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Tokyo, Japén.

por: "UN PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE UN CATALIZA
DOR PARA LA POLIMERIZACION O COPOLIMERIZACION DE

OLEFINAS"
(Clese Internacional CO8F)
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*fé’p%eéente invencién se refiere a mejoras en
un catalizador peras ser usado en la polimerizacidn de ole
finas, y mds especificemente & un procedimiento para pre
perar un catalizador que presente uns actividad de poli-
merizacién suficlentemente alta, en la polimerizecién de.. .
alfa~olefinas tales Eomo propileno y l-buteno para for-f~k;
mar un polifmero estereocespecifico. i

Los catalizadores Ziegler-Natta han sido bien
conocidos como catalizadores para preperer polimeros es—
tereoespecificos de alfa-oclefinas tales como propileno,
l-buteno, 4-metil-l-penteno o estireno. El mgs tfpico
de tales catalizadores es un sistems compuesto por un .’ ’
heluro de titenic y un haluro de trietilaluminio o die=
tilaluminio, ﬁambién es bien sabldo que cuando se poli-
merizan alfa-olefinas usando estos sistemas catslfticos
se pueden obtener polfmeros estéreoeSpecIficos. Los heg-
luros de titanio usados ahora empliamente son composi-
clones de tricloruro de titanio, que son producides por:
(2) reduccién de tetracloruro de titanio con sluminio
metal, seguide por pulverizacidén en estado seco pare 8¢-
tivarlo; (b) reduccidén de tetracloruro de titanio con
hidrégeno o titenio metdlico, seguido por pulverizacidn;
o (e) reduceidn de tetracloruro de titanio ¢con un conm-
puesto de organosluminio,

Sin embargo, la polimerizacidn estereoceapeci-

-2 -
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alifdticos y tiodteres aromdticos.

(5) Compuestos orgdnicos que contienen sili-
cio, elegidos del grupo que consta de compuestos $ipo
mondémero tales como tetrahidrocarbilsilanos, organohi-
drogenosilanos, organohalogenosilanos, organoaminosila-
nos, organoalcoxisiianos, organoariloxisilanes, organo-
silicioisocianatos y ésteres de 4cido carboxflico de ;
organosilanol; compuestos tipo polfmero tales como polié-
silalcohilenos, organopolisilanos, organopolisiloxanos;:"
alfa, omega~-dihaloorganopolisiloxanos, organociclopoli~.
siloxanos y polisilazanos., Y S

(6) Hidrocarburos elegidos del grupo gue cons-
ta de hidrocarburos arométicos,'hidrocarburos alifdti- |
cos, hidrocafburos aliefelicos, hidrocarburos aromdti- -
cos halogenados, hidrocarburos alifdticos halogenados,

e hidrocarbufos alicfclicos halogenados.

La cantidad del componente auxiliar antes men-
cionado, que puede generalmente elegirse en la invencidn,
estd comprendida entre 0,005 ¥y 0,40 moles (eh el caso de
los compuestos de silicio, de 0,01 g 1,4 moles, calcula-
do como enlace SiO o Si-N) por mol de componente triclo-
ruro de titanio en la composicién obtenida por reduceidn
de tetracloruro de titanio con aluminio metal. Ias can-
tidades demasiado pequefias hacen diffcil conseguir los
objetos de la invencidén, y las cantidades demasiado gran
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des hardn a veces diffcil la pulverizacidn.
El intervalo preferido de los componentes (1)
a (6), por mol de componente tricloruro de titanio, es
de 0,01 a 0,3 moles para los compuestos orgdnicos que
5 contienen oxfgeno, y especialmente de 0,01 = 0,1 moles. -
para los alcoholes, #dcidos carbbxilicos, haluros de deci- .
do carboxflico y cetonas, y de 0,01 a 0,2 moles para los"
.éteres y ésteres, y de 0,01 & 0,2 moles para los fenoles-
de 0,005 a 0,3 moles para log compuestos orgdnicos que
10 contienen nitrdégeno, especialmente de 0,01 a 0,1 moles
parg los nitrilos, compuesios azoicos e isocienatos, de
0,005 a 0,1 moles para las aminas primarias y secunda~
rias, y de 0,01 a 0,2 moles pare las aminas terciarias
¥ heterocfclicas; de 6,01 a 0,3 moles pars los compues-
15 tos orgdnicos que contienen fésforec; de 0,01 a 0,40 mo-
les, preferiblemente de 0,05 a 0,3 moles como enlace
510 o Si-N, para los compuestos orgdnicos que contienen
silicio; de 0,01 2 0,3 molqs para el disulfuro de carbo-
no y de 0,005 2 0,3 moles pera los tiodteres; y de 0,01
20 a 0,3 moles para los hidrocarburos.

De los compuestos orgdnicos de oxigeno, los
éteres, ésteres carboxilicos ¥y cetonas son los mds pre-
feridos, ¥ desnués Vignen los alcoholes y haluros de dei
do carboxi{lico, Entre los compuestos orgénicos que con-

25 tlenen nitrdgeno, las amlnas, nltrilos y comnuestos azox

31.3.73



10

15

20

25

31.3.73

cos son los mds preferidos, y después vienen los isocia-
natos. Los compuestos orgdnicos que 6ontienen fésforo son
preferidos tanto como los compuestos antes mencionados
que vienen después. Los compuestos que contienen azufre
son unos de los componentes auxiliares mds preferidos.
De los compuestos orgdnicos que contienen silicio, los -
ésteres de deido silanolearboxflico, siloxanos de cadens
rectilinea, polisiloxanos cfclicos, aminosilanos y sila-
zanos son los mds preferidos, y los otros vienen despuds.
De los hidrocarburos, les hidrocarburos aromdticos y los
hidrocarburos aromfticos halogenados son los més preferi-
dos, y los otros vienen después, 7

En la presente invencidn se puede usar cual-
quier método para pulverizar el tricloruro de titanio,
obtenido por reduccidn de tetracloruro de titanio con. -
aluminio metal, que sea capaz de pulverizar la composi-
cién de tricloruro de titanio hasta que no pueds iden-
tificarse el tipo alfa o gamms del espectro de difrac-
cién de rayos X del cristal de tricloruro de titanio.
Por ejemplo, pueden citarse los medios de pulverizacién
fisicos o mecédnicos tales como pulverizacidén en molino
de bolas, pulverizacidén en molino vibratorio y pulveri-
zacidn en molino de impacto.

La pulverizacién puede efectuarse a temperatu-

ra ambiente, pero, si se desea, puede efectuarse a tem-
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peraturas menores o mayores, por ejemplo de =20 a
+1002C. ILa pulverizacidn puede efectusrse en atmésfers
de gas inerte, tal como nitrégeno gaseoso y, si se desea,

de otro gas inerte tal como argon y helio.

Antes del tratamiento de pulverizacidn, la com

posicién de tricloruro de titanio puede ser sometids a
extraccidén con un disolvente a describir més adelante,
seguido por el tratamiento de pulverizacién en presen-
cia de componentes auxiliares.,

La composicidén de tricloruro de titanio pul-
verizade es sometida luego a una etapa de extraccidn y
lavado. El disolvente usado en esia etapa se elige del..
grupo que consta de: (i) compuestos elegidos de entre
hidrocarburos aromdticos, hidrocerburos alifdticos, hi-
drocarburos alicfclicos, hidrocarburos aromdticos halo-
genados, tricloroetileno, hidrocarburos aliciclicos ha-
logenados, y disulfuro de carbono; y (ii) mezclss de los
compuestos (i) y de componente auxiliar elegido de entre
los compuestos de los anteriores puntos (1), (2) y (5).

Son ejemplos espec{ficos de los anteriores com
puestos (i) los mismos descritos respecto al componente
auxiliar (6). E1l tricloroectileno es el ¥nico hidrocarbu-
ro alifdtico halogenado que puede ser usado pars este
fin. Los compuestos andlogos tales como tetracloroetile—

no, tetracloroetano, cloroformo, bromuro de n-butilo,

-6-
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bromuro de etilo y tetracloruro de carbono no tienen efec
to de mejora del catalizador, y més bien deterioran el
comportamiento del catalizador.
' No hay restriccién particular en la extraceiédn
5 de la composicién de tricloruro de titanio pulverizada -
en presencia del coﬁpoﬁente auxiliar, Puede ser puesta -
en contacto con el disolvenie a temperatura émbiente, o
a temperaturas elevadas con agitacién, o bajo enfriamien
to con hielo. Generalmente, la puests en contacto se efec
10 tda a de 20 a 1009C, durante de varios minutos a varioe
dfas.

La composicién de tricloruro de titanio asi tra
tada es separada del disolvente y usada como componenﬁe
del catalizador. Antes del uso, puede ser lavada o some-

15 tida a extraceién con un disolvente puro de los citados
antes en (i). Tal tratamiento puede ser efectuado por wn
método de lavado o extraccidn discontinuo, con un extrac
tor Soxhlet, o por lavado continuo en contracorriente.
Por cualquiera de estos método, el disolvente usédo de-

20 be ser separado de la composicidn tratada de tricloruro
de titanio, en la medida en que sea posible.

Cuando el disolvente mixto antes descrito en
(i1), 1a centidad de disolvente de (i) puede ser opcio-
nal, perc generalmente de 1 a 100 partes en peso por

25 parte de composicidn de tricloruro de titanio pulveriza-

-7 =
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da. ELl componente suxilisr (ii) puede usarse en canti-
dad de 0,005 & lO,OVpartes en peso por parte de composi-
cién de tricloruro de titanio. '

Fn el caso de que se use el disolvente mixto
que contiene el compuesto orgdnico que contiene oxige-
no, antes mencionado en (1), la cantidad de compuestos
que contienen oxfgeno es de 0,005 a 10,0 partes en pe-
so por parte de composicién de tricloruro de titanio,
preferiblemente de 0,01 a 10,0 partes pars los édteres, .
de 0,01 a 5,0 partes para cetonas y ésteres, de 0,005 f'
a 0,3 partes pars los alecoholes, de 0,005 a 0,2 partes
para fenoles, y de 0,005 a 0,5 partes para haluros de
dcido carboxflico y dcidos carboxilicos.

En el caso del disolvente mixto gue contiene
el compuesto orgdnico que contiene nitrégeno (2), la;yv
cantidad de compuesto orgdnico que contiene nitrégeno
es usualmente de 0,005 a 0,5 partes en peso por parte
de composicidén de tricloruro de titanio, preferiblemen-
te de 0,01 a 0,5 partes en moles para las aminas hetero-
ciclicas y eminas terciasrias aromdticas, de 0,01 a 0,3
partes en moles para aminas terciarias, isocianatos,
compuestos azoicos y nitriloes, y de 0,005 a 0,2 partes
en moles para aminas secundariss,

En el caso del disolvente mixto que contiene

el compuesto orgdnico que contiene silicio, no hay limi-

—8.-
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tacién particular respecto a la proporcién entre la can~-

tidad de compuesto y la de composicién de tricloruro de

- titeanio., Sin embargo; el intefvaib preferido de la can—-

tidad, por perte en peso de ébmﬁosiéidn de tricioruro’r
de titanio, es de 0,05 a lofpartes_en'peso para los orgg
ﬁohalogenosilanos, de 0,05 a 5,0 partes en peso para los
organoalcoxilanos, arilexisilanos y organopolisiloxanos,
de 0,02 a 2,0 partes en pesc para los éstereé de 4eido
organosilanolecarboxflico y orgenosilazanos, y de 0,02 a.
1,0 partes en peso para los organoisocisnatosilanos (lla
mados alternativamente organosilicioisocianates)..La can
tidad preferida de organosilanoles es de 0,02 2 1,0 par~
tes en peso, y la de orgenosiltianos es de 0,02 a 2,0 '
pertes en peso. e
Cuando se prepara un disolvente mixto queicSﬁ-
prende diversos compuestos seleccionados de los puntos
(1), (2) y (5) antes mencionados, estos compuestos de-
ben ser mezclados segin las proporciones antes descri-
tag, FEl disolvente mixto y los compuestos auxiliares
pueden mezclarse en cualquier proporcidn desezada, pero
generalmente lg cantidad de disolvente inerte es mayor.
El catalizador usado en la presente invencién
consiste en un compuesto de organocaluminio y la composi-
cidén de triecloruro de titanio obtenida por el método an-

tes mencionado. Se puede usar cualquier compuesto de or-

-9-
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Sanoaluminio gque sea conocido como componente de catali;
zadores del tipo Ziegler-Natta.

