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'_cohil—aluminio libre por el otro. Un sistema de catalizador

nente de aluminio contiene también un halogenuro de dial-

Hoja nftim. 1

Lz invencién se refiere a un procedimiento
de polimerizacién de l-alguenos ¥ de copolimerizacién de
1—a1qﬁenos entre s{ o con etileno, con uso de un sistema
de ca?@lizador‘que conste de un componente de-halogenﬁro
de titanio sobre un sovorte de halogenuro de magnesio al
menos virtualmente anhidro, y un componente de orgawoalumi+
nio que contiene un complejo de un compuesto orgénico de
aluminio con wn éster de un 4cido orgdnico que contiene oxi
£eno. , A

Se conoce un procedimiento de este tipo -por
la Solicitud de patente Holandesa 7208558, abierta a la
inspeccibén piblica, que describe un sistema de catalizador
para la polimerizacién de l-alquenos, en el que el comvonenm
te de halogenuro de titanio consta de un halogenufo de.#i-
tanio sobre un soporte de halogenuro de magnésio anhidié,
y en el que el componente de organoaluminio empleado és»el
prodﬁ;to de la reaccibn de adiéién‘entre un compuesto de-
trialcohil-aluminio y un éster de un 4cido orgénico qﬁe.cql
tiene ox{geno. Un nroducto de una reaccién de adiciénm, tal
como se usg en este procedimiento conocido,‘consta vsual-
mente de una‘mezcla de un complejo del compuesto de trial-

cohil-aluminio y el ésteﬁ por un lado, y comnuesto de trial’

| Lonad

de este tipo es particularmente activo en la polimerizacidn

de provileno, l-buteno, 4-metil-l-penteno, y otros l-alque
nos, pero la estereoespecificidad deja algo que desear,

Segin la vpatente esnafiola 450.725, el comng

cohil-aluminio, y el componente de organoaluminio estéd vre

feriblemente exento de compuesto de trislcohil-aluminio
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Fque no forma complejo, como resultado de lo cual se logra
una mejor estereoespecificidad, pero aln no es completamen
te satisfactorio. Los poli-l-alguenos aﬁécticos tienen un
mercado muy limitado, de modo que es necesario reducir més
su formacidn como:- subproductos en la vreparacién del pro-
ducto isotéctico.

Se ha encontrado ahora due la estereoespeci
ficidad de tal sistema de catalizador puede mejorarse con-
siderablemente usando como soporte un halogenuro de daéne—
sio que no sblo estd al menos virtualmente exento de. aﬁua,
sino también al menos virtualmente exento de 6xido de mag-~
nesio, ¥ que se prepars ctlentando un halogenuro de mapne-

te de vapor de halogenuro de carbono y/o une mezcla gaseos

W

de mon6x1do de carbono y un hallgeno.,

‘ Segﬁn la invencién, se polimerizan 1-a1que-
nos ahse copollmerlzan l-alquenos entre sf o con etlleno,
usando un sistema de catalizador que contiene un componen-
te de halogenuro de titanio sobre un sovorte de haloggﬁgro
de magnesio al menos virtualmente_anhidro, ¥y un comvonente
de orgenoaluminio que contiene un complejo de un compuesto
orgénico de aluminio con un éster de un 4cido orgdnico que|
contiene oxfgeno, caracterizado porque el soporte usado es

un halogenuro de magnesio que también estd al menos virtuall

mente exento de 6xido de magnesio libre, ¥ que se ha'prepa
" rado calentando un halogenuro de magnesio que contiene agul
y/u 6xido de magnesio en una 9orriente gaseosa de vapor de
halogenuro de carbono y/o una mezcla de monbxido de carbo-
no y un halégeno.

Los exvresiones "al menos virtualmente anhij

et v e 4 g2 0
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| preferiblemente como méximo d,l% en peso, y por ejemvlo ra

Hoja nim. R 3

4

e

dro y al menos virtualmente exento de 6xido de magnesio"
quieren decir que la concentracién de agua u éxidé de mag-
nesio en el halogenurp de magnesio es insignificante, por }

ejemplo para el agua al menos inferior a 0,2% en peso, ¥

ra el 6xido de magnesio al menos inferior a 0,1, y preferi
blemente como méximo 0,01, calculado como meqg. de base
: gue puede valorarse con un 4cido fuerte diluido, vor ej.

