacién de los aductos en forma mi-
croesferoidal puede efectuarse siguiendo métodos conocie
dos, tal como, por ejemplo, los descritos en la patente
estadounidense né 369534414,

20 El compuesto donador de electrones ED, ubi-
zado +tanto en la reaccida entre el compuesto de Ti y el
aducto (a) como componente del aducto (b), puede ser cual-
quicer compuesto capaz de formar compuestos de adicidn coﬁ
los dihaluros de Mg,

25 Los compuestos particularmente apropiados son
los &steres de alquilo, arilo y cicloalquilo cde los Scidos’
aromdticos, em particular los ésteres de alquilo de dcido
benzoico y sus derivados.

. Ejemplos de compuestos especiales son: benzoa~

30 to de etilo, benzecato de n-butilo, p~toluato de metilo,

p=netoxibenzoato de metilo.
¢
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Se han obtenido también resultados intere-
santez con &steres de alquilo o alquil-arilo, tal como éter
di-n-butflico y &ter etil-fenflico, con cetonas, por ejem—
plo acetilacetona, benzofenona, con diaminas tal como N,H,
Nt ,N'=betrametiletilen~dianina.

En algunos casos, especialmente cuando el
compuesto de Ti se hace reacéiohar con el aducto (a), es
aconscjable formar el compuesto ED in situ, por ejenplo
mediante reaccidn de esterificacidn. Por ejemplo, cuando
el aducto (a) y/o (b) comtiene un alcohol o un fenol, la
reacciln que proporciona el componente catalitico puede
llevarse a cabo en presencia de un aldehido de un Zcido
carb8xilico aromdtico, tal como, por ejemplo, cloruro de
benzoilos

Fl trataniento con clorurq de benzoilo pug
de llevarse a cabo bamblén despues de la reacciln entre
el compueétclde Ti vy el aducto (a)e

La canbidad del compuesto donador de elec—
trones ED utilizada em mezela con (a) o presente en (b) es
tal que por lo menos 0,5 y hasta 3 moles de este compuesto
pernanezca f£ijado al componente catalftico.

En general el compuesto ED se hace reaccio
nar con (a) en una relacifn molar con el compuesto AH de
(a) comprendida entre 0,05:1 y 5:1,

El compuesto ED puede utilizarse también
cono aducto con compuestos aceptores de electrones o fcim
dos L&wis distintos de dihaluros de Mg. Por ejemplo puew
de ubilizarse como aducto com el propio compuesto de Ti
halogenado o con compuestos como AlClg, BC13, CaClz,

CaT,_.

2"
La reaccidn con el compuesto de Ti se lle-




va a cabo en fase lfquida, de preferencia wtilizando un
exceso de compuesto de Ti 1fquido y separando, al término
de la reaceién, la parte sin reaccionars
La separacifn se efectda a una temperaty
5 ra con la que la cantidad de compuestos de Ti solubles en
T4Cl . a 802C que permancce en el componente catalftico es
inferior al 50% con respecto al contenido total de compues
tos de Ti, y de preferencia inferior al 20% en peso.
En calidad de compuestos de Ti se utilizan
10 de preferencia los compuestos de Ti halogenados solubles en
hidrocarbono, como por ejemplo TiCl4 v TiBr4 y los haloal=~
coholatos solubles de hidrocarbono.
Cuando en calidad de un compuesbo de Td
se utiliza TiCl4 y la reaccibn se lleva a cabo en dicho
15 TiCl, como medio reaccional, la temperatura de la reaccibn
esté’comprendmda, generalmente, entre 502C y el punto de
ebullicién de TiCl 2 en particular entre 1009C ¥y 1352C,
La separacién del TiCl4 en exceso, no fijado
en el vehfculo, se lleva a cabo, de preferencia, a una bvem~
20 peratura comprendida cabre 80 y 1352C, Para promover una
precipitacidén del producto s8lido reaccional se adicionars
apropiladamente un disolvente hidrocarbénico.
La relacifn por volumen entre este disolven
_ . te y TiCl es generalmente inferior a 0,4.
- 25 El tratamiento con TiCl puede repetirse
varias veces, por ejemplo dos.
Despuds de la reaccién con TiCl4 se lava
. el s8lido con un disolvente hidrocarbénico, después de lo
o cual puede secarse o utilizarse en suspensién en un disol~
30 vente hidrocarbdnico. Este comprende, en forma quinicamen~

te enlazada, un compuesto de Ti y un compuesto donador de
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‘electrones ED,