Entre los ejemplos de tales compuestos de or-
ganoasluminio se incluyen, por ejemplo, -trialcohilalumi-
nio, haluros de diglecohilaluminio, alcdxidos de dialco- ]
nilaluminio, slcoxihaluros de alcohilalwninio, dihaluros
de alcohilaluminio, productos de reaccidn de ellos coﬁ;'“:
compuestos dadores de elesctrones, o productos de reac4F'
cién de ellos con haluros de metal alecalino o fluorurg§
complejos de metal alcalino de metales de transicidn..

Se describen ejemplos de compuestos dadores de elect;d;
nes, por ejemplo, en las patentes EE.UU., n? 3.081.287,;
3.116.274 y 3.2307208. N

Los mondmeros oleffinicos a polimerizar con el
catalizador de la invencién son, por ejemplo, propiiggo,
1l-buteno, 4-metil-l-penteno, estireno, l-penteno, 3;m§-
til=l=-buteno y trimetilvinilsilano. El catalizador pue=-
de ser aplicado también a la copolimerizacién de etile-
no con propileno, etileno eon l-~buteno, etileno con.
l-hexeno, o propileno con estireno, ¥y tambiéﬁ a lg ho=-
mopolimerizacidn de etileno,

La polimerizacién de olefinas usando el cata-
lizador de la invencidn puede efectuarse por cualquier
medio conocido, bajo condiciones conocidas. Por ejem-

plo, la polimerizacidén puede efectuarse a una tempera-
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tura de 20 a 1009C, y a una presién desde la presién at-
mosférica normal a 100 kg/cmz. La polimerizacién puede
efectuarse en un disolvente inerte, o en ausencia de di-
solvente, cuando ¢l mondmero licuado actda como disolven
5 te en algunos casos, ya sea discontinua o continuamen- .
7 te. “ -:
En la poligerizacidén de olefinas segin el proin:
cedimiento de la invencidn, se puede usar hidrégeno com -
mo agente regulador del peso molecular de los polimerocs -
10 oleffnicos., Una vez completada la polimerizacidn, el ca-
talizador es desactivado, generalmente, con alcoholes,
inferiores tzles como metanol, etanol, butanol e isopro-
pemol, de la misma manera que en la polimerizscién tipo
Ziegler~Natta de olefinas. Sin embargo, cuando el repdi;
15 miento de polimero por unidad de cantidad de catalizador
es grande, se puede prescindir del tratamiento de desac—
tivacidn antes mencionado, y el catalizador puede ser
simplemente puesto en contacto con aire o vapor de agua.
Ia invencién serd descrita mds mediante los si
20 guientes ejemplos y ejemplos comparativos, con los gue
no se pretende limitar la invencidén en forma alguna,
Biemplos 1 y 2, ejemplo de control, y ejemplos compara-
tivos 1 a 8
Se hizo reaccionar tetracloruro de titanio

25 (1.400 g) con 27,0 g de polvo de aluminio metal, en pre-

- 11
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sencia de 18,0 g de cloruro de aluminio, en un autocla-
ve de acero inoxidable, a 2002C durante 20 horas. El te-
tracloruro de titanio sin reaccionar y el cloruro de alu
minio libre fueron eliminados por destilaciédn a presidn
atmosférica, a partir de la composicidén de tricloruro de
titanio obtenida. El sélido restante fué celentado duran
te 5 horas a 2002C, a presidn reducida de 0,2 mmHg, para
eliminar el tretacloruroc de titanio restante. Se obtuvié
ron 570 g de una composicidén de tricloruro de titanio, -
de color pirpura rojizo claro, ,
30 g de esta composicién de tricloruro de ti- -
tanio, ¥y el compuesto auxiliar (compuesto orgdnico que: -
contiene oxigeno) indicado en la tabla l-é, fueron pues-
t0s en un recipiente cilfndrico de acero inoxidable gque
tenia una capacidad de 800 ml, y fueron molidos a 14C -»pm
durante aproximadamente 24 horas, en atmésfera de nitré-
geno, en presencia de 100 bolas de acero inoxidable, ca-
da una de las cuales tenfa un didmetro de 16 mm, hasta
que no se podfa identificar el tipo alfa, gamma del es-
pectro de difraccidn de rayos X del componente tricloru-
ro de titanio. Ia composicidn pulverizade fué sometids a
extraccidn y levada durante 24 horas con el disolvente
indicado en la tabla l-a, usando un extractor Soxhlet pro
visfo de filtro de vidrio, para formar unes composicidn

de tricloruro de titanio 2 usar como componente del ca~-



taligador,

En un matraz separable, de vidrio, de 500 ml,
provisto de sgitador, termdmetro, entrada de soplado de
propileno, y tuberfa de escape, se cargeron 250 ml de

5 queroseno refinado, y se purgé con nitrégeno durante 1
hora, con agitacién. El componente tricloruro de tita= .
nio (2,0 g) antes obtenido, y 10 milimoles de cloruro de
dietilaluminio, fueron afiadidos en este orden, en atmés~
fera de nitrdgeno, y se elevd la temperatura hastae 709G,

10 Después se introdujo propileno, f se polimerizd durante
2 horas & presidén atmosférica. Una vez completada la po-
limerizacién, el propilenoc fué reemplesdo por nitrégeno
gaseoso, y la temperatura fué disminuida. Se afiadid me-
tanol (100 ml) para desactivar el catalizador. La sus-

15 pensidn de polimero fué filtrada, y el sélido pulveru-
lento obtenido en una placa de filtracidén fué lavado va-
rias veces con metanol, y secado durante 2 dfas a 709C
¥y a presién reducids de 50 mmHg, pera obtener un polf-
mero sélido de prbpileno. Los resultados obtenidos se

20 muestran en la tabla l-a., Esta tabla muestra también los

. resultados obienidos en un control en el que se polimeri
z6 propileno de la misma manera que en el ejemplo 1, sal
vo en que se usé la composicidn de triclorurc de titanio
no pulverizadaj; ejemplo comparativo 1, en el que se po-

25 limerizé propileno de la misma menera expuesta en el ejem

31.3.73
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rlo 1, salvo en que la composicidén de fricloruro de tita
nio pulverizada fué usada en ausencia del componente
auxiliar: ejemplo comparativo 2, en el que se polimeri-~

zé propileno de la misma manera expuesta en el ejemplo

1, salvo en que se prescindid del fratsmiento de extrac- o

cidn y lavado de la composicidn de triclorurc de tita- E
nio; ejemplo comparativo 3, en el que e repitid el mé- ]7
todo del ejemplo 1, salvo en que la composicién de trie -
cloruro de titanio usada en el ejemplo comparativo 1

fué sometida a extraccidén y laveda de la misma manera -
que en el ejemplo 1, y se usé la composicidn de triclo- .
ruro de titanio resultante; ejemplo comparativo 4, en el
que se repitid el método del ejemple 1, dalve en que una
composicidén de tricloruro de titenio fué sometida pri-
mero a extraccidn y lavada con un disolvente, y luego -
fué pulverizada en ausencia del componente auxiliar;
ejemplo comparativo 5, en el gue se repitid el método
del ejemplo 1, salvo en que se usé una composicién de
tricloruro de titanio obtenida por extraccidn y lavado
adicionsles de la composicidn de tricloruroe de titanio
usada en el ejJemplo comparativo 4 con un disolvente;
ejemplo comparativo 6, en el que se repitié el método

del ejemplo 1, salvo en que se usé una composicidn de
tricloruro de titanio obtenida reduciendo tetracloruro

de titenio con aluminio metal, en presencia de un compo-

-1
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fica de alfa-olefinas usando un catelizador consistente
en uns composicién de tricloruro de titanio, preparada
de esa forma, y un compuesto de organoaluminio, tiene
como resultado la formacidn de grandes cantidades de po=-
limero smorfo, debido a le insuficiente activided de po-
limerizacidén de estos catalizadores, Por tanto, usuale
mente, el procedimiento de manufactura de ﬁolimeros @8-
tereoespec{ficos de glfa-olefinas, tales como polipropi-
leno, implica una etapa de separacidn de polfmero smore
fo. '
En la preparacidn comercial de polfmeros t{-
picos de glfa-olefinas, tales como polipropileno, poli-
-l-buteno o poli-4-metil-l-penteno, algune de los pro-
biemas muy importantes es el aumento de la cantided dé*,
polimero formado por unidad de cantidad de catalizadérp
y la minimizacién de la cantidad de polfmero amorfo. Al
aumentar las cantidades de po;imero formado por unidad
de cantidad de catalizador, la cantidad de catalizador
usado puede ser menor, y el catalizador que queda en el
polimero puede ser eliminado mds fdcilmente. En conse-
cuencia, se reduce la cantidsd de componente indrgéni-
co contenido en el produeto, y la calidad del producto
puede sef me Jorada en cuanto a la existencia de oxida-
cién, color, ojos de pescado, aptitud pare intemperie,

transparenclia y propiedades de aislamiento., Esto permi-

-15 -
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te también simplificar la etapa de preparascidén de catge
lizador, etapa de eliminacidn de cenizas, etapa de Sepa-
racién de polimero amorfo, etec, en el pfocedimiento de

produccidn de polimeros, e incluso eliminarlas en el cae-
so de las dos etapas ultimas, y tiene como resultado une,
reduccidén del coste de construccidn de la instalacidn Y. .;
del coste de produccidén de los polimeros. -

Fl polfmero no cristalino formedo en la poli-
merizacidn de alfg-olefinas no solo hace complicado el .
funcionemiento de la instalacién de manufactura, sino
que es gbsolutamente imitil. Tal polimero es tirado sin
utilizarlo, y se convierte en causa del alto precio del
producto polfmero estereoespecifico. Por tanto, en vis-
ta de las circunstancias, se ha deseado el desarrollo de
catalizadores que tengen gran activided y que sean cape~
ces de dar polimeros muy estereoespecificos.

