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| &tomos de ‘carbono, son especialmente deseables elfos rendimieg

I tos ae polimero isotdctico. Por lo tanto, se ha frabajado mu-

Esta invencidn se refiere a uma composicién catali
tica de polimerizacién Ziegler que comprende un tricloruro de
titanio y a wn procedimiento para la modificacién del compo-
nente tricloruro de titanio de este catalizador,

Es sabido que los trihaluros de titanio son capaces
de polimerizar diversas olefinas, especialmente las a-olefi-
nas alifdticas, cuando se utilizan en combinacién con un al=-
quilaluminio o un haluro de alquilaluminio, como en los lla-
mados catalizadores Ziegler. Entre los trihaluros de titanio,
el tricloruro de titanio violeta es el mds comin ¥y es especial
mente activo en estas polimerizaciones., El1 tricloruro de ti-
tanio violeta existe en tres formas a-TiCl3, Y-TiCl3 ¥y 6—Ti¢5
segin el método de reduccibn del TiCl4 que se utiliza en la
preparacién. El hidrégeno, el aluminio y los alquil-aluminios
son reductores tipicos. Ia reduccién con aluminio y alquilalu
minio del TiCl4 da un producto cocristalizado de férmula
nTiCl3.A1013, cominmente 3TiCl3.A1013, gegin las condiciones
empleadaé. El 3TiCl3.Alcl3 es espeéialmente eficaz en la po-
limerizacién de las olefinas y especiaiménte cuando se acti-
va por molienda antes de su empleo para obtener el llamado
tricloruro de titanio 6.

Fn la polimerizacién de las olefinas con 3 o mds

cho para aumentar el rendimiento y/o el contenido de polimero
isotdctico en el producto. Se han probado varios métodos. Por
ejemplo, se obtiehe w aumento del contenido isotdetico del

polipropileno empleando el tricloruro de titanio cocristaliza-
do con cloruro de aluminio antes citado, en combinacidén con

trietilaluminio en lugar de emplear TiCl; como el componente |
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e alquenos que estd constitufdo por una mezela de (1) un tri

de titanio. También se obtiene un aumento de la isotacticidad
empleando un haluro de dialquilaluminio en Jugar del alquil-
aluminio como componente de aluminio del catalizador, pero el
rendimiento de polimero disminuye bastante fuertemente,

En general, un catalizador de un dihaluro de alquil
aluminio y tricloruro de titanio da poco o nada de polimero
¥ cualquier polimero obtenido es oleoso y no cristalino, Por
lo tanto, los dihaluros de alquilaluminio se consideran gene-
ralmente inactivos en estas polimerizaciones a no ser‘que hayg
presente un tercer componente. Por ejemplo, en la patente in-
glesa n? 997,327 se describe la activacidén de un catalizador
que comprende un dihaluro o sesquihaluro de organocaluminio
(es decir, con una relacién de halégeno a producto orgdnico
de 1 0 mds¢1) por adicién de haluro de fosforilo o de un ha-
lufo de organofosforilo a la mezcla.

También puede obtenerse un aumento del rendimiento
y/o del contenido en polimero isotdctico utilizando los sis-
temas cataliticos de dos componentes antes citados por adi-~
cién de diversos compuestos al sistema d; polimerizacidén y
se ha anunciado que numerosos compuestos son eficaces en ma-
yor o menor grado. Asl, en la memoria de la patente alemana

n? 72/09681 se describe un catalizador de le polimerizacién

cloruro de titanio, (2) un compuesto de organoaluminio y (3)
un compuesto de fésforo trivalente de fémula PB(3~n)(X—A-Y)n.
donde B es haldégeno, hidrocarbilo o preferiblemente NR2 u OR;

R es hidrocarbilo preferiblemente metilo o etilo; X es 0, S o

NR; A es un grupo orgdnico divalente tal que X e Y estdn sepa
rados por 3 dtomos de carbono como mdximo; Y es OR, NR,, PR,

o un sistema cfclico heterociclico; ynes 1, 2 0 3. Un ejem~

-
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plo de un compuesto adecuado es el P[bCHacHgN(CHB)é]3. Se ase
gura que este catalizador produce altos rendimientos de poli-
mero con un bajo contenido en materia soluble. Andlogamente,
la patente inglesa n? 1,122,010 describe la polimerizacidén de
a~o0lefinas en presencia de una cantidad catallitica de wna com
posicién catalizadora obtenida mezclando (1) un haluro u oxi-
haluro de un metal de transicién de los Grupos IVA a VIA del
Sistema Periédico; (2) wn compuesto organoaluminico de fér-
mula R4A12804 donde cada R es independientemente un radical
nidrocarburo de 1 a 15 dtomos de carbono y (3) uno o mds com=
puestos seleccionados entre (i) PX; o POX, (1i) SOX, o
50,%,, (11i) R'R%R3P Lo '(R1R2N3 )PO donde X es haldgeno y R,
R2 y R3 son grupos alquilo, entre otros numerosos compuestos,
Los componentes catalizadores se agregan al reactor y la poli
merizacidén comienza al afladir la a-olefina.