. El compuesto o compuestos de Ti no son ex=
traiblés con TiCl, a 80§C en mas del 50% de preferencia en
no mas del 20%; el compuesto donador de electrones esti
presénte en el componente catalftico, despuds del tratamien
to on una cantidhd dej por lo menos, 0,5 y a Lo sumo 3
moles por gramo Atomo de )

Cuando se utiliza ﬁn conpuesto de Ti insg
luble en hidrocarburc, como T:i.Cl3 o composiciones que con=
tienen 'l‘iCl3 como el producto 3 Ticls.AlCl3, es preferi~
ble someber el componente catalftico a un ‘tratamiento con
compuestos como I C13 o IZ disueltos en diluyentes hidro-
carbfiricos para solubilizar y extraer una fraccibn del cou
puesto de Ti (no inferior a 20-~30%)

Por consiguiente, el componente catalftico
incluye conxo elementos esenciales de 0,5 a 10% en peso
(expresado cémo Ti metilico) de compuestos‘de Ti, del 10
al 20% en peso (expresanco como Mg metélico) de un dihalu-
ro de Mg parte del cual estd en forma de un coriplejo con el
compueste de Ti y con el compuesto domador de electrones,

y de 0,5 a 3 moles de un compuesto ED donador de electro-
nes por gramo &tomo de Ti. »

Cuando la preparacifn se lleva a cabo a pagr
tir de aductos con alccholes, los grupos alcoxilicos pueden
estar presentes en canbidades comprendidas entre.o,s v 5%
en peso. )

Adends de los elementos esenciales anterior-
mente citados pueden estar presentes tambidn diluyentes o
soportes solidos orginicos ¢ inorginicos no reactivos con
haluros de Mg, Ejemplos de esbos diluyentes son Si0,,41,0,,
g0, TiOz,Bzos, NaZCO3, polfmercs tal como polietileno, po-
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lipropileno, poliestirenc, nolitetrafluoroetilenocs

Los catalizadores para la polimerizacién
de alfawolefinas y sus mezclas con etileno segdn el presen
te invento.incluyen el producto de la reaccibn entre:

A) un compuesto de Almalquilo, de greferencia por lo menos-
el 5% y hasta el 90% en forma de un producto de adi-
cidn con un compuesto donador de electronesy

B) el componente catalftico tal como se ha definido ante
riormente, .

Para la preparacién del componente (a)
puede utilizarse cualquier compuesto donador de electro-
nes capaz de formar complejos con el compuesto de Al-al-
quilos

Este componente puede prepararse antes
del conbtacto con el componénte (B), o el compuesto de Al-
~alquilc y el compuesto donzador de electrones sc ponen en
contacto por separado con el componente (B).

Es posible también poner previamente en
contacto el componente (B) primero con el compuesto donador
de electrones y luego con el compuesto de Al~alquilo o
viceversa,

El procedimiento preferido consiste en
poner en contacto previamente el compdesto de A1~a1quilo'
con el compuesto donador de electrones antes de la reac=-
cifn con el componente (B).

L2 cantidad de compuesto domnador de elecw
trones utilizada para la preparécién del componente (4) es
tal que del 5 al 90% del Al-alquilo, de preferencia del
25 al 50%, esté en forma combinada, ¥ generalmente esta
canbidad cst4 comprendida entre 0,1 ¥y 0,9 moles por mol
de Al=alquilo, de preferencia entre 0,2 ¥ 0,4 moles,
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‘ Los conpuestos donadores de electrones
partlcularmente aproplauos son los éstereu de Scidog aromé

ticos: Ejemplos de estos &steres son los benzoatos alqui-

"licos y sus derivados contenicndo substituyentes de alqui~

lo, alcoxilo, hidroxilo ¥ Atomos de halégeno en el anillo
bencénicos.

Ejemplos de estos compuestos sont p-ami
no-benzoato de etilo, p=toluabto de metilo, p-hidroxibenzoa
to de etilo, 3,4~di=hicroxibenzoato de etilo, 3,6~dicloro=-
-j~hidroxi-benzoato de etilos

Otros ejemplos de &steres ftiles son los
dstepes de Acidos carboxflicos aliffticos con 1 a 10 C, tal
como, por ejemplo, acetilacebonato de etilo, o los ésteres -
de %Acidos inorgAnicos, tal como carbonato de etilo y sili-
cato de etilo, los fosfatos y fosfitos de alquilo,

5 Otros compuestos donadores de electrones
dtiles son los &teres, cctonas, aldehidos, &cidos carboxt-
licos alifdticos y aromdticos, quinonas, anhidridos ¥ halu
pos de fcidos carboxflicos alifdticos y arométicos, aminas
secundarias y terciarias, anidas, lactonas, fenoles, alcoho
les, isocianatos orgénicos, alquil=, aril- o cicloalquil-imi
das. -