wa s

4cido clorhfdrico 0,1 N, por gramo de halogenuro de magne-
8104 ° N
o El halogenuro de masnesio a emnlear en nar=|
ticular es bromuro de magnesio, y vreferiblemente cloruro
de magneéio. Fl material de vnartida puede ser-cualquier:hg
logenuro de magnesio. que contiene agua y/ﬁ bxido de magne-
sio, por ejemolo el groducto comercial MgCl,.6H,0 6 Mgélz.'
4H,0. E1 material de partida usado preferiblémente'es un
halogenuro de magnesioc que se ha deshidratado del modo usuil,
por ej. el producto comercial "cloruro de magnesio anhidrol'.
Tal producto contiene usualmente algo de 6xido de magnesio
demds de algo de agua residual. El material de partida se

- calienta entonces.a uné temperatura de 300 a “700eC en un
flujo o oorrﬁente'de vapor de halogenuro dé carbono y/o unp

mezcla gaseosa de monbxido de carbono y un halbgeno. La me)

1N

plé gaseosa ﬁuede-haberse obtenido tembién a parﬁir de fos
geno que se ha disociado en gran proovorcién en monéxido de
carbono y cloro a la temperatura de reaccién. El halogenu-
ro de carbono usado preferiblgmente es ‘tetracloruro de car
bono o tetrabromuro de carbono, aunque pueden usarse tam-
bién otros helogenuros de carbono que son gaseosos a la

- temperatura de reaccién, como por ej. hexacloroetano. Pre-
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feriblemente, el halogenuro de carbono contiene no més de

Hoja ntim, 4

dos dtomos de carbono por moléeula. Si se desea, la mezcla
gaseosa puede contener ademds otros componentes, vpor ej.
halogenuros de hidrégeno o di6xido de carbono, vero no es
necesario. |

ILa relacién molar mis dtil de monéxido de
carbono y hal6geno en la mezcla yaseos@ es aproximadamente
1:1, pero pueden emplearse otras relaclones, por eaemplo,
entre 0,1:1 y 10:1, preferlblemente entre anroxlmadamente
0,5 : 1 y aproximadamente 2:1. )

Tal procedlmlento pare preparar un halogenu

ro de magnesio es conocldo como tal, y se describe, por e}

en la Memoria descrivtiva de la patente Francesa 1. 256 365
en la Memoria descriptiva de la patente de 100 EE, UU. ne
1. 702 301, y en la Memorie descrlbtlva de la natente Alema
na 379 203. Sin embargo, estas publicaciones no tienen na-
da que ver con la polimerizaciébn de 1-alquenos. '

El tiempo de calentamlento es, por ej. de 5
a 100 horas, y preferiblemente 10 a 30 horas. Z;.f

Despude del tratamiento, el halogenuro de
megnesio se deja enfriar, tras lo cual se incorpora en el
sistema de catalizador. '

El procedimiento segin la ipvencién se usa
esﬁecialmenté en la polimerizacidn esteroespecifiéa de l-a
nos con 3~6 dtomos de carbono por molécula, tales coﬁo nYO
pileno, l-buteno, 4-metil-l-penteno y l-hexeno, y en la co
polimerizacibén de estos l-alquenos entre siyy con etileno;
Pueden vrevararse tanto conolimeros con una distribucién
al azer de las diversas unidades de monémeros, como copolj

meros de blogue. Si se usa etileno como comonbmero, usual-

laque
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'ximo 30, y particularmente entre 1.y 15% en vpeso.

~mente cloro, bromo y yodo, y mds par ticularmente cloro. Son

: Tl(lsobutoxl) : - L aal

Hoja nom.
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mente se incorpora en cantidades pequefias, por ej. como mé

En el componenté de halogenufo de titénio,
al halogenuro de titanio estd sonortado por el halogenuro
de magnesio que esti exento de agua y 6xido de~magnésio.
El compuesto de titenio usado wuede ser cualguier compuesto
halogenado de titanio divalente, trivaiente o tetravalents,
inciuyen&o cémpuestos en los que parté de las valencias de
titanio se usan para enlaces distintos de los usados-ééﬁ
dtomos de halbgeno. Los halbégenos a emplear son esneéiéi—--
ejemplos el TiCl,.TiCl .1/3Alcl