En las patentes estadounidenses 2.972.607,
2.969.345, 2,969,346 y 3.081.287, se describe el uso de com-
puestos tales como trifenilfosfina, fosfato de trietilo, fos-
fito de trietilo y tri-N,N~dimetil~fosfSramida afiadidos al
reactor en la polimerizacibén de olefinas empleando aluminio

o un haluro de alquilaluminio como componente aluminico. En

las patentes inglesas nims. 1.234.657 ¥ 1.239.589 se descri= ‘

ben sistemas catalizadores de un complejo de haluro de tita-
nio (III) y haluro de aluminio y un compuesto organoalumini-
co que han sido modificados con uno o mds compuestos de fésfgl
ro de férmula general PR1R2R3, P0R1R2R3 6 POR1R2—P0R3R4, dond
Ryy Ros R3 y R4 son 4tomos de hidrdgeno o grupos algquilo,
aralquilo, arilo, alquilamino, aralguilamino o arilamino,
iguales o diferentes., Ia modificacién se realiza moliendo de

1 al 50 % del peso total del compuesto de fésforo con el com=
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plejo de titanio (III) y despuds introduciendo el resto del
peso total del compuesto de fésforo en el sistema catalizador
sin moler., .

Ahora hemos encoﬁtrado gue puede prepararse una com-
posicién catalitica de la polimerizacidn Zieglér, mejorada,
que comprende un tricloruro de titanio, empleando como com-—
ponente tricloruro de titanio un tricloruro de titanio que ha
gido modificado con un halure u oxihaluro de fésforo, tenien-
do lugar opcionalmente la reaccién de modificacidén en condi-
ciones de molienda, |

De acuerdo con un aspecto de esta in#encidn, un pro-
cedimiento para la modificacidén del componente tricloruro de
titanio de un catalizador -Ziegler consiste en hacer reaccionar
el tricloruro de titanio con un compuesto de fésforo seleccio
nado entre un haluro de fésforo y un oxihaluro de fésforo,
efectudindose la reaccibn en ausencia del componente organoalu+
minico, .

la invencién también comprende un procedimiento pa-
ra la preparacién de una composicidn catalizadora de la poli-
merizacidn de olefinas que consiste en afiadir un compuesto de
organcaluminio al tricloruro de titanio modificado por el pro+
cedimiento que acabamos de describir y la composicién catalizg
dora de lz polimerizacidén de olefinas as{ producidas. Ia in-
vencién también comprende un procedimiento para la polimeri-
zacién de una o mds olefinas en presencia de dicha composicién
catalizadora de la polimerizacidn de olefinas,

El trihaluro de tiftanio empleado es preferiblemente
tricloruro de titanio violeta. Se prefiere el tricloruro de
titanio violeta preparado por reduccidn de tetracloruro de

titanio con aluminio o alquilaluminio, por razones de activi-
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dad, asequibilidad y coste. El tricloruro de titanio viole=-
ta preparado por reduccidn del tetracloruro con hidrégeno y
el tricloruro de titanio pardo (B) son menos activos pero
también pueden formar un catalizédor dtil. El tricloruro de
titanio coeristalizado con tricloruro de aluminio, como el

descrito anteriormente, es especialmente eficaz, en particu-

lar el 3Ti013.A1013. El tricloruro de titanio & es muy efecti
VO, '

Preferiblemente, el compuesto de fésforo empleado
es el tricloruro de fésforo o el oxitricloruro de fésforo. El
oxitricloruro de fésforo es especialmente eficaz. También pue
den utilizarse si se desea el tribromuro de fésforo o el yodut
ro de fésforo. v

la cantidad de compuesto de fdésforo empleada es pre
feriblemente tal que la relacidn atdémica de fésforo a titanio
esté comprendida entre 1:100 y 1:2 (es decir, P:Ti es preferi
blemente de 0,01:1 a 0,5:1). El oxitricloruro de fésforo reac
ciona en'exceso con el tricloruro de titanio e incluso puede
disolverlo y este exceso debe ser evitaéo. Ia cantidad mdxi-
ma de haluro de f£ésforo que puede utilizarse, sin embargo, sof
lamente estd limitada por el efecto sobre la actividad catalls
tica. El limite superior, por lo tanto, es inferior al reque-
rido pard destruir la actividad catalitica. Esto no puede de-
finirse en términos numéricos ya que depende del compuesto de
fésforo empleado y de las condiciones de reaccién.