Ejemplos de compuestos pertenecientes a
1as clases antes citadas soni garma-lactona de &cido butfrico,
fenil-metilwcetona, acetofenona, acetilacetona, quinona, &=
ter n~butflico, &ter difenflico, tetrahidrofurano, éter etil-
~metflico, &cido benzoico, 4cido salicflico, 4cido ft4lico,
Zcido acético, Acido oxilico, 4cido maleico, anhfdrido f£i4-
lico, anhfdridc acético, cloruro de benzoilo, benzamida,
acetamida, propionamida, difenilamina, 2eniebilie
wpiridina , | piridina, dimetilanilina, p-netoxi~benzaldehi=
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do, benzaldehido, aldehido salicflico, bencensulfonamidas,
o-metilefenil, 2,5~di~t~butilfenocl, p-metoxi-fenol, p=hi-
droxi=fenol, alcohol t-butflico, etilenglicol, éter digli-
columonobutflico.

El compuesto de Al=alquilo aproplado para ’
la preparécidn del componente (A) es generalmente un com=
puesto de Al~ tri-alquilo o un compuesto de Al=aralquilo
conteniendo dos o mas &tomos de Al emlazados entre sf a
través de Atomos de oxigeno o de nitrdgenc.

Ejemplos de estos compuestos son: Al(CZHS)3

AL(i~C 4}19) 2? Al(n=~C 439) 9? Al(CHZ-(‘)H-(CHZ) 2--c:ns) 99
. cn3
Al-(CleZS) 32 (cZHS)2 Al-O-Al( (czgs)z, ((:ZHS)2 Al=N~Al
C6H5
(CyHe)ye

Todavfa es posible utilizar, con resultaz
dos equivalentes, también compuestos de Al-fenoxilo como
los descritos en la solicitud de patente italiana n 25217
A/75, o Al=dialquil-monohidruross

Los Al-trialquilos y los compuestos con=
teniendo por lo menos dos 4tomos de Al enlazados por puente
a un &tomo de oxfgeno o nitrdgeno pueden utilizarse en com-
binacidn con haluros de Al=dialquilo o con sistemas que pro
porcionen dichos haluros "in situ®, tal como por ejemplo,
el sistema dihaluro de Alwalquilo 4 reactivo de Grignard,

Los haluros de Alwalquilo estén presentes
en la mezcla generalmente en una cantidad del SO%Hen noles,

El compuesto de Alwalquilc se utiliza en
cantidades tales que la relacién Al/Ti esté comprendida, ge
neralmente, entre 10 y 1000, ce preferencié entre 20 y 500,
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Los catalizadores de este invento son fbti-
les para la polimerizacién de alfa-olefinas y sus mezclas =
con etileno y particularmente para la preparacidn de polfmeros
y copolfmeros eristalinos de propilenc.

d Ademds del propileno puede polimerizarse
también buteno-l y 4-metilmpenten-ls Estos pueden utilizar—
se tambidn para polimerizar.etilenoca’ ‘

Los copoldmeros eristalinos de propilenoc.
pueden prepararse segfin diversos mééodos convencionaleé.

Uno de ellos consiste en pre-polimerizar el
propileno hasta obtener, por 1o menos 70~80% en peso del po
lime;o tobal ¥y 1uegd polimerizar en una o mas ebapas mez-
clas de etileno~propileno o etileno sole hasta que la canti~-
dad de ebileno polimerizado contenida en el polfmero final
estid comprendida entre 5 y 30% en peso.

Es posible también polimerizar mezclas de
propileno—etiieno conteniendo porcentajes relativamente bajos
de etileno y de modo que el contenido de etilenco polimeriza-
do sea inferior al 5% en pesoe.

Cuando ¢l componente (A) de los catalizae
dores es un compuesto de Al-alquilo no acomplejado con come=
puestos donadores de electrones los catalizadores son parti
cularmente apropiados para preparar copolfmeros amorfos de
etileno y alfa~olefinas, -

7 Los nuevos catalizadores se utilizan bajo
condiciones de polimerizacién convencionales, o sea, la po~‘
linerizacidn se efectun en fase lfquida, en presencia o no
de un disolvente hidrocarbdnico inerte, o en fase gascosa.

La temperatura de polimerizacibén estid com
prendida, generalmente, entre 402 y 70eC y se opera a la pre

sidn atmosférica o a una presibn superior.
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Los ejemplos que siguen se ofrecen con fi-
nes meramente indicativos, sin que impliquen Limibacibn -
alguna del presente invento.