En general, una composicidn de tricloruro de
titanio obtenida por reducciédn de tretacloruro de tita-
nio con hidrdégeno, titanio metal o aluminio metal, tie-
ne poca actividad para las alfa-olefinas, y da polime-
ros de cristalinidad insuficiente. Con vistas a zumen-
tar la sctividsd de tal catalizador, se ha propuesto un
método pars pulverizar una compesicidn de tricloruro de
titanio con un molino vibratorio o molino de bolas en se

co (patente briténica 850.910 y patente EE.UU,
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3.032.510).
Segin este propuesta, la actividad de polimeri
zacién puede ser sumentada por el tratamiento de pulveri

zacién, pero la cristalinidad del polfmero tiende més

e
LI

bien a disminufr. Como resultado, se empeora la este- ..
reoespecifidad del catalizador activado, y se formargrap .
cantidad de polimero amorfo. ';ﬂ’
Otra propuesta en este sentido consiste en re-.
ducir el tetracloruro de titanio con un metal tal como
aluminio, en presencia de una emina, éter o cetons, pa-
ra former un compuesio complejo con el cloruro de alu-
minio formado, y lavarlo con un disolvente inerte, ami-
nas o éteres, para eliminar completamente el cloruro de
aluminio (patente francesa n? 1.315,782). Con el métodv
propuesto se pretende inhibir la formacidn de polimero.
amorfo eliminando el cloruro de aluminio de la compo-
sicidén de triecloruro de titanio, por ser aguel causa
de la formacidn de polfmero amorfo. Ademds, debido o las
severas condiciones de reaccién achacables a la presen=-
cig de aminss, éteres o cetonas, tiene lugar una reac-
cidn entre el tricloruro de titanio resultante y estos
compuestos adicionales, y la actividad de polimeriza-
cidn del catalizador, y su capacidad para formasr poli-
mero esterecespeci{fico, tienden a reducirse, También es

usual que el comportamiento del catalizador de tricloru~

- 17 -
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ro de titanio producido bajo tales condiciones severas
sea inferior al de una composicidn de tricloruro de ti-
tanio activada por pulverizacidn. Otra desventaja de
esta propuesta es que el comportamiento del catalizador

Se reduce marcadamente, a no ser que el complejo resul-

-

tante de tricloruro de aluminio sea eliminado completa~
mente, _

Por otra parte, la patente EE,UU, 3.032.510
expone que el tetracloruro de titenio es reducido con
aluminio metal en presencia de un hidrocarburo arométi-:
co tal como benceno y tolueno, el tricloruro de tita- N
nio resultante es recuperado y pulverizado, y el triclo-.
ruro de titanio pulverizado es usado como componente dél_
catalizador. Este método puede conducir a una actividad
de polimerizacidén me Jorada, pero halla dificultades pa-
ra inhibir la formacién de polfmero amorfo.

Se ha hallado shora que se pueden producir pO-
limeros estereoespecfficos de olefinas, con inhibicidn
conveniente de la formacidn de polimeros amorfos, y con
actividad superior de polimerizecidén, usando un catali-
zador que comprende un compuesto de organoaluminio y una
composicidén de tricloruro de titanio preparada pulveri-
zando un componente de tricloruro de titanio en presencia
de cierto componente auxiliar, hasta que el $ipo alfe o

gemma del espectro de difraccidn de rayos X de la forms

- 18 =
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eristalina del {ricloruro de titanio no pueda ser iden-
tificado, y sometiendo a extraccidén con un cierto disol-
vente la composicién resultante de tricloruro de titanio.
El procedimiento de la invencién tiene la ven~
taja de que se puede usar como componente auxiliar un in .
tervalo muy amplio de compuestos, y que también se pue-
de usar un amplio intervelo de disolventes, Y que apenas
hay restricciones en la disponibilidad y seleccidn de es
tos compuestos, :
Por tanto, un objeto de la invencidn es propor
cionar un procedimiento para producir olefinas de cristg
linidad atn m4s me jorada, y un catalizador para ello que

presente una ectividad de polimerizacién notablemente an

' mentada.

Otros muchos objetos y ventajas de la invercidn
serdn evidentes por la siguiente descripcién.

El procedimiento de la invencién se diferencis
de la primers propuesta anterlor antes indicads en que
el componente de tricloruro de titanio no es simplemen-
te pulverizado; de la segunda propuesta en que lg puive~
rizacién ha de ser efectuada en presencia de un componen
te auxiliar, hasta que no pueda sger identificado como
tal el tipo 2lfa o gamma del eSpectfo de difraccidn de
rayos X de la forma cristaslina del tricloruro de tita-

nioj y tembién de la tercera propuesta, en que el tri-
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cloruro de titanio ha de ser pulverizado en presencia de
un componente auxiliar, y el producto pulverizado hs de
ser sometido a extraccidn con un disolvente, En la pre-
sente invencidn, la combinacidn de las condiciones antes

mencionadas es esencial, y la omisidén de cualquiera de

tales condiciones, para seguir propuestas anteriores, no

produciria el efecto de mejora superior de la invencién.
Esto se hard mds claro mediante los ejemplos y ejemplos
comparativos que apaerecen més adelente en la memoria des

criptiva,

En la presente invencidn, el componente triclg

ruro de titanio se obtiene reduciendo tetracloruro de ti

tanio con aluminio metal, de manera bien conocida en 1a
téenica., 7

En la preparacidén del catalizador de la inven-
cién, primero se pulveriza el tricloruro de titanio en
presencia de un componente auxiliar, hasta que el tipo
glfa o gamma del espectro de difrsccidn de rayos X de
1la forma.eristalina del tricloruro de titanio no pueda
ser identificado. Los objetos de la invencidn no pueden
conseguirse cuando la pulverizacidén se efectda en ausen-
cia del componente auxiliar. También se debe observar
aue los objetos de la presente invencidn no pueden cone
seguirse si solo se efectis una etapa de extraceidn y
lavado de fricloruro de titanio con disolvente, omitien-

- 20 - .
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do la etapa de pulverizacidn.

Se usa un amplio intervalo de compuesios como
componente auxiliar que ha de estar présente en el mo-
mento del tratamiento de pulverizacidén del componente
de tricloruro de titanio, en el método de la presente co,
invencidn.

Entre ellos se incluyen:

(1) Compuestos orgédnicos que contienen oxige-'=.
no, elegidos del grupo que consta de éteres aliféticos,jfr
éteres aromdticos, ésteres de 4cido carboxflico alifd-
tico, ésteres de dcido carboxflico aromdtico, alcoholss
alifdticos, fenoles, d4cidos carbéxilicps alifdticos, dei
dos carboxflicos aromiticos, haluros de deido carboxfli-
co alifdtico, haluros de dcido carboxilico aromdtico, cg
tonas alifdticas y cetonas aromdticas. ®

(2) Compuestos orgdnicos que contienen nitrd-
geno, elegidos del grupo que consta de aminas alifdticas,
aminas aromdtidas, aminas.heterocfclicas, nitrilés‘srométicos,
isocianatos arométicos y compuestos dzoicos aromdticos,

(3) Compuestos orgdnicos que contienen fésfo-
ro, elegidos del grupo que consta de fosfinas alifdti-
cas, fosfines aromdtices, fosfitos alifdticos y.fosfi—
tos aromdticos.

(4) Compuestos que contienen azufre, elegidos

del grupo que consta de disulfuro de carbono, tioéteres

- 2] -
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nente auxiliar (componente orgénico gque contiene oxfge-
no) y sin pulverizar, extrayendo y lavends con un disole
vente de la misma manera expuesta en el ejemplo 1; ejem-
plo comparativo 7, en el que se repitid el método del
ejemplo 1, salvo en oque se wsé un triclorurc de titanio._
obtenido reduciendo tetracloruro de titenio con glumi-
nio metal, en presencia de un comvonente suxilisr (come
ruesto orgdnico gue contiene oxfgeno), y rulverizando
la compgsicidn reéulyénte de tricloruro de fitanio, pres
cindiendo de la eﬁaﬁg de extraceidn y lavado; y ejemplo
comparativo 8, en el que se repitié el método del ejem-
plo 1, 8alvo en que la composicidn de irieloruro de ti-
tanio usada fué obtenida reduciendo el tetraeloruro de
titanio con hidrégeno,

En todas las tablas que aparecen en esta me-
moria descriptiva, IT signifiea isotacticided total, o
que expresa el tanto por ciento en peso de polfmero di-
ficilmente soluble en un disolvente de extraccidn espe=
cifico (usualmente heptano), basado en el peso de polf-
mero total formado (la porcidén de polfmero fdcilmente
soluble en el disolvente de polimerizacidn es pesada
tras evaporacidn del disolvente, e inclufda en el peso
de polimero total). Por otra parte, la isotacticidad par

cial indice el tanto por ciento del peso de un polfmero

gue es diffcilmente soluble en un disolvente de extrac-



cidn especifico, basado en égeso de \pb
el peso de la porcién ficilmente soluble en el disolvente
de polimerizacidn. Por tanto, ususlmente, la isotacticided
total es menor que la isotacticidad parcial. DA es abrevig
5 ~tura de densidad aparente; el peso de polimero se expresa

en gramos, y su volumen aparente en centimetros cibicos,

404073 -‘ 23 o
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Ejemplos 3 a 28, ejemplos comparativos 9 a 32

Se repitid el método del ejemplo 1, salvo en que

se variaron las cantidades y clases de componentes guxilig

5 res consistentes en compuestos orgénicos que tienen oxige~
no, y de disolventes de extraccidn. Los resultados se mmes

tran en la Tabla I-b,.

4.4,73 - 25 -
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Edemplo 239 y ejemplo comparsativo 33

En un molino de bolas cilindrico, de acero, de
800 ml, se cargaron 30 g de la composicién de trieloruro
de titanio no pulverizada producida en el ejemplo 1, y 2,4
g de fenetol, en atmésfera de nitrdgeno, junto con 100 bo-
lgs de acero, cada una de las cuales tenia un didmetro de
16 mm, y se efectud la pulverizacién durante 24 horas a
temperatura ambiente. La mezcla resultante de composicidn -
de tricloruro de titanio y fenetol fudé puesta en un extragc
tor Soxhlet provisto de filtro de vidrio, en atmésfers de
nitrégeno y fué sometida a extraccidén y lavada con tolue=
no durante 24 hores. Una vez completado el tratamiento de
extraccidén y lavado, el exceso de tolueno fué eliminado por
destilacién bajo presién reducida, a T702C, produciendo una
composiocidén seca de tricloruro de titanio,

En un matraz de 5 litros, de 4 bocas, provisto de
agltador, entrada para insercién de termémetro, entradas de
soplado con nitrégeno, y salida de escape, se cargaron 3,8
litros de queroseno refinaedo y 120 g de fluoruro de potasio
titanio, y el interior del matraz fué purgado suficientemen
te con nitrégeno, con agitacidén., Luego se afiadié cloruro de
etilaluminio (245 g), y estos componentss fueron hechos reaeg
cionar durante 6 horas a 602C, EL producto fué enfriado hag

te temperaturs esmbisnte, y se le dejé reposar, ELl liguido

- 29 -
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que sobrenadabe fué recuperado. La concentracién de compueg
to de organocaluminio, basads en el gluminio, en el liguido
que sobrenadsba, fué 0,237 mol/litro.

Se cargaron 210 ml de queroseno refinado en un mg
traz separable de 500 ml, provisto de agitador, entrada pa-
ra sopledo de propileno, termémetro, y tuberia de escape.
Con agiltacién, el interior del matraz fué purgado totalmen-
te con nitrégeno, y luego se cargaron en el matraz 42 ml de
una solucién del compuesto de organoaluminio resultante, en
queroseno, y 0,28 ml de éter alilbutilico. Subsiguientemen~
te se afladieron 1,98 g de la composicidén de tricloruro de
titanio preparada antes, y la temperatura fué elevada hasta
702C, Se introdujo propileno gaseoso a presién atmosférica,
en cantidad ligeramente en exceso respecto a la cantidad a
absorber; y se polimerizé durante 2 horas, Después, el pro
pileno gaseoso fué reemplazado por nitrdgeno gaseoso. El-.
producto fué enfriado, y el catalizedor fué desactivado por
adicién de 100 ml de metanol. E1l producto fué retirado del
matraz, y se recuperd un polimero sélido por filtracién, so
bre el filtro de vidrio., E1l polimero sélido fué lavedo va-
rigs vecee con metanol, y secado a T0RC durante 48 horas,
en un secador ds vacio., E1l rendimiento de polimero sélide
(polipropileno) fué 134,1 g, y tenis une densidad aparente
de 0,375 y una cristalidad del 96,5%. La cantidad de poli-
moere &isuelta en el filtrado fué 2,4 g. Por tento, el ren-

- 30 =
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total (IT) fué 95,2%.