Ia reaccidén de modificacién puede tener lugar en
condiciones de molienda, aunque también puede utilizarse la
reaccién sin molienda, Cuando se muele, esto puede hacerse mo+
liendo a bolas, en un molino coloidal o un molino de barras

0 por paso a través de una vdlvula homogeneizadora a alta prey
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sién (v.g. superior a 1000 psig, 70 kg/cm2 manométricos). Se
prefiere la molienda a bolas empleando, por ejemplo, bolas

de acero inoxidable o de vidrio. La molienda puede realizar-
sSe en seco o en mojado. Ia molienda en seco puede efectuarse
sobre la mezcls de, trihaluro de titanio-compuesto de fésforo
sola o ventajosamente en presencia de un portador como alimi~
na. la moliénda en mojado (pasta) puede efectuarse ubilizando
wn liquido orgdnico como un hidrocarburo, v.g. hexano, como
medio dispersante. En un proceso tipico de molienda de pagia,
se carga un molino de bolas con bolas de vidrio o acero, se
seca y se purga con nitrdgeno. Se agrega tricloruro de titani¢
en cantidad suficiente para llemar los huecos enire las bolas
Se aflade hexano seco én cantidad suficiente para formar una
dispersién que contiene 20 % en peso/volumen de sélidos, Se
agrega el compuesto de fésforo, preferiblementé oxitricloruro
de fésforo y la molienda a bolas se efectda durante un perio-
do de horas, v.g. 10 a 30 horas. Ia moliends en seco a 20°C
es muy eficaz.

Ventajosamente, puede agregarée después de la reac-
cién un compuesto de organcaluminio tal como alguilaluminio
y/o wn haluro de algquilaluminio, especialmente de 1 a 5 dto-
mos de carbono en los grupos alquilo, ¥y proseguir después la
molienda,”

la reaccidn de modificacidn puede efectuarse sin mo-
ler, en fase liquida, utilizando un medio hidrocarbonado como
parafina, v.g. hexano o heptano, o un hidfocarburo aromdtico
como benceno o tolueno, ‘Se prefieren los hidrocarburos aromé-
ticos, Pueden utilizarse mezelas de un hidrocarburo parafini-
co y un hidrocarburo aromdtico pero son menos preferibles ya

que pueden formarse alquitranes, Ia reaccién de modificacidn
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|| Durante la reacqidnﬁla mezcla puede ser agitada, v.g. con una

sin molienda puede efectuarse por contacto prolongado, Vv.g.
10 horas o mds, en frio pero se prefiere calentar. la tempe-
ratura puede ser, por ejemplo, desde 0°C hasta +150°C. Es

muy conveniente una temperatura comprendida entre 60 y 100°¢,

varilla, Los componentes preferidos para la modificacién en
fase 1fquida son el complejo de cloruro de titanio (III)~tri-
cloruro de aluminio de la siguiente composicién: 3T1013.A1013
¥ oxitricloruro de fésforo. Preferiblemente, la relacién atd-
mica Ti:P estd comprendida entre 2:1 ¥y 2021 aungue la activi-
dad vendrd determinada hasta cierto punto por el tiempo de
contacto y por el grado de dilucién con el hidrocarburo. A .
temperaturas elevadas, v.g. 60—1bO°C, un tiempo de reaccidn
de 4 horas como minimo da buenos resultados,

Ia modificacibén sin molienda también puede efectuar
se en fase sélido-vapor, por reaccién de los vapores del com—
puesto de fésforo con el tricloruro de titanio, en presencia
) ausencia de un diluyente como nitrégeno.

Después de la reaccién de modificacidn, el trihalu-
ro de titanio modificado puede ser lavado empleando, por ejem:
plo, extraccidén en Soxhlet o decantacién de la suspensidén, em
pleando un disolvente orgdnico como un hidrocarburo. Esto pue:
de ser ventajoso cuando la isotacticidad y/o el rendimiento
del polimero olefinico en wna polimerizacidén experimental no
son sﬁficientemente altos para responder a los requisitos,

In el procedimiento.para la polimerizacién de una
o mds olefinas de esta invencidn, la polimerizacién se efec-
tda mediante una composicidén catalizadora que comprende tri-
cloruro de titanio modificado con un haluro u oxihaluro de

fésforo, como se ha descrito antes, en presencia de un coca=-
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talizador que comprende un compuesto de organoaluminio, V.g.
un. hidrocarbilaluminio ¢ un haluro de hidrocarbilaluminio. El
hidrocarbilo puede ser, por ejemplo, trialquilaluminio y el

haluro de hidrocarbilo puede ser un haluro de alquilaluminio,

Cuzando se utiliza un hidrocarbilo o wn haluro de hi

drocarbilo en la molienda posterior del tricloruro de titanio

después de la fase de modificacién, el hidrocarbilo o el halu
ro de hidrocarbilo es preferiblemente diferente del empleado
en la molienda final. Ventajosamente, se utiliza. como cata- -
lizador una mezcla de un hidrocarbilo metdlico y un haluro

de hidrocarbilo metdlico, Se prefiéren los alquilaluminios,
v.g. AlEt; y los haluros de alquilaluminio con uma relacidn

de alquilo:halégeno superior a 1:1, v.g. AlEt,Cl (donde Et =

etilo) o una mezcla de los mismos. Ademds de actuar como coca
talizédor, el compuesto organoaluminico empleado actia como
aceptor de las impurezas del sistema de polimerizacién. Pre-
feriblemente, los grupos alquilo contienen de 2 a 10 £tomos
de carbono.