' TlCl ’ TlBr4, T114 ¥

3 3. 4

El halogénuro de titanio esté preferiblemen—
te en forma de complejo con uns base de Lewis. Aunque puede
usarse cualguier base de Lewis conocida como componente de
catalizador, se prefleren los ésteres de éCIG0.0TgéHILDS
que contienen oxfgeno, y més en particular los ésteréé‘dé
écidos carboxilicos aromdticos, tales como por ej. béﬁéﬁaio
de etileno, p-metoxi benzoato de etilo, benzoato de n-butilo,
toluvato de metilo, ¥y ftalato de dimetilo. Otros ejemplos
de ésteres adecuados son los ésteres de 4cidos carboxfli-|

cog alifdticos saturados, tales como vor e¢j. acetato de eti

10; propionafo de amilo y butirato de metilo, ¥ ééteres de
4cidos carboxf{licos alifédticos no saturados, como por ej.
metacrilato de metilé, acrilato de etilo y maleinato de &
metilo. E1 componente de 4dcido del éster contiene vsualmey
te'1~9 4tomos de carbono pbr molécula o0 es un fcido sraso
natural, mientras que el componente de alcohol de los ést¢

res contiene usualmente 1-6 Atomos de carbono por molécu-
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[1la. Otros ejemplos de bases de Lewis adecuados son la tries

- ro de titanic sin formar complejo sobre el soporte y:desr

‘pués afiadir la base de Tewis, bien antes o desvués de la

Ho,'[n ntm, 6

tilamina, piridina, etilendiemina, nitrobenceno y éter died
tilico. |
Los complejos de un halogenuro de titanio y

una base de Lewis pueden obtenerse de cualquier modo cono-
cido, poniendo juntos los componentes del comvlejo.
_ El halogenuro de titanié puede ponerse sobr

el soporte de cualquier modo conocido, mor ej. por simple
mezela, vpreferiblemente triturando los comppnentes jdﬁﬁéﬁe_

te. Si se usa un complejo de un halogenuro de titanio‘y'una

1]

base de Lewis, es posible formar primero el comvlejo y desd

puésg ponerlo sobre el soporte, o poner vrimero el halogenud

adicibén del componente de organoaluminio. El contenido‘Qe
titanio del componente de halogenuro de titanio dispﬁééto
sobre un sovorte estéd comvrendido usuvalmente entre 0,1y

10% en peso. La base de Lewis estd contenida en el componq

[

te de halogenuro de titenio en una cantidad de, por ej. 0
a 5 moléculas por &tomo de titanio.

El componente de organoaluminio comprende
un complejo de un compuesto. orgénico de aluminio, especial
mente un comnuesto de trialcohil¢alum;hia, con un éster de
un 4cido orgénico que contiene oxfgeno. Loé‘ésterés selec~
cionabies gon los mismos ésteres que pueden usarse en el .

componente de halogenuro de titanio, y en este caso tambiéh

H

particulrrmente los ésteres de &cidos carboxflicos arométi
cos. Para mayor brevedad, se remite a los anteriores. Son

compuestos de trialcohil-aluminio adecuvados, en particular)

el trietil-aluminio, trivropil-aluminio, triisobutil-elumi
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minio,. preferiblemente con 1-10 dtomos de carbono en el

' minio con un éster de un 4eido orgénico que contiene oxige
' no. e

‘minio como un compuesto de halogenuro de dialcohil-alumi-~

riblemente 1-10 4tomos de carbono qada wno,. Los grupos al-

_til-megnesio, di-n~hexil-magnesio y di-n-octil-magnesio.

(Y

Hoja nGm. 7

nio, trllsop*enll-alumlnlo, trlhexll-alumlnlo, ¥y trioctil-
-alumlnlo, aunque también pueden usarse otros compuestos
de trlalcohl}-alumlnlo. E1l halogenuro de dlalcohll-alumlnl?
usado en particular es un cloruro o bromuro. ELl cloruro y
el bromuro de dietil-aluminio son particularmente adecua-

dos, perd pueden usarse otros halogenuros de dialeohil-alu

grupo alcohilo, como por éj. cloruro de di-n-butil-aluminig

¥ clorurc de metil-n-butil-aluminio. , .

. Ia proporcibén atbémica AL/Ti estd compf%ﬁﬁi-
dé en general entre 10 y 1000; la relacién moléculas-atémos
de la cantida& total de bhase de Lewié ligada en él catali-
zador a Ti ésté comprendida generalmente entre 5 y 500.:.