Cuando se repitié el método anterior, salvo en que
la composicidén de tricloruro de titanio no fué sometida =
extraccién ni lavada tras la pulverizacién, se obituvo poli-
propileno en una cantidad total (suma de polimero sélide y
polimero disuelto en queroseno) igual a 80,0 g, y tenia una

densidad sparente de 0,302 y una cristalinided de 91,8%.

Ejemplo 30 y ejemplo comperativo 34

Se efectud la polimerizacién de propileno de la
mismg menera expuesta en el ejemplo 29, salvo en que Se usg
ron, en ausencia de éter alilbutilico, 2 g de la composicién
de tricloruro de titanio del ejemplo 3, ¥y 10 milimoles de
etoxicloruro de etilaluminio, en vez del producto de reac-
cién de dicloruro de etilaluminio con fluoruro de potasio
titanlo, y la polimerizeocién fué efeotuada durente 1 hora.
El rendimiento de polipropileno total fué 66,6 g, y tenla
wne ocristalinidad de 86,0% y une densldad aparente de 0,299,

Cuando se repitidé el método amterior, salvo en
que se ued una composicién de tricloruro de titanio que no
hebils sido sometida a extraccién oon tolusno, la cantidad
de polipropileno total producida fué 50,2 g, y tenia una
oristelinidad de Y3,4% y una densidad aparente de 0,275

- 31 =
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(ejemplo comparativo 34). ;Zﬁ:éLQ

Ejemplo 31 y ejemplo comparativo 35

El interior de un autoclave de 2 litros fué purge
do suficientemente con nitrégeno gaseoso. Una ampolla de
vidrio que contenia 0,015 g del mismo componente de triclo-
ruro de titanio usado en el ejemplo 1 fué montada en una -
tuberia de ajuste de termémetro, en el autoclave, de mane;g.
que, por rotacidén de un agitador, las aspas de agitacién '
chocasen con la ampolla y la rompiesen., E1l interior del eutp
clave fué purgado y ademis con propileno gaseo0so, ¥y se intro
dujeron en el autoclave, a temperatura ambiente, 460 g de
propileno’ y 7,5 milimoles de cloruro de dietilaluminio, se-
guido por introduccién de 2200 ml de hidrdgeno. El sistema
fué calentado a 80°C, y luego se puso en marcha el agikador.
Por rotura de la ampolla, se inicidé la polimerizacién de pro
pileno, Tras polimerizar durante 8 horas, el propileno sin
reacclona® fué barrido, y el catalizador fué desactivedo por
adicién de metanol. Se obtuvo polipropileno en cantidad de
167 g. Tenia una densidad aparente de 0,320, una cristalini-
ded de 88% y un (W ) de 3,63.

Cuando se repite el método anterior, salvo en que
se usé una composicién de triecloruro de titanio que no ha-

bia sido sometida a extraccién ni lavade con tolueno, se ob-

- 32 -
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tuvo polipropileno en cantidad de 104 g, Tenia una densidéﬁ'

aparente de 0,300 y una cristalinided de 83%. (Ejemplo com

parativo 35).

Ejemplo 32 v ejemplo comparativo 36

Usando el aparato usado en el ejemplo 3, se afla-
dieron 1,5 g de la misma composieién de tricloruro de titg
nio usada en el ejemplo 3, y 10 milimoles de cloruro de dis
tilaluminio, Con agitacién, la mezela fué ocalentada a 4090;
vy se affadieron gota a gota 50 ml de 4-metil-l-penteno, dﬁrag
te un periodo de 10 min, La polimerizacidn fué efectusda du-
rante 1 hora, y el producto fuéd tratado posteriormente de la
misma menera expuesta en el ejemplo 2, El rendimiento del”
polimero producido fué 19 g, y tenia uns eristelinidad de-
92%, '

Cuando se repitid el método anterior, salvo on gue
se usé una composicién de tricloruro de titanio no sometida
s extraceién ni lavada con tolueno, el polimero fud obteniw

do en cantidad de 13 g, y tenia una oristelinidsd de 87,8%
(Ejemplo comparativo 36).

Ejemplo 33 y ejemplo oompvaretive 37

Usando el mismo catalizador y aparato usados en

. 33
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el ejemplo 1, se introdujo una mezela gaseosa de 98,8 par
tes en volumen de propileno y 1,2 partes en volumen de eti
leno, a T702C durante 1 hora. Se formé un polimero que tenia
una cristalinided de 85,8% y un contenido de etileno del
2,4%, en cantided de 57 g.

Cuando se repitid el método enterior, selvo en que
ge usd una composicidén de tricloruro de titenio no sometida
a extraccién ni lavada con tolueno, se obtuvo un polimero
que tenia une cristalinided de 83%, en cantidad de 35 g '
(Ejemplo comparativo 37).

Ejemplos 34 a 35, y ejemplos comparativos 38 a 46

Se efectud la polimerizacién de propilenc de la
misma mgners expuesta en el ejemplo 1, usgndo la compoSi;
cién de tricloruro de titanio (abreviadamente TiCIB(A)}
obtenida de la misma manera que en el ejemplo 1, pero pres
cindiendo del tratemiento de pulverizacidén, o una composi-
cién de triclorurc de titenio activada (abreviadamente
TiClB(AA)) que fué obtenida poniendo 120 g de composicidn
de tricloruro de titanio lavada en un recipiente c¢ilindri-
co de acero inoxidable de 800 ml, y activindols mediante un
molino vibratorio en presencis de 850 bolas de acerc inoxi-
dable, cada una de las cuales tenis un didmetro de 10 mm,

seguido por ajuste del tamafio de particula en atmésfera de

- 34 -
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nitrégeno, y separacién de la composicién de tricloruro de
titanio que tenia particulas finas, ambas cosas conjunta-
mente con tolueno y anisol como componentes guxiliares, Los
resultados obtenidos se exponen en lg Tabla II-a,

Este ejemplo muestra también los resultados obte-
nidos en el ejemplo comparativo 38, en el que se polimerizé
propileno de la misma manera que en el ejemplo 34, salvo en
que se usd une composicién de tricloruro de titanio no pﬁl-
verizada; ejemplo comperative 39, en el gque se polimerizé
propileno de le misma menera expuesta para el ejemplo 34,
galvo en que se usé la composicidén de tricloruro de titsnio
pulverizeda en ausencim de componente auxiliar; ejemplo ocom
parativo 40, en el que se polimerizé propileno de la misma
menera expuesta en el ejemplo 34, salvo en que se presoian-
dié del tratamiento de extraccidén y lavado de le compesi-
cién de tricloruro de titanio; ejemplo comparativo 41, en
el que se repitid el método del ejemplo 34, salvo en que
la composicién de tricloruro de titanio useda en el ejemplo
comparativo 39 fué sometida & extraccién y lavada de la mig
me manera que en el ejemplo 34, ¥y se usé la composicién de
tricloruro de titanio resultante; ejemplo comparativo 42,
en el que se repitié el método del ejemplo 34, salvo en
que la composicién de tricloruro de titanio fué sometida pri
mero a extraceidén y laveda con un disolvente, y luego fué

pulverizada en susencia de componente auxiliar; ejemplo

- 35 =
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comparativo 43, en el que se repitid el método del ejemplo
34, salvo en que se usd la composicién de tricloruro de ti
tanio obtenida en el ejemplo comparativo 39, lavaeda ademds
primero con tolueno y luego con anisol; ejemplo comparati-
vo 44, en el que se repitid el método del ejemplo 34, sal-
vo en que se usd una composicién de tricloruro de titanio
obtenida reduciendo tetracloruro de titanioc con aluminio
metal, en presencia de un componente auxiliar (componente:“
orgénico que contiene oxigeno), y que, sin pulverizar,'fué
sometida & extraccion y lavada con un disolvente, de la -
misme maners expuesta en el ejemplo 34; ejemplo compara=
tivo 35, en el que se repitid el método del ejemplo 34,
salvo en que se usé un tricloruro de titanio obtenido re-
duciendo tetracloruro de titanio con aluminio metal,-en
presencia de un componente auxiliar (compuesto orgéniceo
que contiene oxigeno), y se pulverizd el tricloruro de ti-
tanio resultante, prescindiendo de la etaps de extraccidn
¥y lavaedo; y ejemplo comparatlvo 46, en el que se repitid
el método del ejemplo 34, éalvo en que la composicidn de
tricloruro de titanio usada fué obtenide reduciendo tetra

eloruro de titanio con hidrégeno.
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Ejemplos 36 a 43, y ejemplos comparativos 47 a 54

Se repitié el método del ejemplo 34, bajo condi

ciones variables, segin se indica a continuacién., Los Te~

5 sultados se muestran en la Tablg II-b,

4.4,73 - 39
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Ejemplo 44 y ejemplos comparativos 55 a 63

S - v
£if. srezens

Se repitid el método del-ejemplo 1, salvo en que
se usé ciclohexano como componsnte auxiliar. Los resultades
ge muestran en la Tabla III-a,

Esta tabla muestra también los resultados obteni-
dos en el ejemplo comparativo 55, en el que se polimerizé
propileno de la misma msnera que en el ejemplo 44, salve en
que se usé la composicién de tricloruro de titenio sin ‘pul-
verizar; ejemplo comparativo 56, en el que se polimerié@ pro
pileno de la misma maners expuests en el ejemplo 44, sélvo
en que la composicidén de triclorurc de titanio pulverizads
fué usada en ausencia de componente auxiliar; ejemplo compa
rativo 57, en el que se polimerizé propilenoc de la misma ma
ners -expuesta en el ejemplo 44, salve en que e prescindid
del tratamiento de extracoidn ¥ lavado de la composiocién de
tricloruro de titanio; ojemplo comparativo 58, en el que se
repitié el método del ejemplo 44, salvo en que la composi-
oién de tricloruro de titenio.usada en el ejemplo comparg-
tivo 56 fud sometida a extracoién ¥ lavada de la nmisma ma-
nera que en el ejemplo 44, y 80 usé la composioién de trie
cloruro de titanio resultante; ejemplo comparative 59, en
el que se repitié el método del ejemplo 44, salvo en que uns
composicién de tricloruro de titanio fué sometida primero a
extracolién y lavada con un disolvente, y luego fué pulveri-