EJEMPLO 1

5 A) Preparacidn del componente catalftico
Se instilaron, bajo agitaciﬁn a la tempera-
tura del ambiente y en atmbsfera de nitrégeno, 8 g de
benzoato de etilo a 25 g de MgCl2 anhidro (conbenido
de H,0 { 0,5%; forma cristalina alfa, difmetro de los
10 cristales = 380 X) suspendido en 300 cc de n-heptanoc
técnico. Al cabo de 1 hora se introdujeron, siempre
a gotas, 39,2 g de alcohcl n-butflico, La temperatu
ra se 1levd hasta 802C y se prosiguid la reaccifn du-
pante 1 hora. Al térnino de esta operacibn se separd
15 el disolvente mediante destilacidén a 502C y a pre-
sifn reducida, obteniéndose asf 70 g de producto s6li-
do.
Se trataron 25 g del producto asf obtenido,
bajo agitacién, con 210 cc de T:‘.Cl4 a 100¢C durante
20 2 horas. Se instilaroa 51 cc de heptano ¥y bajo agi=~
tacidn a la suspensifn. Al cabo de 15 ninutos se de-~
tuvo la agitacién y se decant$ el sbélido. E1 1{fquico
se separd en caliente mediante sifomacién y se lavo el
s8lido con 130 cc de heptano cada vez cuatro veces a -
25 802C y las veces restantes a la temperatura del an—
piente, hasta la desaparicidn de TiClA.
El producto se secd en parte a 50€C bajo
vacfo y en parte se mantuvo en suspensién y se utilie-
_ z§ para las pruebas de polimerizacidn.
30 ‘ El producto sélido seco exhibid la composi~
cién siguiente en pesot Ti = 3,9%; Mg = 16,55%; benr
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soabo de ebilo = 8,6% (1); BulH = 2,2% (1)« (1) Deter
uinado por anflisis cromatogréfico.

Polimerizacién de propilenc en un disolvente

Bn una autoclave de 2,5 1itros de acero

) inoxidhble, equipada con un agitador magnético, se -

introdujercn 870 cc de n~hexano, previamente satura-
do con nitrdgeno, y se mantuvo en una ligera corrieg—
te de propileno. ‘

A parte, em un matraz de cola se inbrodujo
por el orden expuesto:

130 cc de heptano, 1 g de Al-triisobutilo y 0,253 g
de p=toluato de metilo. Después de una agitacién

de 5 minutos sé extrajeron 0,7 cc de suspensidn cata-i
ii%iga ¥y se adicionaron a la solucién contenida en el
nabrazs DeSpués de obpos § minuwtos se introdujo en
complejo catalftico asf obtenido, én una corbiénte

de proﬁileno, en 1ia autoclave llevada a 452C. Se cg
rro la auboclave y se imtrodujerom 275 cc de HZ'

Luego se llevd a presidn a 7 ate y la tem
peratura a 602C. Lz polimerizacién se 1llevé a cabo
durante 4 horas a presidn y temperatura constantes.

Al tdpmino de la polimerizacién se centrifugb la sus
pensién polimérica resultante a la temperatura del
arbiente, De la cenbtrifugaciln se obtuvo el poli~ -
mero en polvo, que luego se secd en una estufa a 70eC
en atmdsfera de nitrdgeno, ’

El poifzero atictico se cbtuve mediante
1la evaporacidn de la solucién centrifugada y secado,

El anflisis del polfmero tal cual (polf-
mero en polvo + polfmero atictico) did los datos si-
guientes con respecto a los residuos cataliticos, de

los que es posible calcular los rendinlentoss
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Ti = 4,5 ppmy Mg = 22 ppmj; Cl = 95 ppule
el fndice isotfctico total, calculado segén la for
rula
II = II polvo x g de polvo
g de polvo + g de polfmeroc atietico
resulto igual al 94%.
El II polvo es el fndice relati#o al polfmero cen=- )

trifugado y seco y se determiné mediante extrac—
cidn con heptano hirviente durante 3 horas.
Otras propiedades del poiimero en polvo son:
densidad aparente = 0,36 g/cm3
fndice de fluidez fundido = 3,8 g/10 ainutos
rigidez flexional = 14800 kg/cmz.

EJEMPLOS 2 a 5 o '

Con respecto ai ejemplo 1 se utilizé otro
tipo de alcohol. Los resultados obtenidos se exponen en la
Tabla 1
BJEMPLOS 6 a 11

Con respecto alrejemplo 1 se modificaron

las modalidades operativas relativas a la preparacifn del
aducto MgClz/alcohol a~butflico/benzoato de etilo. Los re
sultados se exponen en la tabla 2.

