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PATETTE DE I¥VEERECION
& favor de
PARSVOREE HOBCHST AXWNTIHUGESELLSCHATT vormals Meigter Lucius
& BrUning, de nacionallidad alemana, residente en Frankfurt/
lain (Republica Pederal Alemana) por: "PROCEDIHIENTO PARA ILd

POLIIMRIZACICE DE & —ODEFTITAS"

Memoria Descriptiva

Bs sabido que las & -olefinas y diolefinas, en es
pecial el etileno, vpropileno y buteno-l, asi coro el butadie
no e isopreno, pueden sger polimerizadas con catalizadores a
bage de compuestos de log elermentos de los subgrupos IV a VIII
del Sistema Periddico y de compuestos de los grupos principa-
les I a III del Bigtema Periddico de accidén reductora o alco

hilizante, a presiones y temperaturas relativamente bajas, pa=-

ra obtener poliolefinas de alto pveso molecular. En especial

POOR
GUALITY
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se han acreditado para estas polimerizaciones a baja pre-

sibén mezclas de contactos a base de tetracloruro de tita-

nio o subhalogenuros de tivanio, con compuestos orgdnicos

de aluminio, Los catalizadores ewpleados en estos procedi-~
mientos de polimerigacidn a baja presidn se denominan ca-

talizadores Ziegler y han sido descritos, por ejemplo, en

la memoria de la patente writanica ng 795.392.

kn la polimerizacidn del propileno y de las of -
olefinas méds altas con los contactos citados anteriormente,
se obtienen, ademds de vpolimerizados muy cristalinos, que
son insolubles o diffcilmente solubles en los hidrocarburos
empleados couo agentes dispersantes en las condiciones de la
polinerizacidn, también polimerizados amorfos, fdcilmente so-
lubles, asi cono aceites. Segln Fatta, los polimerizados wuy
cristalinos se encuentran ordenados estéricanente y se deno-
minan "isotdcticos’, mientras gue los polimerizados solubies
estdn desordenados estéricamente y se llaman "atdcticos'.

Para el sector de los plésticos es de gran interes eg
pecialmente el polipropileno isotdctico, ampliamente crisgtali-
no. La produccidén de poli-g~olefinas isotdcticas o amorfas se
gobierna mediante el sistena de catalizador. Para un procedi-
miento aprovechable econbmicamente se precisan sistemas de ca-
talizador de accidn selectiva, cque permitan cue se produscsn ex
clusiva o casi exclusivamente los polimeros deseados., Un siste-

na de catalizador de accidr selectiva para la obtexncion de polil

-
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A ~-olefinas isotécticas, en especial de polipropileno, se
obtiene por ejemplo, segln Watta, a partir de T1013 y trie
tilo de aluminio, si el TiCl3 se obtiene a altas tempera-
turas a base de Ticl4 v H2 (¥atta y colaboradores, Gazz.
Chim. Ital. 87, fascfculos V 528, 549, 570 (1957). En la
reduccidn de TiOl4 con H2 a altas temperaturas, reduccién
que unicamente puede ser llevada a cabo diffcilmente, se
obtiene un Ticl3 de cristales gruesos. Este tiene que ser
triturado a continuacidén mediante un proceso de molienda,
no pudiendo evitarse la aparicién de indeseable Ticl3 de
cristales muy finos. Lo mismo ocurre también en la obten-
¢idn de TiGl3 a partir de TiGl4 ¥y Al a temperaturas eleva-
das, Con el TiCl3 obtenido por reduccidn de TiCl4 median-
te H, se obtiene ademds, en combinacién con trietilo de alu
minio, tan solo una velocidad de polimerizacidén relativamen
te pequeiia, aparte de que se presentan indeseables tiempos
de arranque.

Si para la obtencifn del TiCl; se aplica el procg
dimiento de la reaccidn de TiCl4 con compuestos orgénicos de
aluminio, técnicamente més fécil de realizar, entonces se ob
tienen con ello normalmente catalizadores que en la polime-
rizacién de olefinas son tan solo poco eficaces selectivamen
te (compérese Fatta, lg misma bibliografia que més arriba).

Poxr la memoria de la patente britanica n2 885.595

ha sido dado a conocer un procedimiento, conforme al que se
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puede aumentar considerablemente la selectividad de tales
contactos, si para ello se somete al producto de la reac-
cibn entre el Ti014 ¥ compuestos orgénicos de aluminio a

un tratamiento térmico a 40 hasta 150 ¢ C y, eventualmen-
te, se lava después de este tratamiento varias veces con
un disolvente inerte. Bste contacto templado y lavado se
activa entonces, en la polimerizacién de olefinas, con mo-
nocloruro de dietilaluminio fresco. La eficacia de estos
contactos templados puede variarse asimismo llevando a ca-
bo el tratamiento térmico en presencia de formadores de com
plejos o respectivamente de sales dobles, tales como el clo
ruro sédico y éteres.

En la memoria de la patente britdnica ng 960.232
se deserihe asimismo un procedimiento para la oObtencion de
polimerizedos de olefinas de alto peso molecular de un ele~
vado peso aparente en polvo. Polimerizados con elevado peso
aparente en polvo se obtienen mediante la combinacidén de las
siguientes medidas de procedimiento en la obtencion del ca=-
talizador con contenido de TiCl.:

3
a) Adicién al TiCl4 del compuesto halogenado Srganico

de aluminio;
b) relacibn molar Ti : 4l inferior a 1,5;
c) temperatura de la reaccidn: 02 hasta 202 C;
d) concentracidn de los reactivos: desde 14 hasta 60%

en peso en un agente dispersante inerte;
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La clase de componente de activacidn desempeiia un

¢) buena agitacién.

papel decisivo para el curso de la polimerizacién. Con seg-
quicloruro de etilaluminio, una mezcla equimolar de monoclo-
ruro de dietilaluminio y dicloruro de monoetilaluminio, se
alcanzan tan solo velocidades de polimerizacién muy pequeiias.
La causa de ello es evidentemente la presencla de dicloruro
de monoetilaluminio, gque inhibe el curso de la polimerizacién.
Una actividad ya algo aumentada del catalizador se observa en

la activacién de la polimerizacién con monocloruro de dieti-

Ilaluminio. Empleando este compuesto se obtienen también poli-

merizados casi exclusivamente isotdcticos. Los contactos ob-
tenidos conforme a las patentes briténicas citadas son, en com
binacién con monocloruro de dietilaluminio, mis activos que la
combinacién de catalizador indicada por Watta, a base de TiCl3
obtenido por via inorgédnica y de trietilo de aluminio.

