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que se presen‘s,e. para unir a la solicitud = -

:  ae |
PATENZE DE II\VEI\TCION |
 formuleds el 7 de Agosto de 1961, con el Nim. 269.636

WEMORTA DESCRIFT Iva

e n
Es Pafia
por VEINTE afios L
a nombre de VEREIJIGTE Gni‘u\TZS’L‘OFl‘-"’ABRIKEH AKT]]BI’G"SELISCHA.’ET; .
entidad alemana, e_stablecida en Glanzstof;ﬁ‘-Haus, Wuppeftai— '
Tlberfeld, Repsblica Federal Alemena, por: -
- wUN PROCEDIMITNTO PARA Li PURTFICACION DE TRICIO-

S fael,

RURO DE TITANIO"

El>mé‘bodo nés conocido y conveniente para la obten-
clc’m de triclomo de tl‘l:amo, es el de la reducclon del
' tetracloruro de titanio. Ia reauccién ‘puede realizarse a
'bemceral:uras elevadas, con hldrégeno (ITatta colaboradorus, - A
5 .Gacz. cnm Ttal. 87 Fasc. V 528, 549, 70 (1957) ),y o de
acuerdo con vn procedlmiento mé.s sencillo, con’ compuestos
orr*é.nlcoe de a.larainio. o o _ L o ,:,
Para el empleo de. tricloruro de t:.‘canio en la pol:r.— ' ‘
merlza.clon de o(-—olef:.nas, se requlere un elevado. @rado de :

"1l0 pureza, es decu-, que el trim.omro de uluanlo debe esta.r
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coﬁpletwmente exento de tetracloruro de titvenio. En las pu- . C
.bliCGCiones gue tratan de tales prooedimiehtos de bPolimeri~ - ?"
zacidn o de la Ureoaracién de catalizadores para elio &P O
plados, se indica ;recuentemente qae el trloloruro de tltw-‘
5. " nio preclsa una purlflcacién. Pasre la obtancién de un triclo-

ruro de titanio gue pueda denomlnarse "muy puro y muy cris-

talino", se ha llevado & cabo un repetido lavado con heptano
(Natta SPE Journal, Keyo 1959). : : _—

| Ahora bieﬁ, un tricloruro de titanio purificado de es- ff NA?
10 Te modo, no tiene todavia el grado de pureza necesario para o

la pollmerlzaclon de olaflnas. ullo L] manlfiesta en un ren-

dimlento dem 31ado bago de polimerlzado isotactlco. ﬁl rendi—

mlenbo, empleanao un tric¢oruro de uitanio purificado de la ma~

, nera més arriba descrlta, asciende en la mezcla del cataliza-
vlé | dor tan solo a aproximadsmente 70-80%. Menclones distintas, Vo
en las que, por ejemplo, se informe sobre rendimientos de 0% .
de polipropileno 1sotéct1co, estdn falseadas, en tanto que se
iefierén.é andlisis en los que la proporcién de polipropi- ngxi{

leno isotdetico se detemina desPﬁés de Separado el polimero

20 de los liquidos empleados en la polimerizaeién. Ia polimeri- f;;;gf
v 'f zacién; como esAsabido; se lleva a cabo én égénfesldispersan- -
"tes, tales como el heptano normal. Una vez flnallzado el o~
'cgso, oe agre ge alcohol a la,dxsperslén de polimero obteni— "‘ iflf*é
da y el polimero se obtiene ahora por succién. Parte de los '}i TQf
25 camponeﬁtes folimefos atdcticos permanecen al mismo tiempo |
,dlsueltos en el agante dispersante ¥ son ahsorbidos Junta- oo ;%:7'
mente con éste. Esto, se puede comprobar fé01lmente, concen— i |
trando la golueidn por evaporacién. Lsta puede contener, se- )