EJEMPLOS 12 a 18

Con respecto al ejemplo.l se modificaron

las relaciones entre MgClz, alcohol y benzoato de etilos

Los resultacos se exponen en la Tabla 3,
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EJEMPLO 196

En esta prueba se prepard el aducto so=-
lo a partir de MgCl2 y BuOH en una relacién molar 1l:2, se
gln las modalidades descritas en el ejemplo 1, con la sola
excepcidn de que se subpendio la adicibén de benzoato de -

etilo,.
El benzoato se adicioné, en una relacién

molar benzoato/alcohol % 0,2 durante el tratamiento con TiClé

que luego se llevd a cabo tal como se ha ilustrado en el
ejemplo 1,

Se obtuvieron los resultados que se expo=
nen a continuacidn,
Caracterfsticas del catalizador seco:
Ti = 3,25%3 Mg = 17,10%; Cl = 61,80%; EB = 6,9%;
BuOH = 2,1%.

Prueba de polimerizacidn

Residuos catalfticos en el polimero tal cual:

Ti = 5,5 ppmj Mg = 20 ppm; C1 = 86 ppm.

Indice isotdctico total (Ilb) = 02,0

Indice isotictico determinado sobre el polvo (polvo II) =
= 94,5%

M.F.I. del polvo = 3,3 g / 10 minutos

densidad aparente = 0,45 g/cm3

Rigidez flexional = 13250 kg/cm2

EJEMPLO 20

Se suspendieron 4,5 g de MgCl, (47,5 me
moles) en 73 cc de n-heptano, conteniendo 1,1 cc (7,3 me
moles) de benzoato de etilo a 252C, y se dejé reaccionar
durante 2 horas; a esta suspensién se adicionaron, durante
10 minutos, 100 cc de una solgciGn'hepténica de fenol (8,9

g) v se dejé reaccionar el conjunto a 802C durante 2 horas.
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Se separéd el heptanc a 502C bajo vacfo. EL SGI;do'blancc
resultante se traté con 150 cc de Ti014 a 1109C curamte 2
horas; cdespuds de este periodo de tiempo se separd el TiClA
sediante filtracibén y se adiciond una canticdad ifual de .
éste, Se hizo reaccicmar durante 2 horas a ;}OQC; luero se-
lavé con n~hepbano a 502C hasta la désaparici6n de los io=
nesrdercloro én el filtrado. El componente catalitico, dqgi
puéé de seeado bajo vaclo, exhibié con el anflisis la cone

posicién siguiente:

Ti = 2,21%
CL = 6,97%
EZ = 7,2%

Este copuesto se utilizd come componente ca=
talftico para la prueba de polimerizacidn de propileno, que
se llevd a cabo bajc las condiciones siguientes:

5 m,moles de una mezcla de-Al~trialquilos, con la composi~
cién siguiénte:de los gases (porcentaje en volumen) después
de hidrdlisis:

- etano = ©

‘isobutano = 49,4

n~bubano = 41,2
propano = 0,16
isobuteno = 0,24
se hicieron reaccionar a la temperatura del ambiente con
1,25 memoles de p=toluatoc de metilo en 80 cc de n<heptano
(anhidro y desulfurado) durante § minutos.

Se puso en contacto 50 cc de esta solucibn con
100 mg del componente catalftico} los 30 cc restantes se
diluyeron hasta 1000 cc con n-heptanc y se introdujo bajo
presibn de nitrbgeno, en una autoclave de acero con una ca=

pacidad de\3000 cc, equipada con un agitador de ancla magné‘
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tico y un termémetro, termorregulada a 402C, en la que se

hizo fluir propilenoc.
De igual modo se introdujo luego la sug

pensidn del componente catalftico. Después de cerrar la au
toclave se adiciond hidrégeno hasta una presién parcial de -
0,1 atm., luego se calenté hasta 602C bajo alimentacién si
multinea de propileno hasta una presidn total de 5 atm.
Esta presién se mantuvo constante durante toda la polimeri
zacién prosiguiendo la alimentacién de monémero.

Despuds de cuabtro horas se debuvo la po
limerizacidn y se aisl8 el polipropileno mediante tratamien
to con mebanol y acetona. Se obtuvieron 375 g de polipro-
pileno, correspondiente a un rendimiento de 170,000 g de
polfmero/g de Ti, siendo el residuo hepténico del 92%;

QZ 17 1,90 dl/g.
EJEMPLO 21

Se operd como en el ejemplo 20, com la
sola excepoidn de que se utilizaron 95 m. moles de {~terci-

butilfenol en lugar de fenol,
Un anflisis del producto obtenido dese

pués de la reaccidn con TiCl4 y secado bajo vacfo did los
porcentajes en peso siguientes:
Ti = 2,495 Mg = 20,07; benzoato de etilo = 9

La prueba de polimerizacibén, repetida
como en el ejemplo 20, did los resultados siguientes:
g de polimero/g de Ti = 230,000; residuo heptdnico = 92,5%;
7 1= Li5t d1/ge
BJEMPLO 22

Se operd como en el ejemplo 20, com la
sola excepcidn de que se utilizaron 05 memoles de p~cresol

en lugar de fenol.