Velocidades de reaccién todavia més altas se consi-
guen en la activacidén con trietilo de aluminio del catalizador
con contenido de TiClB, obtenido conforme a las memorigs de
las patentes britdnicas citadas. Ahora bien, uno de estos con
tactos adolece del inconveniente decisivo de que su selectivi
dad disminuye fuertemente en la direccidn de la produccién de
productos ingolubles,

Una actividad alta de polimerizacién representa pa

ra un procedimiento técnico la ventaja del empleo de una can-—
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tidad menor de catalizador. Como los regstos del cataliza-
dor tienen gue ser extraidos de nuevo del polimerizado ter-
minado por via costosa, es de gran importancia que la canti

dad de catalizador utilizado sea mantenida lo menor posible.

Valioso técnicamente seria unicamente un procedimiento gue

con une actividad alta de polimerizacién, proporcione casi
exclusivamente polimerizados isotécticos.

Se ha descubierto chora que se puede conseguir ung
actividad alta de polimerizacidén, al mismo tiempo que una es
terecespecifided muy buena (parte isotdetica > 90 %), si en
la polimerizacidén de A -olefinas se emplea un catalizador con
contenido de triclorurc de titanio y que se trata con una can
tidad pequeiia de monocloruro de dietilaluminio y, a continua
cién, con una cantidad pequeila de cloruro alecalino,

#1 objeto del invento es un procedimiento para la
polimerizacion de o —olefinas de la férmula general CH2=CHR,
en la que R representa una cadena alifdtica de hidrocarburos
con 1 a 8 4tomos de carbono, sin sustituir o sustituida por
radicales alcohilo, con preferencia propileno, buteno-(1),
penteno-(1), 3-metilbuteno-(1), 4-metilpenvenc-(1), y de mez
clas de estas A -olefinas entre si, sin o con etileno, ascen.
diendo el contenido de una de las A -olefinas en la mezcla a
por lo menos 95 % en peso, asi como la copolimerizacidn en
blogue de estas o -olefinas, sin o con etileno, ascendiendo

el contenido de etileno hasta 25 % en peso, en suspensidn y
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empleando un sistema de catalizador constituido por tres
componentes : Componente A: El producto sélido de reaccidn
con contenido de titanio, obtenido mediante la reaccidn de
tetracloruro de titanio con monocloruro de dietilaluminio
o respectivamente sesquicloruro de etilaluminio en un hidro
carburo inerte como disolvente, a temperaturas de -20 a +208
C y una relacibn molar entre el monocloruro de dietilalumi-
nio y el tetracloruro de titanio de 0,6 a 1,5, con prefereg
cia de 0,8 a 1,1, agregéndose el compuesto orgénico de alu-
minio al Ti014, separacidén de los productos solubles de la
reaceién, lavado del producto sélido de la reaccibn con di-
golvente, y seguidamente tratamiento térmico a temperaturas
de 60 & 1508 C; componente B : Monoéloruro de dietilalumi-
nio; componente C : Cloruros alcalinos, eventualmente regu-
lando el peso molar a 20 hasta 75¢ O, a presiones inferiores
a 50 atmésferas manométricas, con preferencia inferiores a
25 atubsferas manométricas, procedimiento que estéd caracte-
rizado por el hecho de que, en ausencia de los mondémeros, el
producto sélido de reaccidén con contenido de titanio (compo-
nente A) se trata previamente con monocloruro de dietilalu-
ninio componente B), antes de la adicidén del cloruro alcalino,
preferentemente cloruro sbédico y cloruro potdsico (componen—
te Q).

La polimerizacidén de las AA-olefinas de la f£érmula

general OH2=CHR, en la que R representa una cadena alifdtica
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de hidrocarburos gin sustituir o sustituida por radicales
alcohilo, con 1 a 8 4tomos de carbono, con preferencia pro
pileno, buteno-(1), penteno-(1l), 3-metilbuteno-(l), 4-me

tilpenteno~(l), %-metilpenteno-(1l), puede llevarse a cabo

en suspensién de manera continua o discontinua, a presio-

nes inferiores a 50 atmésferas manométricas, preferentemen
te inferiores a 25 atmbésferas manoméiricas. Ademéds de para
la homopolimerizacién, el procedimiento conforme al invento
es apropiado también para la polimerizacibén de mezclas de
estas olefinas entre sf, sin o con etileno, ascendiendo el
contenido de una de las gl-olefinas en la mezcla a por lo
menos 95 % en peso. Son de destacar especialmente mezclas
de propileno con cantidades pequefias de etileno, ascendien-
do el contenido de etileno a 2 - 3 % en peso. &l procedi-
miento conforme al invento es apropiado asimiswmo para la
polimerizacidén en blogue de estas o-olefinas con o sin eti
leno, preferentemente parsg la obtencién de polimerizados en
bloque a base de propileno y etileno, siendo el contenido de
unidades de polietileno inferior a 25% en peso. Estos copo-
limerizados en blogue se caracterizan por una alta dureza y
una excelente resistencia al chogque a tempesratsuras inferio-
res a 02 C.