Iz polimerizacidén se efectia ﬁ%eferiblemente en fa-
se liguida y todavia mejor en wn diluyente hidrocarbonado que
no sea polimerizable bajo las condiciones de polimerizacidn eL—
pleadas., Son ejemplos de diluyentes adecuados el hexano, el
ciclohexano y el éter de petréleo. Ia reaccidn se lleva a ca-
bo preferiblemente en ausencia esencial de ox{geno, humedad
y otros compuestos que puedan desactivar al catalizador. Pre-
feriblemeﬁte, el compuesto organoaluminico empleado como co-
catalizador se agrege a la mezcla de mondmero o mondmeros y
diluyente antes de la adicidn del tricloruro de titanio modi-

ficado. |

Ia polimerizacidén puede efectuarse a una temperatu-
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.| mente eficaz para la preparacidén de polipropilenc, en particus

- 10 _

ra de, por ejemplo, 20°C o mds, hasta 90°C por ejemplo. Si se
desea pueden utilizarse temperaturas superiores o inferiores.
Ias mds efectivas son las temperaturas comprendidas entre 50
y 90°C. El diluyente estd preferiblemente saturado con wno o
m4s de los monémeros antes del contacto con el catalizador.
Ia presién a la cual el monémero o los‘monémeros son polimeri
zados estd comprendida convenientemente entre 1 y 50 atmésfe-
ras (%bo psi), aunque si se desea pueden utilizarse presiones
mds altas, v.g. hasta 5000 atmésferas (70.000 psi) o presio-
nes subétmosféricas.

El proceso de polimerizacién es especialmente dtil
para la polimerizacidén de olefinas alifdticas y especialmente
de las a-olefinas que contienen de 3 a 10 4tomos de carbono,

solas o en mezclas con una o mds de ellas mismas., Es especialj

lar cuando el triclorurc de titanio modificado se emplea con
trietilaluminio y/o eloruro de diefilaluminio'como cocatali-
zador.,Oﬁcionalmente, pueden afiadirse al sistema de polimeri~
zacidén otros compuestos como los descrités en las patentes
inglesas 1,234,657 y 1.239.589 antes citadas, para modificar
12 reaccidn, v.g. para aumentar el rendimiento y/o el conte-
nido isotdctico. Son’ejemplos de estos compuestos modificado-
res la hexametilfosforamida y la tri-n-butilfosfina.
El tricloruro de titanio modificado en 1z forma

aqul descrita es especialmente eficaz para uso como componen-

te A de la dispersibén Intima empleada para la polimerizacién

de olefinas mediante el procedimiento descrito en nuestras soy

licitudes de patentes inglesas copendientes 10188/72 y
1601/73.

Mediante la composicidén catalizadora de la polimeri

L)

wey-
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zacién de olefinas aqui descrita, puede obtenerse un mayor
rendimiento de polimero en reacciones de polimerizacibn y/o
aumentar el porcentaje de polimero isotdctico en el caso de
la polimerizacidén de a-olefinas de 3 o mds dtomos de carbono,
especialmente del propileno. Cuando se emplean las condicio--
nes de reaccidn preferidas para la modificacién del triclo-
ruro de titanio, v.g. moliendo o calentando a 80°C en un hi-
drocarburo y agitando durante varias horas, pueden oblenerse
isotacticidades hasta del 90 % o mds para el polipropileno, '
con altos rendimientos expresados como gramos de polimero por
gramo de titanio. Ademds, se ha encontrado que el catalizador
puede ser agregado al sistema de polimerizacién a temperatu-
ras més altas para obtener un polimero granulado mientras que
anteriormente, generalmente se requieren temperaturas mds ba-
jes, v.g. 20°C, cuando se emplea el tricloruro de titanio no
tratado. Otra ventaja es que la composicién catalizadora de
la polimerizacién de olefinas aqul descrita presenta una velos
cidad de sedimentacién mucho menor que las preparadas a par-
tir de tricloruro de titanio sin modificér.

En cualquier fase después de la modificacién con el
haluro o el oxihaluro de fésforo antes descrita, la composi-
cién de trihaluro de titanio puede ser molida en un molino
de bolas & esto puede aumentar la actividad del catalizador
y/o eumentar la isotacticidad del polimero producido.