X

El componente de organoaluminio oontiene tay

IP

bién un compuesto de organoaluminio que no estd en forma a

W

complejo, ademéds del complejo de un compuesto de orgenoalu

Ademés, el componente de organoaluminio-.con

tiene preferiblemente tanto un compuestb'de trialcoﬁil~alg

nio, 0 una mezcla .de un compuesto de dialcohil-magnesio y
un. dihalogenuro de un monoalcohil-aluminio. Los grupod al-

cohiio de los compuestos de organoaluminio contienen prefe

cohilo de los compuestos de dialcohil-magnesio contienen
preferiblemente 1-10 4tomos de carbono cada uno, o son ary
vos valmitilo o estearilo. Son ejemplos de compuestos de

dialeohil-magnesio adecuados el dietil—mdqnesio, di-n-bu~

|
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El dihalogenu}o de monoalcohil-aluminio es preferiblemente
w cloruro o bromuro. El dicloruro o bromuro de etil-alumi
nio es particularmente adecuado, pero también vpueden usar-
se otfos dihalogenqros de monoalcohil-gluminio, preferible
.mente con 1—19 4tomos de carbono en el grupo alcohilo, tal
como dicloruro de isoprovnil-aluminio, Qibromuro de n-butil
~aluminio'o dicloruro de n~octil-aluminio. La vroporcién
molar entre el compuesto de diaicohil-magnesio ¥y elidihglg
genuro de moncalecohil-aluninio puede estar,comprendiagjén~
tre, vor ej. 0,1 y 1, ¥y preferiblemente entre 0,3 ¥y Oiéﬁ
Las provorciones molares demasiado elevadas dan luger a ca
talizadores insuficientemente estereoesvecificos, y leos.
proporciones molares demasiado bajas a una insuficiente.ae
tividad del catalizador. | - -

'Se usa preferiblemente la cantidad estequip
métriga de éster con respecto al compuesto de trialcohil-

-aluminio, aparte de la cantidad de éster gue, en su casb,

nuro de titanio. Pueden usarse cantidades mayores o mé@éb
res que 1a'estequiomé%rica, pero no ofrecen ventaja alguna

La cantidad estequiométrica exacta de éster

- terminarse por medio de'valoraoién con microondas del com-
puesto de trialcohil-zluminio con el &ster, del modé des—
crito en Analytical Chemistry 37 (1965), vags. 229-233; ﬁn
lag condiciones de polimerizacién usadas, un valor normal
de la cantidad estequiométrica molar de éster con respecto
al compuesto de trialcohil-aluminio es dé alrededor de 1:1
El valor encontrado depende del grado de pureza y de las

‘concentraciones y puede estar comprendido, por ej. entre

pueda usarse como constituyente del éomponente del héloge—

con regvecto al comouesto de trialcohil-zluminio puede de-

5.

M. i it s Ay st s b b s e
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| regulador conocido del peso molecular.,
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| 1:1,0 y 1 : 2,0, y particularmente entre 1:1,2 y 1:1,6.
' | Las condiciones en las que se efectfia la
reaccién de polimerlza016n por medio del nuevo catelizador
no dlfleren.de las conocidas en le técnica. Ia reaccién rug
de efectuarse en fase gaseosa 0 en presencia de un vehfcu-
lo. Bl vehfculo puede ser inerte o puede ser un mondémero
en forma liquida. Son eaemplos de vehiculos adecuados los
hidrocarburos aliféticos, clcloallfétlcos arométlcos y arg
métlco/allfétlcos‘mixtos con 3-8 4tomos de carbono, fa;és 1
como pfopileno, 1l-buteno, butano, isobutano, n-hexand;‘ﬁ-
~heptano, ciclohexano, benceno, tolueno y los xilenos.

' La temperatura de polimerizacién esta coin-
prendida usualmente entre ~80 y 150¢C, y preferlblemente
entre 40 y lOOOC. La presién puede estar comnrendlda, por
ej. entre 1y 30 atmésferas.

Si se” desea, el peso molecular del polimero
puede controlarse durante 1a pollmerlzac16n, por ej. efec—

: tuando la polimerizacién en presencia de hldrégeno u otro

Para preparar copolimeros de bloque puedé
usarse cualquier secuencia deseada de adicién de monémerosh

El procedimiento segln lea.invencién es par-|
.ticularmente importante en la prevaracidén de nolivropileno
iéotépticO} de copolifmeros al agzar de propileno con canti-
dades pequefias de etileno, y de 00p61£meros de bloque de
Vpropileno ¥y etileno.