La polimerizacién en suspensién se lleva a cabo
en disolventes inertes, tales como fracciones de petréleo

pobres en olefinas, con un intérvalo de ebullicidén de 60-2502
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C, que deben ser liberadas cuidadosamente de oxlgeno, cou-
puestos de azufre y humedad, as{ como hidrocarburos satura-
dos, alifdticos y cicloaliféticos, tales como, por ejemplo,
butano, pentano, hexano, heptano, ciclohexano, metilciclohe
xano, as{ como aromiticos como el benzol, el toluol y el xi-
lol. La polimerizacidén en suspensibén puede llevarse a cabo
también ventajosamente empleando como agente dispersante la
A -olefina que se trata de polimerizar.

La regulacidén del peso molecular se realiza median
te hidrégeno. La temperatura de la polimerizacién debe ser
de 202 a 752 ¢, con preferencia de 50¢ a 702 C; Temperaturas
més altas favorecen la produccién de la indeseable parte atée
tica. La cantidad del componente A del catalizador, gue con-
tiene tricloruro de titanio, depende de las condiciones de la
reaccién, en especial de la presidén y la temperatura. Oscila
entre 0,05 y 10 milimoles de Ti por litro de agente dispersan
te, con preferencia entre 0,5 a 5 milimoles por litro de agen
te dispersante.

El procedimiento de polimerizacidén conforme al in-
vento estd limitado al empleo de un catalizador con contenido
de tricloruro de titanio (componente A), que se obtiene me-
diante la reaccidn de tetracloruro de fitanio con monocloruro
de dietilaluminio o respectivamente sesquicloruro de etilalu
minio, en las condiciones de la reaccidn descritas en las me~

morias de las patentes britédnicas ng 895.595 y 960.232. Ia
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- . . U
reaccidén del tetracloruro de titanio con el compuesto orza-

210 nico de aluminio con contenido de halogeno se lleva a cabo
en un hidrocarburo inerte como disolvente (por ejemplo, una
fraccién de bencina con un punto de ebullicidn de 130-1702
¢}, a temperaturas de -202 C hasta +202 ¢, con preferencis
de 0¢ hasta 52 C, agregindose el compuesto organico de alu-
215 minio al tetracloruro de titanio. La concentracidn del cou-
puesto orgénico de aluminio en el hidrocarburoc debe ascender
a 18 - 25 ¢ en peso, y la del tetracloruro de titanio, a 40 -
60 % en peso. La relacidén molar entre el monocloruro Ge die-
tilaluminio y el telracloruro de titanio debe ascender a 0,6
220 hasta 1,5, con preferencia a 0,3 hasta 1,l. Si se emplea ses-
quicloruro de etilaluminio, una mezcla equimilar de monoclo
ruro de dietilaluminio v diecloruro de monoetilaluminio, es
decisiva unicamente la relacidn wolar entre el dprimero de ellcs
v el tetracloruro de titanio. EL producto sélido de la reac-
225 eidn producido se separa del producto de la reaccidén soluble
en el hidrocarburo, se lava con el disolvente y se somete a
un tratamiento térmico a temperaturas de 60 - 15C2 (¢, y even-
tualmente se vuelve a lavar otra vez. Para el tratamiento ul-
terior conforme al procedimiento de acuerdo con el invento,
230 con el componente B (monocloruro de dietilaluwminio) y el com-
ponente C (cloruro alcalino), se euplea el catalizador con coxn
tenido de tricloruro de titanio en forma de una suspensidn en

el hidrocarburo inerte.
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Je acuerdo con el procedimiento conforme al in-

vento, el calbalizador con contenido de tricloruro de tita-

nio, tratado con monocloruro de dietilaluminio (componente

B) y cloruro alcalino (componente C) en ausencia del moné-

mero, se activa en la polimerizacibn de A-olefinas con mo-
nocloruro de dietilaluminio (componente B). La relacién mo-
lar entre el compuesto orgénico de aluminio (componente B)

¥y el catalizador con contenido de tricloruro de titanio de-
be ser en la activacidn de la polimerizacién superior a 1,

coin preferencia de 1,5 a b.

E1l monocloruro de dietilaluminio (componente B)
tiene conforme al procedimiento de acuerdo con el invento
una funeibn triple:

a) reduccidén del tetracloruro de titanio en la obten-
cibén del componente A, pudiendo emplearse el mono-
cloruro de dietilaluminio también como componente
del sesquicloruro de dietilaluminio;

b) tratamiento previo del componente A antes de la adi-

| cibén del cloruro alcalino en ausencia del mondmero;
¢) activacidn de la reaccidén del polimero .en presencia
del monémero;

Ue log cloruros alcalinos se emplean para el pro-
cedimiento conforme al invento preferentemente el cloruro
sédico y el cloruro potésico. Las sales deben estar secas.

Su temafio de particula puede encontrarse en el amplio in-
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tervalo de 1 - 1000/u, con preferencia de 30 - 400/u.

Es sustancial para el procedimiento conforme al
invento que el catalizador con contenido de tricloruro de

titanio (componente 4) sea tratado previamente, con anterio

ridad a la adicién del cloruro alcalino (componente ¢), con

monocloruro de dietilaluminio (componente B). Si se agrega
el cloruro alcalino directamente al catalizador con conte-
nido de tricloruro de titernio, entonces ge obtlene una pro-
porcibén méds alta del indeseable polimerizado atéctico. El
tratamiento del componente A antes de la adicidn del cloru-
ro alcglino se lleva a cabo con tan solo una cantidad peque-
fla de monocloruro de dietilaluminio. La relacién molsr en-
tre el componente B y el componente A no debe sobrepasar en
esta fase de la obtencién del catalizador el estrecho inter
valo de 0,1 hasta 0,5, con preferencia de 0,2 hasta 0,3 a 1.
El tratamiento previo se lleva a2 cabo a temperaturasde 202 C
hasta 502 C como maximo, durante 10 a 300 minutos. Tempera-
turas méds altas, tiempos méa prolongados de tratamiento y
una cantidad mayor de monocloruro de dietilaluminio, favore-
cen la produccibén de polimerizado atdctico. Después del tra-
tamiento del catalizador con contenido de tricloruro de ti-
tanio con el monocloruro de dietilaluminio, tiene lugar, de
acuerdo con el invento, la adicién del cloruro alcalino (com
ponente C). Una caracteristica sustancial del procedimiento

conforme al invento es la de que las cantidades de cloruro
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alcaline asregadas son tan solo pequeflas. La relacibn mo-