Si se desea, pueden utilizarse cantidades controla-
das de hidrégeno, agua, un alcohol u otros modificadores del
peso molecular, durante la polimerizacién para controlar el
veso molecular (Indice de fluidez) del polimero producido. -

Como observardn los expertos en la téenica, el gra-

do de activacién del TiCl3 depende del tipo de TiCly y del
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compuesto de fésforo utilizados, de las concentraciones y pro
porciones relativas de uno con respecto a otro, del tipo de
diluyente empleado (si se utiliza alguno), de la temperatura
de reaccién; del tiempo de reaccién y de las condiciones de
reaccidn. Asi; sacudiendo simplemente a 20°C durante un corto
periodo de-tiempo se obtiene un efecto muy pequeflo mientras
que la elevacién de la temperatura aumenta la activacibn, Sin
embargo, moliendo a 20°C también aumenta la reaccién de acti-
vacidn,

El grado de activacidén puede ser comprobado me jor
mediante una reaccidén experimental de polimerizacidén utili-
zando diversas condiciones de activacidn, para hallar las con
diciones 6ptimas dentro de los diversos pardmetros antes ci-
tados. Por lo tanto, utilizamos el término reﬁccién para sig-
nificar ‘el contacto del Ticl3 y el compueato de £ésforo bajo
unas condiciones tales que se produzca la activacidén del
Ti013; v.g. PpoOT coniacto prolongado, por contacto a»?empera—
tura elevada y/o empleando condiciones de molienda. Excluimos
la gimple mezcla durante un corto periodb de tiempo (v.g. mi-
nutos) y en particular la mezcla en un diluyente seguida casi
inmedistamente de la adicién del componente organocaluminico
ya Qué bajo condiciones de simple mezcla no se produce la
activaciéhn deséada.

. ‘Los siguientes ejemplog ilustran la. invencidn.
EJENPLO 1

Se muelea.bolas un tricloruro de titanio 6 con tri-
cloruro de fésforo a una relacién atémica P:Ti = 1/6:1 en wa
molino de bolas de acero, Qurante 16 horas. Despuds se afiade

hexano y tri-n-butilaluminio de manera que la relacidn atémi-
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ca P:Al sea de 1:1, Se prosigue la molienda a bolas durante
16 horas mds,

Se afiaden 500 ml de hexano seco a unz vasija de po-
limerizacién y se satura atmosféricamente con propileno. A
esta mezcla se afladen, en el orden dado, 2 milimoies de trie-
tilaluminio; 2 milimoles de cloruro de dietilaluminio; 1 mili
mol de hexametilfosforamida (HMPA) y 0;6 milimoles de fri-n--
butilfosfina. Se afiade la composicidn catalitica de tricloru-

ro de titanio (1 milimol de TiCl,) a 25°C y la temperaturs

¥

se eleva durante un corto periodo hasta 60°C, Se inicia la po
limerizacibn que prosigue durante 2 horas a 60°G; durante lasg
cuales se aflade propileno de forma continua., Ia reaccidn se
termina por adicidén de 5 ml de metanol y el polimefo gse ais-
la mezclando el producto con acebnay filtrando. Se obtienen
50 g de polipropileno blanco. Una muestra del polimero se ex-
trae en n-heptano hirviendo durante 4 horas y la fraccidn
insoluble es del 90 %, indicando un alto contenido isotdctico,
EJEMPLO 2
Se repite el Ejemplo 1 a excepéidn de que la polime+
rizacién se efectla a 80°C. Se obtienen 48 g del polimero, coi
w 88 % de fraccién insoluble en n-heptano a ebullicién.
EJENPLO 3
. -Se repite el Ejemﬁlo 1 a excepcién de que la com-
posicidén catalizadora de tricloruro de titanio se agrega a
60°, Se obtienen 29 g del polimero con un 88 % de fraccién in-
soluble en n-heptano a ebullicién.
EJENPTO 4
Se repite el Ejemplo 1 con omisidén del cloruro de
dietilaluminio, de la hexametilfosforamide y de la tri-n=-bu-

tilfosfina y con la excepcidn de que la polimerizacidn se
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efectia a 80°C. Se obtienen 35,5 g de polfmero con un 79 %
de fraccién insoluble en n-heptano a ebullicién.
EJEMPIO 5

Se repite el Ejemplo 1 a excepcién de que la rela~
cién atémica Ti:P en 1a composicién catalizadora es de 25:1
(P:7i = 0;04:1).

Agul se ensaya la polimerizacilén como en el Ejemplo
1 a excepcidn de que la composicién catalizadora de tricloru-
ro de titanio (1 milimol de TiCl,) se agrega & 60°, Se obtie-
nen 35 g de polimero con un 90 % de fraccién insoluble en n-
heptano a ebullicidén.