La prueba de polimerizacién llevada a ca
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bo bajo ias condiciones del ejemplo Zb; di8 los resultados
s;guientes.
g de polimero/g de Ti = ZZ0.000‘ residuo hepténico = 02%3

7 i_:Lsscu/g.
EJEMPLO  23.

Se operd como en el ejemplo 20, con la
sola exCepcién de que se utilizarén §5 n. moles de beta-naf
ol en lugar de fenol.

La prueba de polimerizacién 1levada a
cabo bajo las mismas condiciones del ejemplo 20 did los re=
sultados siguientes: '

g de pollmero/g de T4 = 230,0003 residuo hepténico = 91,5%;
j = 2500 al/g.
BIEVMPLC 24

Se suspendieron en 200 cc de n-heptano

17,41 g de MgCT e 3,3 n=C H90H (51 memoles), obtenicdo en for
na mlcroasferoidal {(diametro de las partfculas <:SO micras)
mediante un proceso de Igpray~-cooling® a partir de MgCl .
4n—04H90H por medio de un aparato NIRO ATCMIZER, y a 0eC
se instilaron sirmlt&neanente 2,9 cc (25,6 memoles) de clo-
ruro de benzoilo y 100 cc de T1014. Despuds de 30 ninutos,
al té&rmino de la instilaciln, se adicionaron 200 cc ce TiCl4

y la temperatura se 1llevé gradualmente hasta 1102C. Se hi-~
zo reaccionar durante 1 horaj 1uego se separd por filtra=-
cisn el componente sélido y se 11ev6 a cabo un trabaniento 7
con 200 cc mas de TlCl « Después de una reaccibn de 2 ho=- '
ras a 1102C se separé por fmltraclén TlClA y se lavd el s8
1ido con n~hepbano a 902C hasta la desaparicibn de los io=-
nes de cloro en el filtrado. EL compomente catalftico, some
tido a an&lisis, exhibi$ la composicién percentual siguien=
be:
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Mg = 27,26
Ti = 2,01
Cl = 55,5
EB = §

La prueba de polimerizacién de propi-
leno, llevada a cabo bajo las condiciones del-ejemplo 20,
proporciond un polfmero con un rendimiento de 208,000 g
de polfmero/g de Tij; residuo heptinico « 93%; 42 g = 2,12
dl/g. E1 80% de las partfculas de polfmero mostraron un
tamafio comprendido entre 105 y 710 micras. Estuvieron au
sentes partfculas con tamafios € 105 micras.

EJEMPLO 25

Se instils a 5¢C y bajo agitacidn una
solucién de 3,1 moles de CZHSMgCI en &ter dietflico a una
solucibn en tolueno de 1,5 mol de CZHSOH conteniendo HCL
anhidro en una relacién HCl/lg de 3,3,

Se agitd la mezcla a la temperatura
del ambiente durante 1 hora y uedia y luego se separd el
producto s6lido por filtracién, se lavé con n~heptanc y
se secd a 352C bajo vacfo.

Se adicionaron 20 g del s8lido a 500
cc de n~heptano en donde se disolvid benzoato de etilo en

una relacién de 0,2 moles por g=-itomo de Mg, La suspensidn

 se calent8 a 60eC durante 1 hora,

Se hicieron reaccionar 200 cc de la sus
pensidn con T:!.Cl4 a 1102C durante 2 horas con una relacién
Ti/mg de 15,1. Se filtro en caliente la suspensién y lue-
go se lavd repetidamente el s8lido con n~heptano hasta la

desaparicién de TiCl, y luego se secd.