285 lar entre el componente ¢ y el componente A debe ser, von
forme al invento, de 0,1 hasta 0,5 a 1, con preferencia de
0,2 - 0,3 a 1. El tratamlento con cloruro alcalino tiene 1lu
gar ventajosamente a temperaturas de 202 hasta 508 C, duran
te 10 a 300 minutos.

290 Bl tratamiento en dos etapas del componente A con
el componente B y el componente ¢ tiene lugar, conforme al
invento, en ausencia del mondmero a polimerizar y en una at
nosfera inerte.

Es sorprendente y no previsible para el experto

295 el que, mediante un tratamiento en dos etapas de un catgli-
zador con contenido de tricloruro de titanio (componente 4)
obtenido en condiciones especiales de la reaccién, con mono
cloruro de diletilaluminio (componente B) en la primera eta-
pay y con cloruro alcalino (componente C¢) en la segunda eta-

300 pa, siendo el orden de sucesidén de importancia decisiva, se
consiga por el procedimiento conforme al invento una eleva-
cidén importante de la velocldad de la reaccidén en la polime-
rizacidn de A-olefinas, sin que empeore la estereoespecifi-
dad.

305 El contacto empleado de acuerdo con el procedimien
to conforme al invento ofrece ventajas sorprendentes frente
a los contactos empleados en las memorias de las patentes

britanicas ng 805.595 y 960.232. A igual temperaturs de po-
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limerigacién e igual presidn se observa, por un lado, una

actividad mAs alta del contacto y, por otro lado, una es—

tereoespecifidad mejorada. Debido a la actividad nejorada

del contacto se pueden emplear para la polimerizacién, a

efectos de alcanzar rendimientos iguales de espacio-tiempo,

una concentracién menor del contacto, con lo que se facilita
sugstancialmente la costosa renovacibén, ¢ con lo gue la mis-
ma renovacidr proporciona ura mejor extraccidn de cenizas.
Debido a la estereospecilldad mejorada se obbtienen conforn
al procedinmiento de acuerdo con el invento poli ch-olefinas
de una dureza y rigidez mas elevadas.

Otra ventaja sustazncial del procedimiento confor-
me al invento estriba en gue se puede polimerizar a tempera-
turas méds altas gue en el procediriento comparativo, si se
quiere obtener las migsmas proporciones atdcticas. De ello re
sultan por un lado venltajas en cuanto a técnica de proce-
diniento, wmotivadas por la mds facil evacuacidn del calor;
entre otras cosas, se puede polimerizar, con ung superiicie
de refrigeracidn izual, coxn ur rendimiento mas alto de espa-
cio-tiempo. Por otra parte se eleva todavia mas la actividad
del contacto como consecuencia de esta elevacidén de la teu-
peratura, de manera cue se ponen esvecialmente fuerte de ma-
nifiesto las ventajas descritcs més arriba.

Ejemplo 1

A) Obtencidn del componente x Gel catalizador con contenido
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de tricloruro de titanio

2Zn un recipiente agitador de 10 1 se vierten, bajc exclu-
sibn de aire y humedad, 1090 ml de una fraccidn hidrogenada
de vencina, exenta de oxigeno (puntc de ebullicidn: 140 -

1565

e )

$) 7 550 nl de tetracloruro de titanio (5 moles), y a 02
¢ se agreza on el transcurso de & horas golta a gota, aglvando
(250 r.p.u.) y bajo atudsfera protectora de nitrdgeno, una so-
lucidén de 1111,2 3 de sesquicloruro de etilalumainio (que con-
tiene 4,5 moles de monocloruro de diebtilaluminio) en 3334 g de

la fraccidn de vencina. Sedimenta un precipitado fino ds color

pardo rojizo., Despues se sigue agitando durante 2 horas a 02 U,

ol

y seguidamente 12 horas a temperaturs ambiente,.

A continuacidén se calienta la suspensidn durante 4
horas a 952 C, anitando. Después de enfriar se decantan las
aguas nadres sobrenadantes para lavar el catalizador precipi-~
tado con contenide de tricloruro de titanio, y se lava dos ve-
ces con 200C nl en cada caso de la fraccidn de hencina, y se
tenpla durente otras 1C horas a 1102 €. ILas aguas nadres se
vuelven a decanter otra vez ¥ el catalizador sblido se mez-
cla con 5CG0C nl de la fraccidn de bencina. EL cqnteniéo de ti-

e en la suspensidn se determina cor una solu-

E

<

tario trivalen:
c¢ibn de Ce (IV).

Tratanienvo en doz etapras del componente 4 del catalizador con
contenifo ée tricloruro de titanio, con monocloruro de dietila

luninic (eomponente B) y cloruro aleslino (componente C)
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En un recipiente agitador de 1 1 se vierten, hajo ex~
H

clusidn de aire y humedad, 250 ml de la suspensidn de
catalizador con contenido de tricloruro de titanio ob-
tenido conforme a 4, gue contiene 250 milimoles de 71

y a continuscidn se agresa a zovas en el transcurso de
10 minutos, a temperatura ambiente, una solucidn de 6,29
g de monocloruro de dietilaluminio (50 milimoles) en 19,8
g de la fraccidn de bencina, y seguidamente se agita du-
rante una hora a tenmperatura ambdiente. Después se agre-
gan, agitando, 50 milimoles de cloruro sédico seco (= 2,52
g) en el transcurso de 1 minuto. Se comprueba com ello una
glevacidn de la temperatura de aproximadsmente 12 C. A
continuacidén se vuelve a agitar otra hora a tenperatura
ambiente (relacidn moiar Ti : Al : NaCl =1 : 0,2 : 0,2).