EJEMPLO. 6 (Control)

Se repite el Ejemplo 4 a excepcién de que, en la
preparacién de la composicién catalizadora, se omite el tri-
cloruro de fésforo,

Se obtienen 42 g de polfmero con un 70 % de fraccié
insoluble en n-heptano a ebullicidn.

En los siguientes Ejemplos 7 a "3, el procedimiento
de polimerizacidn general srguido para éhsayar los cataliza~
dores es el siguiente:

Un reactor rebordeado de,700 ml se equipa con un
agitador de conexidn hennética; un condensador-de reflujo co-
nectado.-a wn cierre hermético de burbuja, un pozo para el
termémetro y una entrada de gas. El reactor se lava con ni-
trégeno seco exento de oxigeno & después se llena con 500 ml
de éter de petrdéleo--100~120 destilado bajo nitrdgeno de una
mezela de butil-litio,

El disolvente se satura con el o los mondmeros se-
cos, con intensa agitacidn y se calienta a 40°C, Se introdu-

ce el cocatalizador y cualquier otro aditivo mediante wia jg
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1 a continuvacién. En los Ejemplos 9, 10 y 11, se incluye hexame+

15

rings y después se introduce el componente catalitico bajo
estudio en forma de dispersién en un hidrocarburo. El conte- ‘
nido dél reactor se calienta hasta la temperatura de reaccidnl
habitualmente 80°C, con flujo del mondémero o mondmeros y des—
puds la temperatura se mantiene constante durante 2 horas, Ie
reaccidén se interrumpe por adicidn de un alcohol, se saca el

contenido del reactor y se mezela con 1 litro de metanol-ace—

tona 1:1, recuperando el polimero por filtracién. El produc-

to se seca y pesa.
En el caso dei polipropileno, la isotacticidad se

determina por extracecidén de una muestra con heptano en un

aparato Soxhlet.,

EJEMPLOS_7-12 (Los Ejemplos 7 y 9 son com
parativos)

En los Ejemplos 8 y 10-12, se compara una cComposi-
cién de tricloruro de titanio modificada con oxitricloruro
de fésforo con una muestra no modificada del mismo material
suspendido en hexano ' (Ejemplos 7 ¥ 9); en la polimerizacidén
del propileno. El triclorurc de titanio -empleado en todos los
cagos es el material reducido con'aluminio Yy activado, '.I.'iCl3
grado AA de Stguffer Chemical Co., U.S.A.

Ia modificacién en los Ejemplos 8 y 10-12 se reali-
za en un.molino de bolas de acero inoxidable, de un litro de
capacidéd, cargédo con aproximadamente 2 kg de bolas clasifi-
cadas. Se muelen en seco 24 g de Ti013 durante 4 horas con
wna cantidad 1/6 molar de POC1, (P:Ti = 1/6:1).

' Iag pqlimerizaciones se realizen utilizando TiClB,
trietilaluminio, cloruro de dietilaluminio y/o sesquicloruro

de etilaluminio (EASC) en las cantidades milimolares indicadasg
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tilfosforamida (HMPA).
El rendimiento en gramos y el porcentaje de isotac—~

ticidad obtenidos se encuentran en la giguiente tabla.

Cantidades en milimoles Rendimien Isotactici
Ej. Ti AlEty AlE,Cl  EASC HMPA  +to (g) dad (%)

~ 1 2 - - - M 69

8 1 2 - - - 56 77
& 1 2 2 - 46 85
10 1 2 2 - 62 91,5
M1 33 - 1,31 61 90,7
12 5 - 10 - - 42 91
i

Control .

EJENPIO 13

Se repite el Ejemplo 10 a excepcidn de que en lugar
de la HNMPA, s¢ emplea 1 milimol de tetrametiletilendiamina.,
(IMEDA). Se obtienen 22 g de un polfmero de gran densidad
aparente con una isotacticidad de 93,4 %.

Puede observarse que en cada cas;; en los Ejemplos
Ta 13, el uso del TiCl3 modif@cado aumenta‘el rendimiento
y/o la isotacticidad. Asimismo, ajustando las condiciones de
polimerizacidn utiliZadas; se obtienen buenos rendimientos
del propileno altamente isotdotico.

. EJEMPILOS 14-18

Se ha encontrado que moliendo en seco con cargas mayos
res de los 24 g empleados en los Ejemplos 8 y 10-12, se ob-
tienen resultados inferiores. Esto parece ser debido a que
el contenido del molino se vuelve pegajoso, reduciendo la

eficacia de la molienda. Para superar este inconveniente,
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se incorpora altmina como auxiliar de molienda. El POGl3 em=-
pleado como activador es absorbido previamente en la altmina.
Los ensayos preliminares demostiraron que calcinandQ la alimi-
na a 1000°C durante una hora antes de la absorcibn, se obte-
nian mejores resultados que simplemente calcindndola a 400°C
(la temperatura habitual para la deshidratacién). Ia mgjora
puede haber sido debida a la eliminacién dé grupos -CH, a la
reduccién de la superficie especifica o al aumento de dureza
gue da lugar a una mayor actividad de molienda, |

El material Stauffer AA se muele con la alﬁmlna trata-
da y también el producto crudo no activado obtenidp por reac-
cién de TiCl, con Al (Stauffer grado A), Este dltimo material
es generalmente bastante inactivo para la polimerizacién de
las olefinas y se somete a purificacién y molienda en seco
intensiva para'producir el TiCl3 tipo AA activado.