- 42 w
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zada en ausencia del componente auxiliar; ejemplo compa-
rativo 60, en el que se repitié el método del ejemplo 44
salvo en que Se usd una composicidén de trieloruro de tita-
nio obtenida sometiendo ademds a exfraccién y lavando, con
un disolvente, la composicién de tricloruro de titenio usa
da en el ejemplo comparativo 59; ejempio comparativo 61, en
el que se repitié el método del ejemplo 44, salvo en que se
usd una ocomposicidn de tricloruro de titanio obtenida redu-
clendo tetracloruro de titanio con sluminio metal, en pre-
sencia de un componente auxiliar (componente orgénico_que
contlene oxigeno), y, sin pulverizar, extrayendo y lavando
con un disolvente, de la misms manera expuesia en el éjémplo
44; ejémplo comparativo 62, en el que se repitid el métbdo
del ejemplo 44, salvo en que se usé wn trieloruro de-titanio
obtenido reduciendo tetracloruro de titanio con eluminio me
tel, en presencia de un componente euxiliar (compuesto orga
nico que contiene oxigeno), y pulverizando el tricloruro de
titanio resultante, prescindiendo ge la etapa de extraceidn
¥ lavado; y ejemplo comparativo 63, en el que se repitis el
método del ejemplo 44, salvo en que la composicién de tri-
cloruro de titanio usada fué obtenida reduciendo tetraclorn

ro de titanio oon hidrégeno.
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Ejemplos 45 a 57, y ejemplos comparatives 64 a 73

Se repitié sl método del ejemplo 44 bajo condicio
nes variables, indicadas a continuacién. Los resultados se

5 muestran en la Tabla III-b.
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Tebla ITT-b

Componente TiCl3 §g%§§ropileno
Componente guxiliar Disolvente m%gn-
Clase Ggggi- extggccién t?;§l %%) (gggc)
Ej. 45% | Tolueno 2,0 g | Tolueno 101,21 97,1 | 0,412
Comp, 64%| idem " - 89,0 | 94,5
Ej. 46 Queroseno 2,4 g | n-heptano 62,5 94,8 | 0,391
Ej. 47 idenm " Tolueno 69,8 96,4 | 0,385
Ej. 48 idem " Clorobence '
no 74,5 | 96,1 | 0,379
Comp, 65 | idem " - 55,81 93,510,366
Ej. 49 n-heptano 2,2 g | Tolueno 64,81 95,8 | 0,392
Comp, 66 | idem " - 48,81 93,3 0,366
Ej, 50 Decalina 2,8 g | Tolueno 70,71 95,4 ] 0,429
Comp, 67 | idem " - 66,6 | 91,5 | 0,389
Ej., 51 Benceno 2,4 g | Tolueno 79,7] 95,2 | 0,392
Comp, 68 | idem " - 69,4 | 91,7 | 0,354
Ej. 52 Naftaleno 2,9 g | Tolueno 91,3195,2} 0,388
Comp. 69 |idem " - 71,5 | 92,7 0,368
Ej. 53 Estireno 2,3 g | Tolueno 86,8 94,2 0,360
Comp, 70 |idem " - 71,6) 89,3 0,330
Ej. 54®¥ |Ciclohexano 1,89 g| Tolueno 349 | 95,8 0,398
Comp, 71%¥| idem " - 225 | 92,5 0,353
Ej. 55 Clorobenceno 2,9 g | Tolueno 84,01 95,7 0,403
Comp, T2 |idem " - 47,2 87,11 0,341
Ej. 567 |Triclorostile
no ~1 2,05 g| Tolueno 28,0 92,8 0,345
4.4.73 - 46 =




Ej, 57R
Comp, 73

Cdclohexano
idem

1,89 g

iden

42
35

84

0,365
0,345

% E1 experimento se efectué como en el ejemplo 29,

» ,
La polimerizacién se- efectud como en el ejemplo 31, salvo en

que me usaron 0,2 g de componente TiCl

licuado, a 502C, durante 4 horas.

7.7

‘ejemplo 32,

Ta copolimerizacién de etileno y propileno se efectud como en

RRXN

el ejemplo 33.

4.4.73

47 -

¥ 590 g de propileno

La polimerizecién de 4-metil-l-penteno se efectud como en el
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Ejemplo 58, y ejemplos comparativos 74 a 82

Se repitid el método del ejemplo 1, salve en que
se usé como componente guxiliar polimetilsiloxano que tenia
up peso molecular de 44:666T—£:s resultados obtenidos se ex
ponen en la Tabla IV-g,

La tabla muestra también los resultados obtenides
en el ejemplo comparativo 74, en el que se polimerizé propg
leno de la misma manera que en el ejemplo 58, salvo en que
se usé la composicién de tricloruro de titanio sin pulveri-
zar; ejemplo comparativo 75, en el que se polimerizé prépi—
leno de la misme manera expuesta en el ejemplo 58, salvo en
que la composicidén de tricloruro de titenio pulverizada fud
usada en ausencia del componente auxilisr; ejemplo compara-
tivo 76, en el que se polimerizdé propileno de la misma mang
ra expuesta en el ejemplo 58, salvo en que so prescindid.
del tratamiento de extraccidén y levado de la composicidn de
tricloruro de titanio; ejemplo comparativo 77, en ol que se
repitid el método del ejemplo 58, ealvo en que la composi-
cidn de tricloruro de titanio usada en el ejemplo comparati
vo 75 fud sometida & extraceidén y lavada de la mismg manera
que en el ejemplo 58, y se usd la composicién resultante de
tricloruro de titenio; ejemplo comparativo 63, en el que se
repitid el método del ejemplo 58, salvo en que una composi-

cién de tricloruro de titanio fué sometida primero a extrag

T R
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cién y lavada con un disolvente, y luego fué pulverizads en
ausencia del componente auxilisr; ejemplo comparativo 79,
en el que se repitié el método del ejemplo 58, salvo en que
se usé una composicién de tricloruro de titanio obtenida so
metiendo ademas g extraccién y lavendo con un disolvente la
composicibén de tricloruro de titanio usada en el ejemplo com
parativo 78; ejemplo comparativo 80, en el que se repitid el
método del ejemplo 58, salvo en que se usé una composicién
de tricloruro de titanio obtenida reduciendo tetracloruro
de titanio con aluminio metel, en presencia de un componan-
te auxiliar (componente orgdnico que contiene oxigeno), ¥,
sin pulverizar, extrayendo y lavando con un disolvente, de
la misme ﬁanera expueste en el ejemplo 58; ejemplo comparg
tivo 81, en el que se repitidé el método del ejemplo 58, sal
vo en que se usé un tricloruro de titanio obtenido reducien
do tetracloruro de titanio con aluminio metal, en presenzia
de un componente suxiliar (compuesto orgénico que contiene
oxigeno), y pulverizando el tricloruro de titanio resultan
te, prescindiendo de la etaps de extraccién y lavedo; y
ejemplo comparativo 82, en el que se repitid el método del
ejemplo 58, salvo en que la composicidén de tricloruro de

titanio usads fué obtenida reduciendo tetracloruro de tita-

nio: con hidrégeno.
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Ejemplos 59 a 68, y ejemplos comparativos 83 a 90

Se repitid el método del ejemplo 58, bajo con~
diciones variebles, segin se indica a continuscién, Los

5 resultados ge muestran en lg Tabla IVb,

404‘073 bl 51 -
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Ejemplo 69, y ejemplos comparatives 91 a 99

Se repitié el método del ejemplo 1, salvo en que
se usé disulfuro de carbono como componente guxiligr,

Esta tabla muestra también los resultados obteni
dos en el ejemplo comparativo 91, en el que se polimerizé
propileno de la misms manera que en el ejemplo 69, salvo en
que se usd la composicién de tricloruro de titanio sin pal-
verizar; ejemplo comparativo 92, en el que se polimefizé
propileno de la misma menera expuesta en el ejemplo 6§, sal
vo en que la composicién de tricloruro de titenio pdivebi-
zada fué usada en ausencis del componente auxiliar; ejemplo
comparative 93, en el que se polimerizé propileno de la mis
me manera expuesta en el ejemplo 69, salvo en gue se pres=-
cindid del tratamiento de extraccidén y lavado ds 1arcompo-
sicién de tricloruro de titenio; sjemplo comparativo 94,
en el que se repitid el método del ejemplo 69, salvo en que
lg composicién de triclorurc de titanio usada en el ejemplo
comparative 92 fué sometida a extraceidén y lavada de la mig
me manera que en el ejemplo 69, y se usd la composicién de
tricloruro de titanio resultante; ejemplo comparativo 95,
en el que se repitid el método del ejemple 69, salvo en que
una composicién de tricloruro de titanio fud sometida prime
ro a extraceién y lavada con un disolvente, y luego fué pul

verizeda en susencia del componente auxiliar; ejemplo compa

- 54 =
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rativo 96, en el que se repitidé el método del ejemplo 69,
salvo en que se usd una composicidén de tricloruro de ti-
tanio obtenida sometiendo ademds a extracoidn y lavando,
con un disolvente, la composicién de tricloruro de tita-
nio usada en 61 ejemplo comparativo 95; ejemplo compara-
tivo 97, en el que se repitid el método del ejemplo 69,
salvo en que se usé une composicién de tricloruro de tita-
nio obtenida reduciendo tetracloruro de titanio con élumi—
nio metal, en presencia de un componente auxiliar (compo-
nente orgénico que contiene oxigeno), y, sin pu;lveri%éf,
extrayendo y lavando con un disolvente de la misma menera
expuesta en el ejemplo 69; ejemplo comparativo 98, en el
que se repitié el método del ejemple 69, salvo en que se
usé un tricloruro de titanio obtenido reduciendo tetraclg
ruro de tltanio con aluminio metal, en presencia de un com
ponente auxiliar (compuesto orgénico que contiene oxigeno),
y pulverizando el tricloruro de titanio resultante prescin-
diendo de la etapa de extraccién y lavado; y el sjemplo
comparativo 99, en el gue se repitid el método del ejemplo
69; salvo en que la composicién de tricloruro de titanio
useda fué obtenida por reducoién de tetracloruro de tita-

nlo con hidrégeno.
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Ejemplos 70 a 77, y ejemplos comparativos 100 a 105

Se repitidé el método del ejemplo 69, bajo condi-
ciones variables segin se indica a continuacién, Los resul

5 tados se muestran en la Tabls V-b.
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Componente TiCl. Polipropileno
- Rendl
Componente auxiliar nien=
Disolvente to

Centi de  |total IT DA

Clase dad extraccidn | (g) () | (g/ce)
Ej. 70 Disulfuroe de _
carbono 14Tl g Tolueno 86,2 | 95,0 | 0,358
Ej. 71 iden " n-hepteno | 84,0 | 94,3 | 0,379

Bj. 72 |idem " Clorobenceno| 94,0 | 95,6 | 0,388
Comp. 100 |[idem o - 69,2 | 91,8. 0,356
Ej. 73% idem " Clorobencenol 102 96,6 | 0,399
Comp. 101%* - |idem " - 78,5 | 92,6 | 0,357
Bj. T4% idem " n-heptano | 185 94,4 0,395
Comp, 102¥¥ |idem " - 138 90,5 | 0,350
Ej. T5 idem " Clorobenceno| 64,2 | 88,3 | 0,359
Comp. 103%%%|idem " - 48,9 | 85,3 | 0,330
Ej. T6%EEE | j3em L Clorobenceno| 28,0 | 92,1 | 0,340
Comp, 1O4%H¥#jgen " - | 22 89,0 | 0,300
Bj, TTEEEEE |idenm " Tolueno 46 85 0,365
Comp, 105 |idem n - 35 82 0,340

Los asteriscos de la tabla snterilor significan lo mismo

ue los de la Tablas IV-b,

4.4,73
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Ejemplo 78, y ejemplos comparativos 106 a 114

Se repitidé el método del ejemplo 1, salvo en que
se usd fenilisocianato como componente auxiliar, Los resul
tados obtenidos se presentan en la tablg VI-a.