Polimerizacidn de provileno a presidn normal

in un recipiente agitador de 2 1, provisto de
termémetro y de tubo de alimeintacidn de gas, se vierte,
bajo exclusidn de aire y de humedad, 1 1 de una fraccidn
hidrogenada de bencina, exenta de oxigenc (punto de edu-
Llicidn: 140 - 1652 ¢), se lava con nitrdégeno puro, y a
continuacidn se satura a 5C¢ ¢ con propileno, gue contie-

ne aproximadamente 0,05 ¢ en veso de hidrdzeno. Despuds se

agregan 10 milimoles de monocloruro de dietilaluminio (=1,21

ml) vy 5 milimoles de catalizador con contenido de Ti015

obtenido conforme a A y tratado posteriormente sezin 8. Ia
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polimerizacién se inieia al cabo de pocos minutos. Kl

#
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polimerizado ge deposita en forma de sedimento fino. He-
diante refrigeracidén se mantiene la temperatura a 502 C.
se hace entrar todo el propileno con 0,05 % en peso de
hidrogeno, que es transformado en polimero por el siste-
ma de contacto. Al cabo de 5 horas se interrumpe la poli
merizacidén mediante la adicidén de 50 ml de isopropanol,

se agita durante 1 hora a 602 C, se extrae con agua ca-
liente, y despues se aspira en caliente. Después de un la-
vado concienzudo con disolvente caliente (bencina), asf
como con acetona, y después de secarse en el vacio a 702
C, se obtienen 106 g de polipropileno incoloro. El polime
rizado tiene un peso aparente de 485 g/l y un valor 1lesp/c
de 2,8 dl/g, medido en una solucién al 0,1 % de decahidro
naftalina a 135¢ ¢, La dureza a la penetracidén de una bo-~
la asciende a 905 kp/cm2 (DIN 53 456)

Para la determinacién de la proporcidén soluble
(polipropileno atdctico) producido en la polimerizacién,
se procede primero a extraser durante 24 horas el polipro-
pileno insoluble con heptano hirviente, con lo que se ex-
traen 0,7 %, y segundo se concentran las aguas madres de
la suspensién del polfimerc y las soluciones de lavado me-
diante evaporacién en el vacio, hasta que quedan deseca-
das. Se obliene un residuo de 1,5 g (= 1,4 % con relacién

al polimerizado total), es decir, que en total se han pro-
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ducido 2,1 % de partes solubles.

Ejemplo 2

Polimerizacidn de propileno a presién normal

La polimerizacidn del propileno se lleva a cabo
con 5 milimoles del catalizador con contenido de fricloruro
de titanio obtenido conforme al ejemplo 1A y tratado segin
el invento conforme ;1 ejenplo 1B, en las condiciones de po
limerizacidén de acuerdo chn el ejemplo 10, si bien a una tem
peratura de polimerizacién de 582 (. Se obtienen 135 g de po

lipropileno sblido incoloro de un valor /c de 2,1 d1/g,

qesp
un peso aparente de 480 g/l y una dureza a la penetracién de
une bola, de 880 kp/omz. Ta parte soluble en las aguas madres
asciende a 1,9 %. En la extraccién del polipropileno sélido
con heptano se comprueban 1,1 % de partes extraibles.

Ejemplo 3

Polimerizacidn de propilenc a presion normal

La polimerizacidén del propileno se repite de la ma
nera indicada en el ejemplo 1C, a una temperatura de polime-
rizacién de 702 C. Después del acabado se obtienen 182 g de
polipropileno sélido ( vLesp/c = 1,7 dl/g; peso aparente: 450
g/1; dureza a la penetracién de una bola: 860 kp/cmz).

En las aguas madres se couprobd la existencia de

2,6 % partes solubles; la parte extraible del polipropileno

insoluble asciende a 2,0 %.

Ensayo de comparacién 1
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bn un ejemplo de comparacidén en el que el cata-
lizador con contenido de tricloruro de titanio obtenido con-
forme al ejemplo 1A no fué sometido al tratamiento en dos
etapas conforme al invento mediante monoclorurc de dietil-
aluminio y eloruro sédico segin el ejemplo 1B, se obtuvo, en
las condiciones de polimerizacién indicadas en el ejemplo 1C,
& una temperatura de polimerizacidn de 582 ¢, un rendimiento
de 110 g de polipropileno ingoluble en el agente de disper-
sién ( nesp/c = 2,0 d1/g; peso aparente: 482 g/l; dureza a la
penetracién de una bola: 830 kp/cmd. En la determinacidn de
la parte soluble o respectivamente extraible, ftal como se ha
indicado en el ejemplo 1C, se comprobaron partes solubles en
un total de 3,9 % (2,3 % en las aguas madres 1,6 % mediante
extraccidn).

Ensayo de comparacién 2

Polimerizacidén de propileno a presidén normal

La polimerizacidn se lleva a cabo empleando el ca~
talizador con contenido de TiCl3 obtenido conforme al ejemplo
14, si bien no sometido al tratamiento seglin el ejemplo 1B,
de acuerdo con las condiciones de polimerizacidén del ejemplo
1C, a una temperatura de polimerizacidn de 702 C. Después del
acabado se obtienen_lGO g de polipropileno sélido incoloro
( Kesp/b = 1,8 d1/g; peso gparente: 470 g/l; dureza a la pe-
netracidén de una bola: 800 kp/cmz).