Se preparan los siguientes catalizadores:

Catalizador A, Se tratan 36 g de aldmina activada granulada,

calcinada a 1ooo°c, con 5,4 ml de POCLy. Se
afiaden 72 g de T1013 reducldo_cop aluminjio y
no activado al molino de bolas y la mezcla seA
muele durante 8 horas y después se suspende en
hexano.

Catalizador B, Como el Catalizador A, pero se emplea TiCl3

Stauffer AA.

Catalizador C. Como el Catalizador B, pero se emplean canti-

dades dobles de los ingredientes.

Catalizador D. Como el Catalizador B, pero solamente se ubili

zan 1,35 ml de POCLy (es decir, 1/4 de la can-j
tidad anterior). '
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Catalizador E. Como el Cataligzador A, pero solamente se em—

plean 2,7 ml de P0013 (1a mitad de la cantidad
. anterior),

Los catalizadores se ensayan utilizando 2 milimoles de
AlE'l:3, 2 milimoles de AlEtZCl ¥ 1 milimol de HMPA para la po-
limerizacién del propileno. Estos cocatalizadores se afiaden
al hexano disolvente saturado con propileno ¥y después se afia-
de 1 milimol (Ti) a 40°C. Ia mezcla de reaccién se calienta
répidamente a 80°C y se deja que la polimerizacién transcurra
durante 2 horas,

Los resultados son los siguientes:

: Materia insolu=
Catalizador A

Rendimj.ento ble en heptano
14 A 5928 92;0 %
15 B 61 & 91,1 %
16 c 62,2 g . 90,5 %
17 D 55 & 86,5 %
18 E 54 g 89,1 %
EJEMPIO 19 ! |

Se repite el Ejemplo 14 a excepcién de que, en

lugar del Catalizador A, el catalizador empleado se prepara
{ utilizando los componentes indicados para el catalizador A

"' | usando solamente una cantidad equimolecular de BC1l; en lugar

de POCl3.,Una caracter{stica notable de este preparado es que
la dispersidn en hexano es muy espesa en c‘omparaci(?n con la
del Oatalizador A. Los resultados son: rendimiento, 37- 23
insolubles en hep'hano; 87:,1 %

El rendimiento disminuye pero todavia se obtie;

ne wm material altamente isotdetico.

—— e
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EJEMPLO 20

Ha quedado bien establecido que con el TiClB, el coca

talizador debe contener algo de -Cl para conseguir altos ni- |

veles de isotacticidad en la polimerizacidn del propileno.
Precuentemente se emplea cloruro de dietilalumihio come Unico
cocatalizador y con é1 pueden oblenerse unos niveles de iso-
tacticidad superiores al 94 % péro los rendimientos son_rela—
tivamente bajos, Si se incorpora un compuesto donador, puede
ubilizarse un nivel de cloruro comprendido entre el dél trial
quilaluminio y el del haluro de dialquilaluminio; sin gran
pérdida de isotacticidad como ocurrirfa si solamente se uti-
lizara el trialquilaluminio. dha ventaja es que los rendi-
mientos son considerablemente aumentados.

Es posible proporcionar el ~Cl afladiendo cloruro de
aluminio al m1c13 en el momento de la activacién por molienda

Se muelen 24,2 g de T1013 Stauffer AA con 10,6 g de
A1013 ¥ P0013 a wna relacién Ti:P de 6:1., El producto suspen-
dido se ensaya utilizando 3 5/3 milimoles de AlTi, y 1 mili-
mol de HMPA como cocatalizador, Los resultados son: rendi-
miento, 54,6 g; isotacticidad, 88,1 %.

Los resultados son algo inferiores a.los obtenidos em
pleando AlEt3 + eloruro de dietilaluminio pero no obstante
son Ytiles,

EJEMPLOS 21-23

21, Se muelen en seco 36 g de tricloruro de titanio -
(Stauffer AA) durante 16 horas con 18 g de alimina calcinada
imprégnada con 0,06 moles de P0013. El producto se suspende

con 250 ml de hexano seco.