Esta tabla muestra también los resultados obteni
dos en el ejemplo compérativo 106, en el que se polimerizé
propileno de la misma menera que en el ejemplo 78, salvo -en:
que se usé la composicién de tricloruro ds titenio sin p@iT.
verizar; ejemplo comparativo 107, en el que se polimerizé'
propileno de la misma menera expuesta en el ejemplo 78,“5&1
Vo en que se usd la composicidén de tricloruro de titanio”
pulverizada en asusencia del componente auxiliar; ejemplo
comparativo 108, en el que se polimerizé propileno de la -
misma manera expuesta en el ejemplo 78, salvo en que se preg
cindié del tratamiento de extraccidn y lavado de la compnsi
cién de tricloruro de titanio; ejemplo comparativo 109, en
el que se repitidé el método del ejemplo 78, salvo en que la
composicidén de tricloruro de titanio usada en el ejemplo
comparativo 107 fud sometida a extraccién y lavado de la mig
ma manera que en el ejemplo 78, y se usé la composicién de
tricloruro de titanio resultante; ejemplo comparativo 110,
en el que se repitid el método del ejemplo 78, salvo en que
una composicién de tricloruro de titanio fué sometida prime

ro a extraccién y lavada con un disolvente, y luego fué pul

- 59 -
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verlzede en ausencia del componente auxiliar; ejemplo compa
rativo 111, en el que se repitid el método del ejemplo %8,
salvo en que se usd una composicién de triclorurc de tita-
nio obtenida sometiendo gdeméds s extraccién y lavado con un
disolvente la composicién de tricloruro de titenio usada en
el ejemplo comparativo 110; eJjemplo comparativo 112, en el 7
que se repitid el método del ejemplo 78, selvo en que se usé
una composicidén de tricloruro de Htitanio obtenida por redﬁc-
cién de tetracloruro de titanio con aluminio metal, en éfe-
sencia de un componente auxiliar (componente orgdnico qué:'
contiene oxigeno), y, sin pulverizar, extreyendo y lavanio
con un disolvente de la misma manera expuesta en el ejemplo
78; ejemplo comparativo 113, en el que se repitid el métudo
del ejemplo 78, salvo en que se usé un tricloruro de titanio
obtenido por reduccién de tetraclorurc de titanio con alumi
nio metal, en presencia de un componente auxiliar (oompqea-
to orgénico que contiene oxigeno), y pulverizando el trioig
ruro de titanio resultante, prescindiendo de la etiapa de
extraceidn y lavado; y ejemplo comparative 114, en el que

se repitié el método del ejemplo 78, salvo en que la compo-
sleién de tricloruro de titanio useda fué obtenida reducien

do tetracloruro de titanio con hidrégeno.
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Ejemplos 79 a 92, v ejemplos comparativos 115 g 125

BR. %182 eyy Bad
s S i

Se repitié el método del ejemplo 78, bajo condi-
clones variables indicadas a continuacién, Los resultados

5 se muestran en la Tabla VI=b,.
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Iablg VI-b
Componente TiCl, :Poliaropileno
- Rendl
Componente auxiliar mien-
Canti | Disolvente de toggl IT DA
Clase dad” extraccibn (g) | (%) |(g/ce)
Ej. 79 Benzonitrilo 0,77 &| Tolueno 96,4 [94,3 {0,377
Ej. 80 idem " Clorobenceno 100,4 |94,8
Comp. 115 idem " - 41,2 |88,5
Bj, 81* Azobenceno 1,37 g| Tolueno 140,1 (95,2
Comp, 116* idem " - 48,0 88,9
Ej, 8o¥% Fenilisocianato |0,89 g| Tolusno 340 95,2
Comp, 117%* idem " - 182 90,4
Ej, 83%xE idem L Tolueno 56,5 88,7
Comp. 118¥% |iden " - 26,2 |84:6.
Ej. 84%%EE  |4a0n W | molueno 29,0 (92,3
Comp, 119%#¥% (*jgem " - 14,3 (88,7
Ej, G5™EEEE  |44em " Tolueno 49 86,1
Comp, 120%%EER|450n " - 24  |82,3
Ej. 86 , tri-n-butilaminall,2 g | Clorobenceno 135,1 95,5 ’
Comp., 121 idenm " - 60 88,7
Comp, 122 Dimetilacetamida|l,3 Clorobenceno 67,2 86,3
Ej., 87 Piridina 0,6 g | Tolueno 140,3 (95,1
Ej. 88 idem " Clorobenceno 124,2 94,5
Ej. 89 idem " Disuvlfuro de |
carbono ©117,0 |94,8
Ej. 90 idenm " Tricloroeti~
leno 113,3 |95,8
Comp., 123 idem " - 64,3 |88,5
4.4,73 - 63 -
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Ej. 91 n-butilaming 0,6 g | Clorobenceno 108,8| 94,6
Comp. 124 idem " - 62,1| 87,8
Ej. 92 Fenilisocianato 1,0 g | Tolueno 113,11 96,2
Comp. 125 idem " - 4‘4'2 96’7

de la Tabla IV-b,

Los asteriscos de la tabla anterior significan lo mismo que loe

4.4.73
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Ejemplo 93, y ejemplos comparativos 126 g 134

Se repitidé el método del ejemplo 1, salvo en que

se usd fosfito de trifenilo como componente auxiliar. Los
5 resultados obtenidos se presentan en la Tabla VII-a,

Esta tabla muestra también los resultados obte-
nidos en el ejemplo comparativo 126, en el que se polime-i
rizé propileno de la misma manera que en el ejemplo 93, sqi.
vo en que se usd la composicién de tricloruro de titanio

10 gin pulverizar; ejemplo :comparativo 127, en el que se po=-
limerizé propileno de la misma maners expuesta en el ejew
plo 93, salvo en que la composicién de triclorurc de titg
nio pulverizada fué usada en ausencia del componente auxi--
liar; ejemplo comparativo 128, en el que se polimerizé pro

15 pileno de lz misme menera expuesta en el ejemplo 93, sal-
vo en que se prescindid del tratamiento de extraccién y
lavado de la composicién de tricloruro de titanio; ejemplo
comperativo 129, en el que se repitid el método del e jenm-
plo 93, salvo en que la composicién de tricloruro de tita-

20 nio usada en el ejemplo comparativo 127 fué sometida a ex
traccidn y lavada de la misma manera que en el ejemplo 93,
y se usd la composicién resultante de tricloruro de tita-
nio; ejemplo comparativo 130, en el que se repitié el mé-
todo del ejemplo 93, salvo en que una composicidén de tri-.

25 cloruro de titanio fué sometida primero a extraccién y lava

4,4,73 - 65 -
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da con un disolvente, y luego fué pulverizade en ausencia
de componente auxiliar; ejemplo comparativo 131, en el que
ge repitid el método del ejemplo 93, salvo en que se usd
uns composicidén de tricloruro de titanio obtenida sometien
do ademds a extraccién y lavado con un disolvente la compo
sicién de tricloruro de titanio ussda en el ejemplo compa-
rativo 130; ejemplo comparativo 132, en el que se repitié
el método del ejemplo 93, salvo en que se usd una compos;,)
cién de tricloruro de titanio obtenida reduciendo tetra- ~*°
cloruro de titanio con aluminio metal, en presencia de un
componente auxiliar (componente orginico que contiens oxi-.
geno), ¥y, sin pulverizar, extrayendo y lavando con un di-
solvente de la misma manera expuesta en el ejemplo 93; ejer
plo comparativo 133, en el que se repitid el método del éj?g
plo 93, salvo en que se usd un tricloruro de titaﬁio obtc-
nido reduciendo tetracloruro de titanio con aluminio metal;
en presencit de un componente auxiliar (compuesto orgénico
que contiene oxigeno), y pulverizando el tricloruro de tita
nio resultante, prescindiendo de la etapa de extraccibn y
lavado; y ejemplo comparativo 134, en el que se repitid el
método del ejemplo 93, salvo en que la composicidén de tri-
cloruro de titanio usada fué obtenida reduciendo tetracloru

ro de titanio con hidrégeno.

- 66 =
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Ejemplos 94 a 105, y ejemplos ocomparativos 135 a 144

Se repitid el método del sjmplo 93, bajo con-
diciones varigbles indicedas a continuacidén. Los resulta-

5 dos se muestran en la Tabla VII-b,

4,4.73 - 68 =~



Tabla VII-b

Componente TiClj

Componente auxiliar Disolvente

Clase Gag;é- extrggeién (g) (%§
Bj. 94 ‘Fosfito de trifenilo | 4,6 g| Tolueno 90,2 | 95,0
Comp, 135 Fosfato de trifenilo " idem éS,l 80,1
Ei. 95 Fosfito de trifenilo 4,6 g| Clorobenceno| 92,4 | 95,3
Ej. 96 Foefito de trimetilo 1,5 g| idem 84,8 | 95,2
loomp. 136 iden " - 51,2'| 90,4
Ej. 97 Fosfito de trietilo | 2,4 g| Clorobenceno| 84,2 | 94,9
Comp. 137 idem " - 46,2 | 90,8
Ej. 98 Fosfito de tributilo 3,0 g| Tolueno 83,11 95,1
Comp, 138 idem " - 41,5 | 91,0
Ej. 99 Posfito de trixililo| 5,2 g| Tolueno 88,0 | 95,3
Comp. 139 idem " - 45,2 | 90,3
Ej., 100% Fosfito de trifenilo| 4,6 g| Tolueno 101,1{ 95,7
Comp, 140% idem " - 52,4 | 92,2
Ej, 101% 1dem 4,6 g| Tolueno 352 | 94,3
Comp, 141%% idem " - 176 90,5
Ej. 102%=% idem " Tolueno 50,4 88,0
Comp, 142%%% | jdem " - 26,2| 85,2
Ej. 103%xxx idem " Tolueno 28 92,0
Comp., 143%**% | jdem " - 16 89,3
Ej, LOp%ERRE idem " Tolueno 48 85,5
Comp, 144%5XXX( j4q0p " - 25 82,6

Ej, 105 Trifenilfosfina 2,4 g| Tricloroeti
' leno 82,5| 96,3

Los asteriscos de la tabla anterior significan lo mismo que

los de la Tabla IV-b,

4.4.73
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Ejemplo 106, y ejemplos comparatives 145 a 153

Se trataron en un molino de bolas, de la misma ma
nera que en el ejemplo 1, 30 g de una composicién de triclo
ruro de titanio, de color pirpura rojizo claro, obtenids en
el ejemplo 1, y cada uno.de los componentes auxiliares indi
cados en la Tabla VIII-a, 15 g del produoto pulverizado ob-
tenido fueron sometidos = extraccidn y lavados con tricloro
etileno o disulfuro de carbono, como se muestra en la Tabla
10 VIII, durante 24 horas, a reflujo, usando un extractor

Soxhlet provisto de filtro de vidrio, en atmésfera de nitrd

geno, de la mismg msners expuesta en el ejemplo 1. Se poli-

merizaron olefinas usando la composicidn de tricloruro de

titanio obtenida, y se prepararon poliolefinas sélidas. Los
15 resultados se muestran en la Tabla VIII-a,

Bsta tabla, y la tabla VIII-b, muestran también
los resultados obtenidos en el ejemplo CGmparativo 145, en
el que la polimerizacidn de olefina se efectud de la misma
menera expuesta en el ejemplo 106, salvo en gue no se efeg

20 tud la extraceidn y lavado de la composicién de tricloruro
de titanio; ejemplos comparativos 146 y 147, que mues%fan
que, tras pulverizar, la composicidén de tricloruro de fifa—
nio debe ser sometida a extraccidén y laveda; ejemplos compg
rativos 154 a 159 y 163 a 168, que mestran que solo se pue