En las aguas madres se comprobd una parte soluble
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de 4,0 %; la parte extraible del propileno insoluble ascien
de a 2,7 %.

Ensayo de couparacidn 3

Polimerizacidén de propileno a presién normal

En otro ensayo de comparacién se modificéd el tra-

tamiento en dos etapas conforme al invento del componente A

del catalizador con contenido de tricloruro de titanio median
te monocloruro de dietilaluminio y cloruro sédico, en ausen-
cia del monébmero {propileno) y conforme al ejemplo 1B, en el
sentido de que en la primera etapa se llevé a cabo el trata-
miento con cloruro sédico, y en la segunda etapa, con monoclo
ruro de dietilaluminio. Bl rendimiento en la polimerigacidn
del propileno conforme al ejemplo 1C, a una temperatura de po
limerizacidén de 582 C ( nesp/c = 2,2 d1/g; peso aparente: 45C
g/l; dureza a la penetracidén de una bola: 810 kp/cm2 (DIW

53 456)), asciende entonces a 108 g de polimerizado incoloro.
Tia determinacién de las partes extraibles con heptano dié co-
mo resultado 2,1 %, y en las aguas madres se comprobd una par
te soluble de 3,0 %, de modo gque en total se ha producido 5,1
% de parte solubles.

Ensayo de comparacién 4

A) Tratamiente en una etapa del componente A del catalizador
con contenido de tricloruro de titanio obtenido conforme

al ejemplo 14, con cloruro sédico (componente C)

En un recipiente agitador de 0,5 1 se vierten, bajo
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exclusibn de aire y huuedad, 125 ml de la suspensidn de
catalizador con contenidc de tricloruro de titanio obte-
nido conforme &l ejemplo 14, g¢ue contiene 125 milimoles

de TiIIl, v despuds se agregan en el transcurso de 1 mi-
nuto, agitando, 25 milimoles de cloruro sbédico seco (= 1,46
g). A continuacidn se agita durante 1 hora a temperatura an
biente (relacidén molar Ti : MaCl = 1 : C,2).

Polimerizacidén de »ropileno a presidn normal

La polimerizacidn del propileno se lleva a cabo
con el catalizador con conbenido de tricloruro de titanio
obtenido coaforue a i, en las con&iciones indicadas en el
eijenplo 10, a una temperatura de polimerizacidn de 58t C.
Después del acabado sc obtienen lu4 g de polipropileno sé-
lido (‘1esp/° = 1,9 d1/g; peso aparente: 455 g/l; dureza
a la penetracidén de una bola: 805 kp/cma).

En lag aguas wadres se comprobd una parte solu-
ble de 3,4 %; la parte extraible del polipropileno sélido

asciende a 2,2 ¢.

nsayo de comparacidn 5

4

1) Trataniento en una ebapa del componente 4 del catalizador

con contenido de tricloruro de titanio obtenido conforie
al ejemplo 14, con monoclorurc de dietilaluminio (compo-

nente B5)

En un reciplente agitador de 0,5 1 se viertexn,

bajo exclugidn de aire y humedad, 125 ml de la suspensidn
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del catalizador con contenido de tricloruro de titanio
obtenido conforme al ejemplo lh, gue contiene 125 mili-

moles de TiIII

s vy después se agrega a gotas en el trans-
curso de 5 minutos, agitando a temperatura ambiente, ung
solucién de 3,15 g de monocloruro de dietilaluminio (25
milimoles) en 9,9 g de la fraccibn de bencina, agiténdose
seguidamehte durante 1 hora a temperatura ambiente (rela
cibén molar Ti ¢ AL = 1 : 0,2).
La polimerizacidn del propileno se lleva a cabo con el ca-
talizador con contenido de tricloruro de titanio obtenido
segin A, en las condiciones indicadas en el ejemplo 1C, a
una temperatura de polimerizacién de 582 C. Después del aca
bado se obtienen 115 g de polipropileno sélido ( ﬂesp/c =
2,2 d1/g; peso aparente: 470 g/1l; dureza a la penetracidn
de una bola{ 825 kp/cmz). En las aguas madres se comprobd
una parte sélida de 2,5 %; la parte extraible del polipro-
pileno sbélido asciende a 2,3 %.

Los resultados de los ensayos en la polimeriza-
cién de prbpileno de los ejemplos 1 ~ 3 y de los ensayos

de comparacién 1 - 5, han sido recopilados en la Tabla 1:
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Tabla 1t Polimerizacién de propileno a presidn normal (2 1 de agente
dispersante 5 milimoles de catalizador con contenido de 71,
10 nilimoles de AL(C,.H

2 5)2

Cl, 5 horas

Pratamiento con-
forme al invento
del catalizador
con contenido de
TiCl. obtenido
segug el ejewplo
1 A

Temperatura

de
polimeriza-
cidn

Rendimiento
de polipro-
pileno inso-
luble en g

Parte so-
luble en
las aguas
madres, en

75

Bjemnplo 1C

si

50

106

Ejemplo 2

si

58

155

Ejenplo 3

si

70

182

Ejenplo de
couparacibn

no
(ningun tratamien
t0)

58

110

Ejemplo de
couparacibén

no
(ningun tratamien
to) -

70

160

4.0

Ejemplo de
comparacion
3

no
(el catalizador
con contenido de
TiCl, se tratd en
la p;imera etapa
con HaCl y despues
con Al(CZHS')2 ¢1)

58

108

3.0

Ejenplo de
conparacibn
4 B

no
(el catalizador
con contenido de
TiG¢l, se tratd ex—
elusivamente con
el componente C
(Fmacl))

58

104

3.4

Ljemplo de
comparaciébn
5B

no
(el catalizador
con contenido de
7iCl. se tratd ex-
clusivanmente con
el couponente B
(41(¢,H;), v1)