La invencién se ilustrard con referencia a
los sipuientes ejemplos no limitativos.

- Ejemplo I
Se deshidrata MgCle.GHZO calenténdolo en




07118

- ¢ - ag. —

10

- .20

25

15

30

Hojn nam. 10

pas

una corriente de clorgro-de hidrégeno gaseoso durante 10
horas a 1002C, después 20 horas a 2002C, y finalmente 20
horas a 4002C. El andlisis muestra que el vroducto (produc
to a) contiene ain 0,6% en peso de agué y 0,02 meqg. de dba
ge valorable por gramo de cloruro de'magnesio.

Parte del producto a se calienta después a
7002C en una atmbésfera de nitrégeno durante 24 horas. El
anélisis muestra que este pfoducto (producto b) contiene
como méximo 0,1% en peso de agua y tembién 0,35 meqg dé ba

se por gramo de cloruro de magnesio.

s

Otre parte de vroducto a se calienta a T00¢

en una corriente gaseosa de una mezcla equimolecular de.Cl

1A"4

+ CO0 durante 24 horas. EL producto (vroducto ¢) contiene
< 0,1% en veso de HOy = 0,01 meqg de base por g de
cloruro de magnesio. .

6,5 ml de benzoato de ebtilo anhidro disvel-
tos en 75 ml de gagolina anhidra, principalmente n-hexano,
se affaden a 0°C a una disolucién de 5 ml de TiCl4 en 125
ml de gasolina gque se purga con nitrégeno seco, y el com~
plejo resultante de TiOl4.C6H500002H5 precipita. Este pre-
cipitado se filtra y se seca en una atmbésfera de nitrégeno
exenta de agua. |

) - 0,43 g de comvlejo de Ti014.06H500002H5 y

5,60 ‘gramos de producto ¢ se trituran conjuntamente en un
molino de bolas de acero inoxidable durante 17 horas'en
"una atmbsfera de nitrégeno. ‘

1,3 1 8e gasolina anhidra, Q52 ml de trie~
til-aluminio, 0,52 ml de benzoato de aetilo, 0,58 ml de clo
ruro de dietil-aluminio, y 0,37 g del producto triturado

en suspensidn en 50 ml de gasolina se introducen sucesiva-
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tén presentes en cantidades que corresponden a la estequip

Hoja aam, 17

mente en un autoclave de acero inoxidable de 2 5 litros qug

;v" €0

estd provisto de un agitador mecédnico, y se barre con nitr

geno seco. (El trietil-aluminio y el benzoato de etilo es-

métrica, determinada por valoracién con microondas). Una
vez que el autoclave se ha calentado a 602G, 1a presién se|
auménta a 4 atm. por medio de nropilené Yy se mantiene en
este valor. La reaccién de polimerizacién se detiéne al ca
bo de 1 hora, y el producto pulverulento blanco se aisla
por flltracl6n. A o

o Los rQSultados de la polimerizacibén se dan
en lé Tabla A. :

Txperimento comvarativo 1

El casalizador se urepara de igual modo que
en el Eaemnlo I, pero se usa nroducto a como componente en
lugar de producto c. Las condiciones de polimerizacidn son
las mismas que las del Ejemplo I; los resultados se dah en
la Tabla A,

Exverimento comvarativo B

El catalizador se prepara del mismo modo qu

W

en el Ejemplo I, pero se.usa nroducto b como componente, e]

=3

lugar de producto c. Las condiciones.de polimérizacién son
las mismas que las del Ejemplo I; los resultados se dan en
la Tabla A,

Tabla A

Ejemplo Meqg de base/g. % en peso actividad,% de prp
de Mgfl, ~  de 1,0 g de PP/ ducto sp
’ mmol de  luble (R
N Ti.h.PC3£ll
I £ 0,01 = 0,1 350 5,5
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durante 24 horas. El. producto (producto f) contiene < 0,1%

Ho,}a‘ nfim, 12

Tabla A (continuacién)

Eiemplo Meqg de base/g. % en peso actividad, g % de vr
de MgCl, de H,0 de PP/mmol ducto soli
de Ti.h.PG3 ble (2)
(1)
Exp. comp. 1 0,02 0,6 230 7,8
Exvp. comp. 2 0,31 < 0,1 315‘ 7,4
| 1) PCB- indiea la presién parcial de PﬁQpi“

leno en el reactor; PP significa el polipropileno obtenido
2) Polimero que es soluble en el medio’ de

polimerizacién.