25 de usar el triclorostileno como agente de extracciédn ¥ la-

4.4.73 - 70 -
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vado, de entre los hidrocarburos halogenados; ejemplo compa
rativo 148, que muesira que una composicidn de tricloruro

de titanio de que se dispone en el comercio (T1013AA, Stauffer
Chemical Company) resulta ser inadecuada; ejemplos compara-
tivos 149 y 160, en los que se polimerizé propileno de la
misma manera expuesta en el ejemplo 106, salvo en que se

usé tricloruro de titanio obtenido por reduccidn de tetro-
cloruro de titanio con hidrégeno; y ejemplos comparativos

160 y 161; que muestran que los efectos deseados no pueden
ser obtenidos si durante la pulverizacién estd presente una

cantidad grande del agente de extraccién,
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glsmploé'IOTja 1;7; y_ejemplos comparativos 154 a 168

~ Se repite el método del ejemplo 105, bajo condicig
nes variables indicadas a continuacién. Los resultados se

5 muestren en la Tabla VIII-b,
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Iabla VIII-b 38 4 8 6 5 13

o

< Couponente nc13_ - Polipropilen
R Rendi
N mien-
Componente auxiliar Disolvente to
antGl=- de tot IT
Clase . : dad extracoidn (g (%)
Bj. 107 Acetgto de butilo 1,8 g | Tricloroetileno 105 94,3
Ej. 108> Anisol 2,3 ml | idem (120 | 95,3
Ej. 109 idem " Disulfuro ds carbong 115 94,8
Comp. 154 idem o Bromaro de n-butilo | 55 | 83,8
Comp. 155 idem " Bromuro de etilo 7 83,3
Comp. 156 idenm " Tetracloroetano 0 -
Comp. 157 idem " Tetrafluorcetano 60 90,3
Comp., 158 idem " Cloroformo 3 -
Comp. 159 idem " Tetracloruro de car
bono 0 -
Ej. 110 n-heptano 2,2 g | Tricloroetileno 80 96,2
Ej. 111 Clorobenceno 2,9 g | idem 82 96,8
EJ, 112 Tricloroetileno 2,1 g | Disulfuro de carbo-
- : no 85 96,6
Ej. 113 . Etanol 0,4 g | Pricloroetileno 106 94,3
Ej. 114 Acetofenona 1,8 g | Disulfuro.de car-
bono 93 94,5
B. 115 Cloruro de benzoilo | 1,1 g | Tricloroetilenc €9 | 95,4
Ej. 116 Disulfuro de oarbono | 1,7 g | idem 85 | 96,0
Ej. 117 idem 1,7 g | Disulfuro de car- .
bono Sl 96,3
Ej. 118% o-bromoanisol 4,0 g | Pricloroetileno 125 . | 95,4
Ej. 11o%= idem v . | idem 140, | 90,0
Ej. 120%x= idem " idem 62,8 86,4
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Ej, 121%K%%E | i3 " idem
EJ, 122%R%¥% | 430p " idem
Comp. 160 Irieloroetileno 100 cc -
Comp, 161 Disulfuro de carbono | 100 cc -
Ej. 123 Polimetilsiloxano
(pem. 14.000) 3,0 g | Tricloroetileno 126,5 | 95,5
Comp, 162 idem " - 92,0 | 88,9
Ej. 124 idem " Tricloroetileno 114 94,7
Ej. 125 Octametiltetrasiloxa
no 3,0 g | idem 132,5 | 95,6
Ej. 126 idenm " Disulfuro de car-
bono 129,8 | 96,0
Comp, 163 idem " Bromro de n-butilo| 49 84,8
Comp, 164 Octametiltetrasiloxg
no 3,0 g | Bromuro de etilo 1. 80,3
Comp. 165 idem " Dicloroetano 0 -
Comp. 166 iden " Tetracloroetano 58 90,8
Comp. 167 idem " Cloroformo 4 -
Comp, 168 idem " Tetracloruro de
carbono 0 -
Ej. 127 Hexemetildisiloxano 3,0 g | Tricloroetileno 121,2 | 95,3
Ej. 128 1,3-diclorotetrametil
siloxano " Disulfuro de car-
bono 109,4 | 95,3
Ej. 129 Irimetiletoxisilano " idem 103,4 | 94,7
Ej, 130 3~hidroheptametiltri ,
giloxano " Tricloroetileno 124,9 {1 95,1
Ej, 131 Difenildiclorosilano | " Disulfuro de car ;
bono 99,3 | 95,6
Ej. 132 Hexafenildisilano 3,0 g | Tricloroetileno 94,81 95,9
4 . 4 . 73 - 7'5 -



Ej. 133 Viniltriclorosilano 2,3 g | Disulfuro de car
: . bono 94,4

Ej., 134% Metilhidropolisiloxa :

no (viscosidad c¢ine- .

mética 200 cs) 3,0 g | idem 138 95,7
Bj. 135%® idem " idem 150 90,0
Ej. 136 idem " idem ' 63,4 | 86,4
Ej. 137 idem » idem 18 92,1
Ej. 138 idenm " idenm 54 84,9

Los asteriscos de la tabla anterior significan lo mismo que los
de la Tabla IV-b,




10

15

20

25

4.4.73

En wn reqipiente oilindrico de amcero inoxidgble,
de 800 ml, se cargaron 120 g de una composicidén de triclo-

ruro de titanio no pulverizades, obtenida de la misma mene~
ra expuesta en el ejemplo 1, o ung mezcla de la composi-
cidn de tricloruro de titanilo y diversos componentes auxi-
liares, y el material fué pulverizesdo durante 24 horas, sin
calentaniento ni‘enfrismiento particulares, msdiante un mo
lino vibratorio, en presencia de 850 bolas de acero inoxi-
dable, cada una de las cuales tenis un didmetro de 10 mm,
La composicién pulverizada obtenida (30,0 g) fué sometida
a extracoidén y lavada con diversos disolventes mixtos, con
agitacién, La composicidén de tricloruro de titanio fué re-
odperada'por filtracién a partir del disolvente mixto, y
fué lavaeda tres veces con tolueno puro, para eliminar el
disolvente mixto restente, seguido por secado bajo vacio pa
ra formar una composicién de tricloruro de titanio modificg
da., E1 tratamiento de extraceidén y lavado se efectud duran
te 2 horas en los ejemplos 140 a 152, 156 y 164 a 172; du~-
rante 24 horas en el ejempld 153, y durante 4 horas en los
ejemplos 157 a 163, La temperatura de extraceidén y lavado
£ué T09C en los ejemplos 140 a 150, 502C en el ejemplo 151,
259C en el ejemplo 153, 602C en los ejemplos 159 y 162, y
702C en los ejemplos 157, 160 y 164 a 172, '



J8LARYK

7 La polimerizaclén de propileno se efectud usan%@(x
la composioion de tricloruro de titanio modificada, de la &
misme manera expuesta en el ejemplo 1. Los resultados se
miestran en la Tabla IX-a(l),

5 Se debe indicar lo siguiente respecto a la Tabla
IX-b(1).
El aceite de silicona (1) del ejemplo 146 tiene

las siguientes unidades estructurales:

10 Me Me = grupo GH3
—(-Si - 0)————-(-§i - 0)—-— -4 . 0,05
| mm T Y
" Me 0=CONMe
Vis, cinem, = 20 c¢s
15 El aceite de silicona (2) del ejemplo 147 tiene
las siguientes unidades estructurales:
rt‘le : e Me = grupo CH_; F = grupo
X "S o) . 3 fenilo
_—'E'ii - Clm \L‘i - In E;-% = 0,22
20 Me

Vise, cinem, = 55 cs

Las unidades estructurales del aceite de silicona

3) usado en el ejemplo 148 son como sigue: o

25

4.4.73 - 78 -
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Bile D‘Je Me = grupo CH3
£51 - 03 {91 = O} _ 1 0

| n n @m - ©03

Me H

Visc. c¢inem, = 32 cs

# La polimerizacién de propileno se efectud de la misma
menera expuesta en el ejemplo 31,
La polimerizecidén de propiléno se efectud de la misma
maners expuesta en el ejemplo 30.
e Ia polimerizacidén de 4-metil-l~penteno se efectud de
la misma manera que en el ejemplo 32,
o Se usé una composicién de tricloruro de titanio obteni
da por el método siguiente: se afigdieron anisol (10,8 ml),
6 ml de tolueno y 0,1 moles de aluminio en polvo finamente
dividido a 1 mol de tetracloruro de titanio, y se hicieron
reaccionar durante 12 horas, por calentamiento. El produc-
to fué filtraedo y recuperado, seguido por lavado con tolug

no, tres veces, y secado bajo vacio,

Ejemplos 173 a 196, v ejemplos comparativos 170 a 393

Una composicidn de tricloruro de titanio sin pul-
verizar (120 g) obtenida de la misma manera expuesta en el
ejemplo 1, o ura mezcla de ella con diversos componentes
suxiliares, fué pulverizada dursnte 24 horas usando el mig

mo aparato, sin calentamiento ni enfriamiento particuvlares,

- 79 -
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S

de la misma manera que se muestra en el ejemplo 139, De J.a]‘

misma manera expuesta en el ejemplo 139, 30,0 g del prodqgm.

b0 pulverizado obtenido fueron sometidos a extraccidén y la

vados con diversos disolvenies, y ademés con tolueno, y sg
cados para formar una composicidn de tricloruro de titanio
modificada. El tiempo de extraccién y lavado fué 4 horas pa
ra los ejemplos 173, 186, 187 y 189-196, 48 horas para los
ejemplos 174 a 178, y 2 horas para los ejemplos 179 a 185,
La temperatura de extraccién y lavado fud 502C para el ejem
plo 173, temperatura ambiente para los ejemplos 174 a 178,
y 602C para los ejemplos 179 a 185.

Ig polimerizacién de propileno se efectud usando
la composicidén de tricloruro de titanio modificada, de la
misma menera expuesta en el ejemplo 1. Los resultados se
dan en la Tabla IX-a(2). -

Las Tables IX-a(l) y (2) muestran los resultados
de los ejemplos comparativos 169 y 182, en los que se efec
tué la polimerizacidén de propileno de.la nismg manera ex-
puesta en los ejemplos 139 y 173, salvo en que se usé»ﬁna
composicién de trielorurc de titanio sin pulverizar; eéem—
plos comparativos 170 y 182, en los que se polimerizé propi
leno de la misma menera expuesta en los ejemplos 139 y 173,
salvo en que la composicién de tricloruro de titanio usada
habia sido pulverizada en ausencia del componente auxiliar;

ejemplos comparativos 171 y 183, en los que se polimerizd

- 80 -
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propileno de la misma menera expuesta en los ejemplos 139:L{;:1

y 173, salvo en que la composicién de trieloruro de titanio
fué obtenida de la misma maners expuesta en los ejemplos 139
¥ 173, prescindiendo del tratamiento de extraccién y lava-
‘d0; ejemplos comparativos 172 y 184, en los que se repitie
ron los métodos expuestos en los ejemplos 139 y 173, salvo
en que se usé la composicién de tricloruro de titanio obte
nida por extraccifén y lavado de le composicién de triclo-
ruro de titanio usads en los ejemplos comparativos 1%0 A
182, de la misma menera expuesta en los ejemplos 139 y 173;
ejemplos comparativos 173 y 185, en los que se repitieron
los métodos expuestos én los ejemplos 139 y 173, sslvo en

que se usé la composicidn de tricloruro de titanio obteni-

- da por extraccidén y lavado de 1a composicidn de tricloruro

de titanio sin pulverizar, con un disolvente mixto, y pul-
verizéndola luego en ausencia de componente auxiliar; ejem
plo comparativo 174, en el que se repitid el método del
ejemplo 139, salvo en que le composicién de tricloruro de
titanio usada en el ejemplo comparativo 170 fué sometida a
extraccibn y lavada con tolueno solemente; ejemplo compara
tivo 186, en el que se repitié el método del ejemplo 173,
salvo en que la composicién de tricloruro de titanio usads
en el sjemplo 182 fué sometida e extraccién y lavads piime-
ro con alfa-picolina, ¥ luego con tolueno; ejemplos comparg

tivos 175 y 187, en los que se repitieron los métodos: de:

- 81; -
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tanio fué reducido con aluminio metal, en presencia de com-
ponentes auxiliares (tolueno + polimetilsiloxano; tolueno

+ alfa-picolina), y luego, prescindiendo del tratemiento de
pulverizacidén, fué sometido a extraccién y lavado con un di
solvente, de la misma mansras que en los ejemplos 139 y 173;
ejemplos comparativos 176 y 188, en los que se repitieron
los métodos de los ejemplos 139 y 173, salvo en que, en los
ejemplos comparativos 175 y 187 se efectud el tratamiento
de pulverizacién, pesro se prescindid del tratamiento de ex
traccién y lavado; y ejemplos comparativos 177 y 190, en
los que se repitieron los métodos de los ejemplos 139 y
173, salvo en que la composicién de tricloruro de titanio
usada fué obtenida por reduceidn de tetracloruro de tita-

nio con hidrdgeno.
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Ejemplos 140 a 11-2, Y ejemplos comparativos l’iB } a 180

Se repitié el método del ejemplo 139, salvo en
que se usaron condiciones distintas. Los resultados se mues
5 tren en la Tabla IX=b(1l), |
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EJemplos 174 a 196, y ejemplos comparatives 190 a 193

-

Se repitidé el método del ejemplo 174, salvo en
quse se emplearon condiciones distintas. Los resultados se
5 miestran en la Tabla IX-b(2),
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‘0 onmoﬂmpoﬂ<v | m
T9¢°0 [g°¥6 |0‘goT = 00€ ouentoy - ] - yoT °f=
T¢0 opaqﬂoomﬁﬂoav
¥6E0 |€°66 (€06 ™ 00€ ouanToT - - £etT *fx
) ) . T‘0 mﬁﬁoﬁﬁoﬁﬂpmfzv
T€E‘0 [L 56 |2°66 T 00€ ousnTorL - - gt *fa
el i IR T o BUTTTWSTRIOUWL p=N*
09€°0 |0°g6 |Ltzt | Tm oof o % otenrog - - TeT *fa
. . . T‘0 BUTWB T4 sWTTUSJIT( . 1
690 | €66 |e‘tvTt | T® OOf ouenyog) - - 08T *fxm
3 . , 0 BUTWSTTUOITAL ) _
2LE‘O | L*Y6 |TiEET ™ 00¢€ ousntoy - - 6LT °fd
. . T‘0 BUTWBTIXSUTIT, _
29¢f0 | 6‘v6 |9‘oeT ™ 00€¢ ousnroy, - - QLT °tx
] . T‘0 mﬂﬁmﬂpﬁ.ﬁav
TLEf0{ 096 |l ™ 00€ ousnroy, - - LLY *fx
N B ‘o surTOUTTD o
gag‘o | #°¥6 Jro2ct ™ OOf ousnrog - - oLt *f=
] . ] Tf0 surpraFdooro-z,
29€°0| 9°¢66 jzfTST ™ 00¢ ouentoy,/ - - GLT °fx
‘ ) ] T°0 BUTPTITIy o
gLEo] T96 | ageT Tm 00€ ousnyog, - - LT °fa™
(90/3)] (%) &) _PBp LR ) F 51 88BTD
va Ix ﬁawmp T3usp Tausp
—=uetwm TOT006a3.X0 0P OFJUOATOBT(Q IBTTLXNE 63Uouodwo)
Tpuay -
OUSTTIAOIATTOg CIDTYL ojqueuodwo)

(2)a-XI ®Brasl

91

4,73

4



eo
LLgto

ovE‘o

TG6€°0

096
€46

0°566

¥¥6.

Tés6
0°s6
6°v6

6*66
T'€6
€%og
8°z6
2°¢€6
c‘¢c6
6‘26
‘Lg

96

eieET
o‘etT

6°60T

T‘02T
€62t
g6t
Lizit

€69t

g*GeT

géct
z2¢€9
€0t
L*9
9ST

€469

gt'o
& 00§

™ 00€¢

wepT.

- WOPT
wapt

wopt
WepE
wapt
wep¥

wapt
wopt

mnﬂﬂooﬂmlaudav
ouantoy

auuawpmoNAﬂpmsﬂcuz.zv
ousnTOY

uepE

mnaﬁooﬁmnmmﬂwv
ousnto;

wﬂﬁcﬁhmmﬂmv
ousntog]

L))

W

W YW W W

o'z

o‘s
€'t

"
g‘o
ST
o‘t

A4 3

. OUAMTOT,

OUBXOTISBIG
-930TOTOTT 358300

= oT
FUSJTJIY 9P O3TISOJ

OUSTT200I0TOTLE

_ oTTa3TuOZUSY
OTTINq 3P 038RSOV
Buyooyd-BITa

To8TUY

96T °‘lx

66T “fq

o $o1
o ¥t
*fa
‘fa
g 3ct

4]
€6T
c6T
16T
06T

68T *fa
%xxx88T " fa

sl 8T

€61
261

*dmop
*dwop
16T “dUoD

06T °duwop
98T °fg

et o

4.4.73



.10

15

20

25

4.4.73

384865

% Se repitié el método del ejemplo 31, salvo en que la
cantidad cargada de propileno fué cambiada a 590 g.
¥ Se pepitié el método del ejémplo 30.

¥EX Sg repitid el méfodo del ejemplo 32, salvo en que se

usaron 2,0 g de la composicibn de triclorurc de tita-

nio modificada,
§§§K'Se usé una composicién de tricloruro de titanio sinte-
tizada por el método siguiente; se mezolaron 1 mol de TiCl4,
0,12 moles de alfaepicolina y 0,2 moles de polvo de alumi-
nio, en 200 cc de tolueno, y se hicisron reaccionar duran-
te 2 horas, con agitacidn, en el punto de ebullicidén de la
mezcla. E1 producto sélido:obtenido fué recuperado por f£il-
tracidn, iavédo tres vecgsrgbn,tolueno, y luegorsecadq.

Esta solicitﬁd Qu; éorresponde a las presentadas

en Japén,,los dias 24 de Octubre de 1.969, con el n? 84625/69;
1 de Noviembre de 1,969, con los nims, 87255/69; 87256/69;
87257/69; 15 de Junio de 1,970, con el n? 51054/70; 29 de
Junio de 1,970, mims. 55936/70 y 55937/70; 17 de Julio de
1.970, néms, 62301/70, 62302/70, y 62303/70, se acoge a los
beneficios del articulo 51 del vigente Estatuto sobre Pro=

piedad Industrial.
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Reivindicaciones

Los puntos de invencién propia y nueva que se rTe
sentan para que sean objeto de esta solicitud de Patente
de Invencién en Espafia, por VEINTE afios, son los que se re
cogen en las reivindicaclones siguientes:

18;~ Un procedimiento para la preparacidén de un
catalizador para la polimerizacién o copolimerizacidn de
olefinas reduciendo tetracloruro de titanio con aluminio
metdlico a tricloruro de titanio, moliendo luego este Gl-
timo y mezeléndolo con un compuesto de aluminio organico,
caracterizado porque, con el fin de mejorar lia actividad
del eatalizador, se pulveriza une mezecla de tricloruro de
titanio y un componente auxiliar hasta que desaparecen los
eristales alfa o gamma de tricloruro de titanio, después
de lo cual se extrae el tricloruroc de titanio-pulverizadd,_
con un disolvente,

28 ,= Un procedimiento segin la reivindicacién 18,
caracterizado porque el componente auxiliar utilizado ea un
compuesto orgdnico que contiené oxigeno,'tal como un éter
alifidtico o aromitico, un éster de dcido carboxilico, un
alcohol, un fenol, un dcido carboxilico, un haluro de éci-
do carboxilico o una cetona; o un compuesto orgdnico que

contiene nitrégeno, tal como una amina alifdtica, aromdti-
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ca o heterociclica, un nitrilo aromitico, un isocianato arg

matico o un compuesto azo0ico aromético; o un compuesto or-
génico que contiene fésforo, tal como uns fosfina fosfito
alifdtico o aromético; o un compuesto que contiene azufre;
tal como disulfuro de carbono o un tioéter alifdtico o aro-
ndtico; o un compuesto orgénico que contiene silicio; tal
como un tetrahidrocarbilsilano, hidrogenosilano orgénico,
halogenosilano orgdnico, alcoxisilano, ariloisilano, un
éster silanocarboxilico, siloxano.de cadena recta, polisi
loxeno ciclico, aminosilano, silazemo o isocianato de sili
cona; o un compuesto hidrocarbonado o un derivado del mis-
mo, tal como un hidroearburo aromﬁtico, alifético o alici~
c¢lico o un éertvado halogenado de tal hidrocarburo,

- 38,- Un procedimiento segin la reivindicacién 18,.
caracterizado porqué el disolvente utilizado es un hidroe-.
carburo aromdtico, alifdtico o aliciclico, un hidrocarburo
aromdtico o aliciclico halogenado, tricloroetileno o disul
furo de carbono; o0 una mezclarde los mismos con uno o més.
compuestos que contienen oxigeno, nitrégeno o silicio. |

48,- Un procedimiento segin las reivindicaciones
ls y 28, carscterizado porque la cantidad del componente
auxiliar es de 0,005 a 0,40 moles por mol de tricloruro de
titanio en el caso de componentes auxiliares que son com=
puestos orgénicos gque contienen oxigeno, nitrégeno, fésforo

o azufre, o son compuestos hidrocarbonados, y de 0,01 a 1,4

- 95 =
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moles por mol de tricloruro de titanio, calculado para el

nimero de Atomos de silicio o el ndmero de enlaces S5i-0 &

S5i-N en el caso de compuestos auxiliares que contienen si-
licio, '

58,- Un procedimiento segin las reivindicaciones
18 g 38, caracterizado porque el disolvente se utiliza en
ung cantidad de 1 a 100 partes en peso por parte de triclg
ruro de titanio pulverizedo, o se usa un componente auxi-
liar de disolventes en una cantidad de 0,005 a 10,0 partes
en peso por parte de tricloruro de titgnio pulverizado.

68.~ Un procedimiento seglin la reivindicacién 1&,
caracterizado porque el compuesto organico de sluminio uti
lizado es un trialcohilaluminio, haluro de dialcohilalumi-
nio, aleéxido de dialeohilaluminio, alcoxihaluro de aleohil
aluminio, sesquihaluro de alcohil-aluminio, dihaluro de .al
cohilaluminio, o el producto de la reaccidén de uno de estos
compuestos con un donador de electrones, un haluro de metgl
alealino o un fluoruro complejo de metal alcalino o de mes
tal de transicién.

Té8.~ Un procedimiento para la preparacidén de un
catalizador para la polimerizacidén o copolimerizacidén de
olefinas,

Tal y como se ha descrito en la Memoria que antde
cede y con los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de noventa y -siste hojas es

ﬂﬁ‘
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critas a méquina por una sola cara.

3 Al 1973

Madrid,
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