58

115

2.5
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Pabla 1l: Polimerizacidén de propileno a presidén normal (2 1 de agente
dispersante 5 milimoles de catalizador con contenido de Ti,
10 milimoles de Al (02H5)2 ¢l, 5 horas) (continuacciébn)

Parte ex- Parte so- ?ésp/c Peso apa | Dureza a la

traible en | luble to- al/e rente penetracién

% tal en % e/l de una bg-

la kp/cm
Esemplo 1C 0.7 2.1 2.8 485 905
Ejemplo 2 1.1 3.0 2.1 480 880
Ejemplo 3 2.0 4.6 1.7 490 860
Ejeuplo de
comparacidn 1.6 3.9 2.0 482 830
1
Ejemplo de
couparacidn 2.7 6.7 1.8 470 800
Ejemplo de
comparacidn 2.1 5.1 2.1 450 810
3
Ejeuplo de
zogparaeién 2.2 5.6 1.9 455 805
Ejemplo de
comparacidn 2.3 4.8 2.2 470 825
5 B
i X
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Ejemplo 4

A) Tratamiento en dos etapas del couponente A del catalizador

con contenido de tricloruro de.titanio, con monocloruro de
dietilaluminio (componente B) y cloruro potdsico (componen

te C)

El tratamiento en dos etapas se lleva a cabo en
las mismas condiciones que en el ejemplo 1B, si bien en lu~
gar de 50 milimoles de cloruro sédico se emplean 50 milimo-
les de cloruro potdsico (= 3,73 g) (Ti : Al : KCL = 1: 0,2 :
0,2).

B) Polimerizacién de propileno a presién normal

La polimerizacién del propileno se lleva & cabo
con el catalizador con contenido de tricloruro de titanio
obtenido conforme a A, en las condiciones indicadas en el
ejemplo 1C, a una temperatura de polimerizacidén de 702 C.
Después del acabado se obtienen 183 g de polipropileno sé
lido ('7esp/° = 2,0 d1/g; peso aparente: 450 g/l; dureza
a la penetracidén de una bola: 85V kp/cmz). En las aguas ma
dres se comprobd una parte soluble de 2,4 %; la parte ex—
traible del polipropileno sélido, asciende a 2,2 %.

Ejemplo 5

Polimerizacién de propileno bajo presidn

En una calders esmaltada de 150 1, dotada de agita-
dor, calefaccidn por camisa y tubo de alimentacién de gas, y

precaldeada a 6ug U, se vierten, bajo exclusidén cuidadosa de
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ox{geno del aire y humedad, 70 1 de la fraccidn hidrogenada
de bencina exenta de ox{geno y de un punto de ebullicién de
140 a 1652 ¢, saturdndose con propileno, despuds de Lo cual

se agrega, bajo atmésfera de N,, una solucién de 84,5 g de

2
monocloruro de dietilaluminio (= 700 milimoles) en 253,5 g
de la fraccién de bencina.

Después de agitar durante 10 minutos se agregan 140
milimoles (= 140 ml) de la suspensién del catalizador con con
tenido de tricloruro de titanio obtenido conforme al ejemplo
1A y tratado de acuerdo con el invento segin el ejemplo 1B. ILa
politierizacién se inicia al cabo de pocos minutos. Después de
haberse establecido rdpidamente una presidén de 1,5 atmbésferas
manométricas (al cabo de 15 minutos) se introduce tal canti-
dad de propileno, gque contiene 0,15 % en volumen de hidrégeno,
que esta presidn se mantiene constante. La temperatura de la
polimsrizacidén se pone a 652 C nmediante refrigeracibn. Al ca-
bo de un tiempo de polimerizacién de 12 horas se interrumpe
la polimerizacidén mediante la adicidn de 1,4 1 de isopropanol.
La mezcla de la reaccidn se aglta durante 2 horas a 602 C, a
continuacidn se remueve 3 veces, cada una de ellas con 30 1
de agua, y se separa la capa acuosa. Después de la filtracién
se gomete el sélido durante 12 horas a una destilacibén de va-
por de agua /adicién de 0,05 % en peso de un emulgente (4cido
estdrico etoxilado)/. Despuds de filtrada la suspensién acuo-

sa y secada en el vacfo, se obtienen 28,7 kg de polipropileno
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incoloro ( W,esp/c = 3,0 d1/g; peso aparente: 450 g/l; du-

- 26 -

reza a la penetracién de una bola: 850 kp/cmz). Esto corres-
ponde a un rendimiento de contacto de 205 g de polipropile-
no por 1 milimol de Ti.

La parte soluble en las aguas madres y la parte
extraible del propileno solido insoluble se determinan de
la manera indicada en el ejemplo 1C. La parte soluble en las
aguas madres ascendid a 3,0 % en peso. MHediante extraccién se
sacan 1,3 %, de modo gue la totalidad de la parte soluble as
ciende a 4,% % en peso.

#n un ensayo de comparacibn se polimerizdé propile-
no en las mismas condiciones, empleando el catalizador con
contenido de tricloruro de titanio obtenido conforme al ejem-
plo 14, si blen no tratado de acuerdo con el ejemplo 1B. 1l
rendiniento del contacto ascendié a 185 g de polipropileno
por 1 milimol de Ti, la parte soluble en las aguas madres,

a 3,2 % en peso, y la parte extraible, a 3,5 % en peso.

Ejemplo 6

Polimerizacidn del 4-metilpenteno~(1l)

La polimerizacidén se 1llevé a cabo en las condicio-
nes de reaccién indicadas en el ejemplo 1C, a una temperatu-
ra de polimerizacidn de 552 C. 200 g de 4-metilpenteno-(1l) se
agregaron a gotas en el transcurso de 3 horas, y seguidamen-
te se agitd durante 2 horas a 552 C, Después del acabado se

obtuvieron 190 g de polimero. En las aguas madres se comprobd



670

675

680

685

6

0

- 27 -

L6786

la parte soluble nmuy pequetia de 0,7 .
Leta patente de invencidn se corresponde & la de-
positada en Alemania (Republica Federal ilemana) con el ndm
P 21 47 654.0 y tiene le prioridad de fecha 24 septiembre de
1971 por acogerse a los beneficics del articulo 21 del vigen-
te Estatubo sobre la Propiedad Industrial y del articulo 42

del Convenio de lz Unidén de Paris.