Ejemvlo IT

Se deshidrate MgCl, «6H,0 calenténdolo -en- un#

corriente de cloruro de hldrégeno gaseoso durante 10 horas‘

a 10092C¢, después a 2002C durante 20 horas, y flnalmenteﬁdu
rante 20 horas a 4002C. El andlisis muestra que el product

(nroducto 4) contiene 1,0% en peso de H,0 y 0,05 mqu de bj

2
se por gramo de MpClz.

Parte del producto d se calienta a 7002(. en
una atmésfera de nitrdégeno durante 24 horas. Este producto

(producto e) contiene < 0,1% en peso de H20 Y 0,38‘mqu

de base por gramo de MgCl,.
" Otra parte del oroducto d se calienta a 700
en wna corriente de una mezcla equimoleculares de CO + 012

en peso dp H 0 y< 0,01 meqg de base nor gramo de MgCl,.

2*

0,44 gramos del complejo de ¢1014.06H500002

H5 (vrepoarado como se ha descrito en el Ejemplo I) y 5,75
gramos de vroducto f se trituran conjuntamente en un moli-

no de bolas de acero inoxidable durante 17 horas en una al
!

1

W
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1| mésfera de nitrégeno.

1,3 1. de gasolina anhidra, 0,62 ml de trie;

til-aluminio, 0,52 ml de benzoato de etilo, 0,58 ml de cloj

ruro de dietil-aluminio, y 0,35 g del producto triturado en

51 suspensibén en 50 ml de gasolina, se introducen sucesivamen:

te en wn autoclave &e acero inoxidable de 2,5 litros que e
t4 provisto de un agitador mecédnico, y se barre con nitrééi
no.‘Una vez que la Yresién en el autoclave se ha elevado a
4 atm. por medio de propileno, la temperatura se eleva a
10| 609C, ¥ la pre516n vy la temperaturs se mantienen constan-
tes. La polimerizacidén se detiene al cabo de la hora y el
producto pulverulento blanco se afsla vor filtracidn.
Los resultados de la pollmerlzacléq se dah
en ia Tevla B. '

15| Exmnerimento comvarativo 3
' . ELl catalizador se prepara del mismo modo
gue en el Ejemplo II, pero se usa producto 4 como comﬁoneg
te en lugar de Droduéto f. Las condiciones de polimerizéw
cién son las mismas que en el Ejemplo II. Los resultados
20| se dan en la Tabla B. ‘ - -

Experimento comvarativo 4

-El catalizador se prepara del mismo modo qupe
en- el Egemplo II, pero se usa producto e como comvonente
en 1ugar de producto f£f. Das condiciones de polmmerlzacldn

25| son las mismas que en el Ejemplo 'II. Los resultados se dan
en la Tabla B.

| 30
07118 ; )




07118

10

15

20

25

30

BExverimento comvarativo 6

Hojn nam. 14

Tabla B .
Ejemplo meqg de base/ % en peso actividad, g % de pro
g de MgCl,  de agua = de PP/mmol  ducto $o
de Ti.h,P, 3 luble
II < 0,01 = 0,1 420 5,6
Exp. comp. .3 0,05 1,0 330 7,2
Exp. comp. 4 0,38 = 0,1 420 7,6

Ejemnlo IIT .
El catalizador se prepara de modo simiiéf ai
del Ejemplo II, pero en este caso 1,92 g del complejo”dé
Ticl,.C H_COOC H

4765 2’5
La polimerizacidén se efectida de modo gimilar

ge molturan con 3,78 g de producto f.

al del Ejemplo II, pero el autoclave se alimenta ahora.con
1,3 1. de gasolina anhldra, 3,1 ml de trletll-alumlnno,
2,6 ml de bengzoato de etilo, 2,9 ml de cloruro de dl&tll-
—alumlnlo, vy 0,50 g del producto molido en susnen516n en
50 ml de gasolina. o
Los resultados de la polimerizacién se den
en la Tabla C, o

Exverimento comuarativo 5

Bl catalizador se vrepara del mismo modo que
en el Ejemplo III, pero se usa producto d como componente
en. luger de producto f. Las condiciones de polimerigacién
son las mismas que las del Ejemplo III. Los resultados sé

dan en la Tabla C.

El catalizador se prepara del mismo modo
que en el Ejemplo III, pero se usa vproducto € como compone
te en luger de producto f. Las condiciones de polimeriza-

¢ién son las mismas que en el Ejemnlo III..Los resultados
}
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se dan en la Tabla C.