'.. gdn la clase del,agente dlspersantg'empleado, alredeaor'de

3. 5a ZO%Vde cgmponéntea polimeros atdcticos (con relacién al
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pollmerizado total). uStOo tleuen qQue ser tenidos en- cuenta

paxra el calculo del ronaimlento de 90¢lmerizado 1got@ctico,

o8 decxr, que hay que sumarlos al porcentaje de la parte :.=J‘.‘s&a.c-f

tica determinada en el pollmero gdlido. | '
Se ha descublerto anora gue se obtlene tricloruro de

titanio muy puro, es decir, exento tamblen de tetracloruro -

- de titanio, si un tricloruro de titamio purificado previa-

mente por lavado con hidrocarburos inertes, se trata con
compuestos organometéllcos en presencia de hidrocarburos
inertes allfatlcos, cicloalifdticos o aroma%lcos. Como me4
leo de tratsmiento son aproplados el aluminio trietilo, el.
aluminio trlisobutilo, el berllio dietilo y otros compues-
tos similares, que sgon conocidos como catallzadores de Zie- .-
gler pave la pollmeriza016n de olefinas. Se emplean 10 a -

2C0 moles %, con preferencia 50 a lOO-moles % del cﬁmpues;

to organometdlico, referidbé’él tricloruro de titenio emplea~
do. D1 tratemiento se lleva a cabo medisnte agitacidn vigo-

rosa de la mezcla de la reaccidn a temperature normal o al-

. go elevada, o méds répidamante, por culentamiento & refluﬁo,

no debiéndose sobrepasar, cmpero, una temperatura de 100¢C.

Si‘ée emplea de la manera conocida un tricloruro de

tifénid purificado segin el invento, Junto con compueétos
~ orgénicos de aluminio, como catalizador en la polimerizacidn
de olefinas, entonces se puede conseguir un aumento de 10%

¥y més en el rendimiento de polimerizado isotdotico.

E1l procedimiento seré explicado con'més'detalle‘a base
de ejemp1035 evidenciéndosevespecialmente el prdgreso,que

e puede conseguir en 1a polimerizecién en comparacién con un

' procedimienﬁo; en el que se amplea'tricloruro de titanio

" purificado por los nétodos hasta shora conoc1dos. o
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4 g de T1013, obtenidos por reduccmén de Ticl4 ocn;'

' qumplo 1¢

,hidrogeno a 8002C, se lavan durante 15 mlnutos a 20¢¢ con

50 ceCe de heptano normal, y se extraen mediante succidn.

Il héptaho normel se purifica pre%iamente nediente destila-
cidn sobre sodio metélico; se seca ¥ se conservea éobre a;aﬁ-
bre de sodio y bajo una atmdésfera de N, EL proceso de la-
_vado_sé repite otra vez. A continuacidn sa:calienta.durante_:

2 horas a reflujo el TiCl, con heptano nomal, &l que se

'3

agregan 100 moles % de aluminio trletllo (referldos el TiCl ).

- Se extrae entonces el hepteno por succidn y el TiCl3 ge’ vuel~

ve a lavar con hepteno todes las veces necesarias para gque la

‘solucién que sobrenads después de depositado el TiCl3, sea

incolora. 4 continuacién se vierte el TiCl y Junto con 10

c.c. de trietilo de aluminio y 5 1 de heptano normal, en

un antoclave esmaltado, con agitador, de 7 1litros, y'se_¢a— L
lienta'a'7596. Se,ihtroduce después propileno & una sobrepre- -

" sién de 4 atms. vy se,siguevpolimerizando; hasta qde'la con=

centracidn del polimerizado asciende a eproximedemente 20%.
El resto de la presién del propileno se deja escapar y el
contenido del autoclave se vierte en un recipiente,'en el que

previémenﬁe se han depogitado gproximademente 4 1 de etanol

‘clorhfdrico (al 1). EL catelizedor se disuslve medisnte

agitacién intensa después de enfriar g 20¢, se extrae el po~
llmerizado por succién, ge lava con agua hasta Gue reaccaana

neutralmente, v se seca, En un extractor callente, se extrae

;&urante 24 horas con heptano normal nirviendo. La parte de

polimero7ablub1e en hepteno nommel, asciende e 11,0 %, el

rendimiento de polipropileno isotdctico, a 89%.