REIVIEZEDICALACIONES

1).- Procedimiento pars la polimerizacidn de A -
olefinas de la fdérmula general CH2=CHR, en la que R represen-
ta una cadena glifdtica de hidrocarburos con 1 a 8 dtomos de
carvono, no sustituida o sustituida por radicales alconilo,
y de mezclas de estas ol-olefiinas entre si, sin o con etile-
no, ascendiendo el contenido de una de las pl-olefinas en la
mezcla a por lo menos 95 % en peso, asi como para la polime-
rizacidn en blogue de estas K-olefinas sin o con etilero,
ascendlendo el contenido de etileno hasta 25 % en peso, ex
suspensidn y empleando un sistena de catalizador consistente
ens
Componente 4 ¢ el producto sdlido de reaccidn con contenido
de titanio obtenido mediente la reacecidn de tetracloruro de
titanio con monocloruro de dietilaluminio o respechivamente
sesquicloruro de etilalusinio en un hidrocarburo inerte cowmo
disolvente, a temperaturas de -20 hasta +20¢ ¢ ¥ en una re-

lacidnmolar Al~Ti enire el monccloruro de dietilaluminio v el

o
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tetracloruroc de titanio de v,6 hasta 1,6, agregéndose el
compuesto orgdnico de aluminio al TiCl4, después de lo cual
se separan los productos solubles de la reaccibén, se lavan
los productos sélidos de la reaccién con el disolvente, y a
continuacibn se someten a un tratamiento térmico a tempera-
turas de 60 a 1508 C;
Componente B: monocloruro de dietilaluminio, y
componente C: cloruros alcalinos
regulandose eventualmente el peso molecular con hidrégeno a
temperaturas de 20 a 752 C y bajo presiones inferiores a 50
atmésferas manométricas, caracterizado porque, en ausencia
de los monémeros, el producto sélido de la reaccidn con con-
tenido de titanio (componente A) se trata previamente, con
anterioridad a la adicién del cloruro alcalino, con preferen
cia cloruro sbédico y/o cloruro potdsico (componente C), con
monocloruro de dietilaluminio (componente B).

2).~ Procedimiento de acuerdo con la reivindicacién
1, caracterizado porgue la relacién molar entre el componente
B y el componente A asciende, en el tratamiento previo en au-
sencia del mondémero, a 0,1 hasta 0,5 a 1.

3).~ Procedimiento de acuerdo con la reivindicacién
1, caracterizado porque la relacibén molar entre el componente
B y el componente A asciende, en el tratamiento previo en au-
sencia del monémero, a 0,2 hasta 0,3 a 1.

4) Procedimiento de acuerdo con la reivindicacién 1,
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caracterizado porque la relacidn molar entre el cloruro al-

calino (componente ¢) y el componente A asciende a 0,1 has-

ta 0,5 a 1.

5).~ Procedimiento
cidn 1, caracterizado porgque
ruro alecalino (componente C)
0,2 hagta 0,3 a 1.

6).- Procedimiento
cibn 1, caracterizado porgue
componente B y el componente
del mondémero, en cada caso a
durante 10 a 300 minutos.

7).~ Procedimiento

cibn 1, caracterizado porgue

de acuerdo con la reivindica-
la relacién molar entre el clo~

y el componente A asciende g

de acuerdo con la reivindica-
el tratamiento previo con el
¢ se lleva a cabo en ausencia

temperaturas de 20 a 502 C y

de acuerdo con la reivindica-

la relacidn molar entre el com-

puesto orgdnico de aluminio y el catalizador con contenido

de tricloruro de titanio es en presencia del monémero supe-

rior a 1 : 1.

8).~ Procedimiento

c¢ibén 1, caracterizado porque

de acuerdo con la reivindica-

la proporecién molar entre el

compuesto orgdnico de aluminio y el catalizador con conte-

nido de tricloruro de titanio es en presencia del mondémero

de 1,5 a5 : 1.
9).~ Procedimiento

cién 1, caracterizado porque

de acuerdo con la reivindica-

como componente A se utiliza

un producto de la reaccidén entre tetracloruroc de titanio y
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nounocloruro de dietilaluminio o respectivamente sesquicloruro
de etilaluminio, en cuya obtencidn se ha observadc una rela-
cidn molar 41 : 21 de 0,8 hasta 1,1.

10).~ Procediniento de acuerdo con la reivindica-
cidn 1), caractasrizado porgue la polimerizacidn se lleva a ca
ho a temperaturag de 50 hasta 702 .

11) .~ Procedimicnto de acuerdo con la reivindica-
cibén 1, caracterizado porgue la polimerizacibén se lleva a ca~
bo bajo preciones infericres & 25 atmésferas manométricas.

12) .~ Procedimiento de acuerdo con la reivindica-
cibn 1, caracterizado porgue para la polimerigacidn se uti-
ligan, como ¥=-olefinas, propileno, buteno~-(1), pentenc~(1l),
3-netilbuteno-(1), 4-metilpenteno-(1) é 3-metilpenteno-(1).

13) .~ Procedimiento de acuerdo con la reiviandica-
cidn 1, caracterizado porque para la covolimerizacidn en blo-
que se enplea prowileno y hasta 25 % en peso de etilenc.

14) .~ YPROCEDIZIIEI®C PARA Li POLIIBRIZACION DE A-
CLEPICABM

Bata memoris consba de 30 hojas foliadas ¥y mecano-

grafiadas por un solo lsdo Ge sus caras.
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