[ III < 0,01 < 0,1 220 4,0
Exp. comp. 5 0,05 ) 1,0 - 180 5,0
Exp. comp. 6 . 0,38 : £Sibl 130 5,7
Bjemplo IV

20

‘soluble en el medio de polimerizacibn es de 2,1%,
. Ejemplo V

30

~
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; Tabla C ) )
Ejempio meqg de-base/ % en peso actividad, g % de pro
; : - & de MgCl, de H20 de PP/mmoi . dueto so

de Ti,.h, P _ luble

) El catalizador‘se prepafa del mismo mo&d-due
en el Ejemplo II, pero en este caso 1,76 g del complejo de]
T1014.06H500002H5 se molturan con 3,42 gramos de nrodavto
f. '

' Te polimerizacién se efectiia de modo simi-
lar al del Ejemplo II, vero en el reactor se introducen
ahora sucesivamente 1,3 1 de gasolina, 0,62 ml de trietil-
—alumlnlo, 0,52 ml de benzoato de etilo, 0,58 ml de cloru~
ro de dietil-aluminio, y 0,11 g del producto molido en sus
pensmén en 50 ml de gasolina. '
Ta actividad media de polimerizacidén es de:

200 g de PP/mmol de Ti'h'PCB’ vy el contenido de material

Bl catalizador se nrevara del mismo modo qu.

[0)

en el Ejemplo II, vero en este caso 2,18 gramos de complej

o

i

de Ti014 CGHBCOOC H eermolturan con 3,04 gramos de produc
to £, ,

| La polimerigzacibn sge efectﬁa'de mod.o siﬁi~
1ar gl del Ejemplo II, wero en el autoclave se introducen

shora sucesivamente 1,3 1. de gasolina anhidra, 0,62 ml de
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T trietil-aluminio, 6,52 ml de benzoato de etilo, 0,58 ml de

cloruro de dietil~aluminio, y 0,082 g del producto molido
en suspensién en 50 ml de gasolina. o
[,f . la actividad media de polimerizacién es ae
200 g de PP/mmol de Ti.h,P /, y el contenido de polimero
goluble en el medio de pollmerlzacldn es de 2, 2d%,
Zjemplo VI

' El catalizador se prepara del mismo modo
que en el Ejemvlo II, pero ge molturan 2,64 gremos del com
pleqo de TiCl,.C_.H COOCZH

4°76'5 5
1,3 litros de gasolina anhidra, 1,90 ml de

eon 2,52 gramos de producto e

tri-n-butilaluminio, 0,75 ml de tenzoato de etilo y 0,067
gramos del vroducto molido puestos en suspensién en 50 ml
de gasolina se alimentan sucesivamente a un auﬁoclave‘de
2,5 litros de acero inoxidable que estéd vrovisto de ﬁﬂ‘agg
tador mecénico y se purga con nitrégeno seco. Después de
qué 1a presibén en el autoclave ha sido elevada hastd.7Jaﬁ—
mésferas por medio de propileno, la temperatura se elcva

2 6090 ¥y la presién y la temperatura se mantienen cors+an
tes. La polmmerlzacldn se detiene después de dos horas y
el producto pulverulento blanco se aisla por flltra016n.

La actividad medla de pollmer17a016n es de

_135 gramos, de PP/mmol de Ti.h.P, R4 el contenido de mate-

rlal'soluble en el medio de pollmgrlzacl6n es 4,5%.
Ejemolo VII

El catalizador se pfepéra del mismo modo qu
en el Ejemplo If. La volimerigzacidén se efectia del mismo
modo que en el Ejemplo II, pero se introducen ahora en el
avtoclave sucesivamente 1,3 1. de gasolina anhidra, 6 ml

de una disolucién 3,88 molar de triisobutil-sluminio en
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. 370 gremos de PP/mmol de Ti.,h.P. I, v el contenido de mate-|

Hojn ném. 17

gasolina, 1,7 ml de una disolucién 7 molar de benzoato de
etilo en gasolina, y 0,085 g del pfoductormolido en susven|
sién en 50 ml de gasolina., . ’

Le actividad media de polimerizacién es de

c3’
rial soluble en el medio de polimerizacién es de 4,3%.
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REIVINDICACIONES