Bjemplo 2¢

Gty o
5
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: 10 g de TiCl3, ootenldos Yy pUliflOadOS previdmente .
“ icon heptano normal como se ha descruto en el : Jemplo l°, se
: ag1tan durante 24 horas e 20¢C con heptano normal, al que 7
se han anr¢gado 100 moles % de aluminlo trietilo. freferidos
ffgf”~‘al TiClB) Se ebtrae el heptano por suceidn J el TiCl3 se l
_vuelve a lavar con heptano, hesta que la solucién sobfenadqn-’
te. desPues de depositado el T1013, bermanece 1ncolora. A |
continuaclon se vierte el TiCl3, junto con 35 o.c. de trie— ‘
: tllo de aluminlo y 5 1ade heptano, en un autoclave esmaltado,
10 con agitador, de 7 litros, y se calienta a 75° Ce Baao una H
sobrepre31on de 4 atms. se polimerlza proplleno. El poli~-
merizado, une vesz termlnada 1a polimerlzacién, se purifica’
¥ se seca de acuerdo con el enseyo 1f. Ia perte de polimero
soluble en hepteno normal, asciende 5 12%.’89 obtiehen 88¢:

15 de polipropileno isotdetico. T . ;1ff?

Tjemplo comparativo

4 g de TiClB,‘obtenidos del modo &ésériﬁo en el Ejem=-
plo 1°, se lavan 2 204C sels veces, cada ung de ellas con

 ‘26 )O c.c. de heptano normal. Bl TlCl Junto con 10 c.c. de

3? o e,
alumlnlo trietilo y 5 1 de hepbano normel, se v1erte en— N R

tonces en un autoclave esmaltado de 7 litros, se calienta’

- a 759 ¥y se polimeriza a una sobrepresidn del proplleno de
'4 atm. Bl nollmerlzado ge purifica y se geca coio se ha
- 25 v‘descrito nés erriba. Contlene 305 de partes extraibles con
heptano poxmal y 70% de polipropileno isotactico,~; a . \E ‘~§
Este solicitud que corresponde a la‘preséntada.en ls £

Repiblica Pedersl ilemana el 7 de Sepbiembre de 1960, bajo

el Mém. V 19.312 IVa/12, se acoge 2 los beneficios del

30 articulo 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad ¢naustr1al.

'-_7“
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Los pu.ntos de inveno:t.én nropia y nueva que se presen— -

) "Edll pare’ que sean obje’co de esta sollcltud te Fa ‘can‘ue, de

: J.nvencién en Hspefis por VEINIE afios, son los s:Lguientes.'

‘ 1°.-— Un proced:.m:.en'to para. la purlflcacion de tri-

3 cloruro de tltanio,,oarac’uorizado porque v tricloruro de .
"bltELniO prev:.amente purificado por levado con’ hidrocarburos :
k-inertes, se ’cra‘ta con compues’cos org,anometélicos en presen—

. cia de hiarocarburos :mer‘ces a.llfétlcos, cicloalnaticos 0

o aromé.’cicos.

15

20

25

_ 29.- Un procedimien‘to de acuerdo con la reiv:.ndlca-
616:1_ 1, .ceracterizado porgque como agentes de 'bratamiento se

emplean_cémpuestos de sluminio o de berilio con radicales

~ aliféticos inferiores. |
' 3%,- Un procedimiento de acuerdo con la reivindicacién -

1, caracterizado porgue los compuestos organome t4licos se

emplecn en una cé.ntidad de 10 a 200 moles %, referida al
tricloruro de titanio empleado.

4¢.- Un procedimiento de acuerdo con las reivindica- -

‘ciones 1a 3, caracterizedo porque el tratamiento se lleva
a cabo'odr éalen’cam:i.éntp ‘a reflujo & temperaturas de & lo B
. sumo 100¢. - - , ’
50.-— Uh proycedimien’co para la purificaciéh _cie_ 'triciorﬁ—‘

ro de titenio.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que an’cecede y

con los flnes que se hen espec:Lﬁcado.




Esta Wemorio consta de siete hojas escritas a miquinsz s
por uns sole cars. S o L
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