4
Se analizd el sblido y tuvo la compo~
sicién ponderal siguiente: Ti = 2,7 3 Cl = 63; Mg = 193

benzoato de etilo 7,6. Se utilizaron 0,075 g del producte



10

15

20

25

30

- 26 =

en una prucba de polimeriéaéién_bajo las nismas condicio»
nes del ejemplo 1 con la solé diferencia de que la pre= :
sién se mantuvo a § atm. | _

Se obtuvieron 465 g de polimero (feqdi-
miento: 230 kg de polfmero/g de Ti) con residuo heptinico
de 92,

EJEMPLO __ 26

Sé répitié el ejemplo 25 con la sola
diferencia de que se utilizé una solucisn de 0,885 moles
de n=C,HJeCL en dter dibutilicos

La composicién ponderal del producto
sélido después de la reaccidn con ?idl4 fues Ti = 2,923
Mg = 20§ C1 = 62,9; benzoato de etilo = 6,7,

Se wbilizasén 0,057 g del sélido en una
prueba de polimerizacién de propileno bajo las mismas con=-
diciones que las del ejemplo 25.

* Se obbuvieron 385 g de polfmero (rendi-
miento = 203 kg de polimero/g de Ti) com un residuo hepténé
co de 03,5, ‘
BEJEMPLO 27 «

Se hizo reaccionar a 402C durante 1 hora
y luego .a 60°C durante otra hora 9,72 g de Mg metdlico en
forma de escamas de 35~50 mallas con una solucién en tolug
no de 4 moles de C‘HSOH, contenieﬁdo HCl anhidro en una re
lacidn HCL/Mg de 2,77. .
Se adicionaron 20 g del s8lido a 500 cc
de n~heptano en donde se disolvid benzoato de etilo en una
prelacidn a 0,2 moles por g-ftomo de Mgs La suspensidn se
calenté a 602C durante 1 hora.
Se hicieron reaccionar 200 cc de la sug

pensifn con TiCl, a 1202C durante 2 horas con una relacién

4
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Ti/Mg de 20,
La suspensidn se £iltr8 en caliente

y el sélido se lavé con n~hoptano hasta la desapardicidn de

TiCl ,.
4

Se utilizaron 0,043 g del sblido en
una prueba de polimerizacidn bajo las nismas condicicnes

del ejemplo 25,
Se obtuvieron 270 g de polimero con

un residuo hepténico de 60.
EJEMPLO 28

Se sometid a reflujo, durante 100
horas, 30 g de UgCL,.6H,0 con 1000 cc de (ca,) , 8iclL,

El producto s8lido, separado por fil
tpacibn y lavado con neheptand, se secé a 602C. Mostrd
un contenido de agua del 0,71% en pesos

Se suspendieron 9,1 g del producto en
100 cc de n~heptano y a continuacidén se instilaron 0,194

275

roles de C H.OH y 0,016 moles de benzoato de etilo disuel-
to en 25 cc de n~heptanos Se hizo reaccionar la mezcla
durante 1 hora a la temperatura del ambiente y luego se le
adicionaron 350 cc de TiCl4 y se hizo reaccionar a 1002C
durante 2 horas. La suspensién se filtro en caliente y el
s8lido se lav8 con n=heptano hasta la desaparicidn de TiClé,
v luego se sec8.

La composicidn en peso fue: Ii =
3,5%3 Mg = 17,3%; Cl = 58%; ebilbenzoato 9%.

Se utilizarén 0,037 g del sblido en
una prueba de polimerizacidn de propileno bajo las mismas
condiciones del ejemplo 20,

- . Se obtuvieron 190 g de polfmero (ren-

dimiento = 153 kg de polimero/g de Ti) con un residuc hep~
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: K] ' .
ténido do 9131;
EJEMPLO 29

Se sipuid cl mismo procedimiento del
cjenplo 28 con 1la sola difercncia de que se ubilizd (CH3}2
SiClz.

La pruecba de polimerizacién de propile-
no did los resultados siguientes: rendimiento = 164 kg de

polimero / g de Tiy residuo heptdnico = 91,

il
|

RETIVINDICACIONES -

P

Descrito ol objeto del presente inven-

to se declaran nucvas vy de propia invencidén las sipuientes

reivindicaciones. L0

A

1.~ Un procedimiento para la preparacién
do catalizadores para la polimerizacién de alfa~olefinas,
¥ Yoo

en particular propileno y mezclas de alfa-olefinas entre
si y/o con etileno, caracterizado porque ¢n su rgéiiéa-
cién comprende hacer reaccionar un compucsto catafitico
A) constituido por un compuesto de al-alquilo %dgﬁan~
' do un aducto con un compuesto donador de electrones,-
en ¢l que el aducto csta prescentc en proporcidn pre
ferentemente comprendida cntre 5 y 90%.-
v un componcanbe catalitico
B) constituido por un dihaluro de Mg quimicamente coafir
mado con un producto sélido formado por un compuestoc
de Ti y un compuesto donador de clectrones, cuyo pro
ducto solido resulta de la reaceidn entre un compﬁ%g
+0 de Ti soluble en un hidrocarburc con por lo menos