Los puntos de invencién propis y nueva que
ge presentan para gque sean, objetb'de eéta solicitud de Pa-~
pente de Invencién en Espafia, por Velnte afios, son los que
se recogen en las re1v1nd10aczones giguientes: o

12.- Un procedimiento de polimerizacidén’ de
l-alquenos y de copolimerizacién de k-alquenos entre sf o
con etileno, usando un sistema de catalizador que contyene
wn componente de halogenuro de titanio. sobre un sopoﬁtg de
halogenuro de magnesio al menos virtualmente anhidro,dy un
componente de organoaluminio que contiene un complejo de
un.compuesto orgénico de aluminio con un éster de un 4cido
orgénico que contiene oxigeno, ceracterizado porque cl so-~
porte usado es un halogenuro de magnesio gue también s 4
al menos virtualmente exento de 6xidq de magnesio y que se
ha preparado calentando un halogenuro de magnesio que con-
tiene agua y/u 6xido de magnesio en una corriente raseosa
de vapor de halogenuro de carbono y/o una megcla de monéxi
do de carbono v un haldgeno.,

28,~ Un procedimiento segun la re1vxnd1ca~
cibén 12, caracterizado porque la cantidad de agua en el ha
logenuro de maénesio es de menos de 0,2% en peso y la can-
tidad de 6xido de magnesio es de menos de 0,1 meqg de base
valorahble nor g de halogenuro de magnesiOQ

32,~ Un procedimiento segin la reivindica~

cibn 28, caracterizado porque la cantidad de apgua en el ha
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~bre el soporte de cloruro de magnesio que estd exento de

cifn 12, caracterizado porque el componente de organoalu-~

las reivindicaciones 12-83, caracterizado porque el compo-

1 lo}:; nam, 19

logenuro de magnesio es como méximo de 0,1% en veso, y la
cantldad de 6xido de mamesio es como méxlmo de 0,01 meqg
de basn velorzble por g de halogenuro de magne31o.

i

1 1
’ : ) 4—.- Un procedlmlento segin cualquiera de

las reivindicaciones 12-3%, caracterizado porque el haloge|

nuro de magnesio es cloruro de ﬁagnesip.

2,< Un procedimiento segﬁn'cualquiera de
las reivindicaciones 12-42, caracterizado mnorque el compo-
nente de halogenuro de titanio consta de un complejo de un

compuesto de titenio helogenado con una base de Lewis so-

agua y 6xldo de magnesio.

62.~ Un procedimiento segﬁn la reivwrdﬁea—
cibén 5&, caracterizado porgque la base de Lewis que fnrma
un compléjo con el compuesto de titanio es también. un és-
ter'Qe un 4eido orgénico que contiene oxigeno.

T2.~ Un procedimiento segin cualquieré'de
las reivindicaciones 18—6a, caracterizado por usar el 30‘
ter de un éC1do carboyillco aromitico. :

‘8&,- Un procedimiento segin la re1v1ndlca~

minio contiene un complejo de un compuesto de trialcohil- |

—~aluminio y un éster de un 4cido orgénico que contiene oxj
£6N0. ’

9&,~ Un procedimiento segin cualquiera de

nente de organoaluminio contiene también un comnuesto de
organocaluminio que no estd en forma de complejo, ademés ddg
complejo de un compuesto orgénico de aluminio con un éstey

de un 4cido orgénico ogue contiene oxigeno.

1l
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‘antecede, y para los fines que se han especificado.

Hoja ném. 20

108,~ Un procedimiento segin cualguiera de
las reivindicaciones l8~92, caracterizado porque el compo
nente de organoaluminio contiene tanto un compuesto de
trialeohil~aluminio como un dihalogenuro de dialcohil-alu
minio. _
1l2,~ Un procedimiento segin cualquiera de
las reivindicaciones l2-98, caracterizado ﬁorque el compo
nente de orgonoaluminio contiene teanto un compuesto de .
trialcohil-zluminio como una mezela de un compuesto deil
dialcohil-maénesio ¥ un dihélogenuro de monoalcohil—aiﬁmi
nio. . ' ]
128 .~ "N PROGEDIMIENTO DE POLIMERIZAGION
DE 1-ALQUENOS Y DE COPOLIMERIZACION DE'1-ALQUENOS ENTRL
SI O CON EBTILENO", B
Tal y como se ha descrito en la Memoria que
Bsta Mgmoria consta de veinte hojas escfitae
a méquina vor unz sola cara. '
| Madrid, {4 NOV1578
P.A. | |
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