una de las substancias siguicntese -

(1) uwna mezela de un compuesto donador de elcetrones
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ED no conteniendo Atonios de pidrégeno activo y un
aducto (a) de un dihaluro de Mg com, por lo menos,
un compucsto donador do electrones AH contenien-
do &tomos de hidrégeno activo, presente en el aduc
to en una cantidad de, por lo mcnos, 0,5 noles/mol
de dihaluro de Mg, y reaccionando el compuosto do-
nador dé clectroncs ED en una canbidad de, por lo
menos, 0,05 moles/mol del compuesto AH del aducto;
(2) un aducto (b) obtenido de, por lo nenos, un dihalu
ro dec Mg con un coapuesto AH y ED, tal como se ha
definido anteriormente, estando presente el com-
puesto ED en una cantidad comprendida entéc*o,os
y 1 mol/mol del compuesto AH, ¥ prepardndéééfbl adue
to (b) segidn métodoslconvencionales sin incluir
tratamicentos de comolturacién del compues®c ED
y dal dihaluro de Mgs o
resultando de la reaccidén un catalizador sélido en el que

FENERN

1la cantidad del compuesto ED que permanece en élrdcgpués

EEVA N

de extracecidén con Ticl4 a 80e¢ durante 2 horas estd conw

prendida entre 0,3 y 3 moles 4bemo grame de Ti, i"siéndo
la cantidad de compucstos de Ti oxtraibles con Tiqxij
802C inferior al 50%.
2.~ Un procodimicento, de conformidad
con la reivindicacidn l,'éaracterizydq porque se prefic-
re para la rcaéci&n‘prebarativa en calidad de componente
catalftico (A) un Al=trialquilo formando un aducto con un
éster de alquilo, arilo-o-cicloalquilo de ua dcido aromd-
tico, de preferencia dcido benzoico, en el que el aducto
de Al-trislquilo ostd prescnte en proporcién del 5 al 90%.
3+~ Un procedimiento, do c.nfornidad

con la reivindicacién 1, caracterizado porque para su rca=-
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lizacién el aducto (a) y/o (b} del componente catalitico
B) comprende de 0,5 a 6 moles/mol de dihaluro de Mg, de un
compuesto donador dec electrones conteniendéidtomos de hi-
drégeno activo, elegido centre alcoholes al;fdt1cos y czcloa-
1ifdticos, fenol y fenoles no orto-substltu;dos.

44~ Un procedimiento, de Eonformidad con
1la reivindicacién 1, caracterizado porque para su reali-
zacién sc prefiere en calidad de componente catalftico B)
un producto preparado haciendo reaccionar TlCl4 con un adqs
to obtenido de un dihaluro de Mg, 0,5-6 moles de un alcohol
alifdticb o) cicloalifdtico o de fenol o un derivadéerSpqE
tivo no orto=substituido, y un compuesto donador déve@ec-
trones elegido entre los ésteres de alquilo, arilo y ciclo=-
alquilo de los 4cidos arcmdticos, presente en uma canﬁidad
de 0,05-1 mol/mol del compuesto conteniendo dtomos” de hl-
drézeno activo,

' 5.= Un procedimiento, dc conformidad con
la reivindicacién 1, caracterizado porque para su §e§?iza-
cidn se prefierc mas espccialmente en calicdad de cbggénen—
te catalftico B) un producto preparado haciendo re%ccionar

Ticl

-

g con un aducto (a) y con un compuesto donador dé elec~
trones Ep elegido entrc los ésteres de alquile arilo y cicloal
quilo dc los 4cidos aromdticos, haciendose reaccionar este
compuesto ED én una cantidad de, por lo menos, 0,05 noles/
mol del compuesto AH del aducto (a).

6.~ Un procedimiento, de conformidad con
1a reivindicaciénrs, caracterizado porque opelonalmento
del mismo modo especial se prefierc on calidad de componen
te catalftico B) un producto preparado haciendo reaccionar

Picl, con un aducto (a) y con un compuesto donador de elee

4

trones ED formado "in situt mediante rcaccidén de estorifi-

cacidn entre el aleochol del aducto (a) y un halurc de un
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4cido aromdtico, on particular cloruro de benzoilo,

7 4= Un procediniento para la prepara-

cién de eatalizadores para la polimerizaciébn de alfa-olefinas..

Segin se describe y reivindica en la pre-
sente nmenoria descriptiva que consta de 31 hojas folia-
das y escritas a mdquina por una sola cara.

Madrid, a 3 JUL. 1978

Pella
JAIME ISERN

n- pl

Firmade: JESUS PICAZO

mcs
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