El catalizador se ensaye utilizando 3,0 milimoles de

AlEt3 + 1,0 milimoles de HMPA. Se obtienen 56,5 g de polime-
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'y la isotacticidad del 69 %.
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ro, con un contenido isotdetico del 8;,5 %o ‘
22. En un experimento similar sin EMPA, el rendi-
miento es de f1 g ¥y la isotacticidad de %2,9 y 3 .
23. (Control), Cuando se ensaya el TiCly Stauffer

AA mgdificado como en el Ejemplo 16, el rendimiento es de 42;

EJEMPLO 24

Se muelen 22 g de TiCl3 reducido con hidrégeno y act;v

vado (TiCl3 (HA) de Stauffer Chemicals)_con 13 g de A101, ¥
18.g de altmina calcinada conteniendo 0,025 moles de POCl, dul
rante 16 horas. El producto se suspende en 250 ml de hexano.

Cuando Se ensaya con 3,9 milimoles de AlEt3 ¥y 1,0 mi-
limoles de HMPA, se obtienen 48,6 g de polimero con un conte-
nido isotdctico del 88,6 %.

EJEMPLO 25

Se agitan 13,0 g de TiCl, (Stauffer AA) con 70 ml de
benceno seco y 3 ml de P0013 bajo niﬁrﬁgeno. Ia mezcla se
hierve durante 3 horas y se observa que el volumen bruto del
TiCl3 casi se ha duplicado. El sélido se‘lava por suspensidn
y decantacidén empleando benceno seco.

Con 2 milim91es de AlEt2013, 2,5 milimoles de AlEt3
¥ 1 milimol de HMPA, el rendimiento es de 36 g de material
qﬁe contiene 91,3 % de producto isotdctico.

EJEMPLO 26

Este ejemplo ilustra que la modificacién del triclo-
ruro de titanio con POCl3 de acuerdo con la invencién (Ejem-
plo 26A) proporciona un rendimiento y una isotacticidad ma-
yores en comparacidén con la simple adicidén del POCl3 al reac-

tor con los otros componentes del catalizador (Ejemplo 26B).

VY
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EJEMPLOS
EJEMPIO 26A _

Se pesan porciones de 10 g de TiCl3 AA en frascos ta-
pados de 1/2 pintas (275 cc¢), llenados con nitrdégeno seco
exento de oxigeno, Se introducen en los frascos con una jerint
ga unas porciones de 50 ml de benceno seco, seguido de POCl3
en cantidades correspondientes a unas relaciones de Ti:P de
4:1 y 6:1. Ios frascos se calientan y agitan durante varias
horas a 80°C y después se enfrfan, Ias dispersiones se ensay
utilizando el parato citado en los Ejemplos 7 a 13; empleando
2,2 milimoles de AlEt3; 1,8 milimoles de DEAC, 1,0 milimoles
de HMPA y 1 milimol del Ti013 modificado, |

Con la proporcidn *4:1 se obtienen 48,5 g de polimero
isotdctico al 93;8 %, .

Con la proporcién 6:1 se obtienen 42,5 g del polimero
isotdetico al 93;1 %e

. EJEMPLO 26B

E1l mismo T1013 AA en benceno, calentado ¥y agitado
a 80° C, sin edicidn de P0013, ge ensaya como antes pero se
agregan al reacto? was cantidades de POCl3 de 1/4 y 1/6 1la
cantidad de TiClB, después de los otros ingredientes del cocat
talizador.

Con una proporcién 4:1 se obtienen 33 g de polimero
isotdetico al 91 %.

Con wna proporcién de 6:1 se obtienen 32 é de polime-
ro isotdctico al 91,3_%.

EJEMPLOS 27 a 33

Fn estos ejemplos se utilizan varios procedimientos
para modificar el TiCl; de acuerdo con la invencién. Se mue-

len en suspensidén 50 g de TiCl3 AA con aproximadamente 276 ml
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de tolueno seco para dar una dispersidén que contiene 1 mili-~
mol de Ti por cc. Mediante una jeringa se introducen porcio=-
nes de 50 cc de la dispersidn en frascos llenos de nltrégeno

de 1/2 plnta (275 ce). En los Ejemplos 27, 28 y 29, se afia-
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de POCl3 en wna relacién Ti:P de 6:1. En el Ejemplo 30, no

se utiliza POC1, (es decir, el 1iCl; no es modificado).

Los Ejemplos 31 a 33, se afiaden al reactor, junto

con los componentes del cocatalizador, P0013 en cantidades

iguales a 1/4 molar, 1/6 molar y 1/8 molar de la cantidad de

T1013 utilizada.

Componente , '
Ej.  catalizador Procedimiento de modificacién
7  Frasco 1 Sacudir durante 3 horas a 20°C y despuds
dejar:en reposo durante 5 dias antes del
ensayo ,
28 Prasco 2 Sacudir durante 4 horas a 20%¢C y después
" ensayar inmediatamente
29 Frasco 3 Sacudir durante 4 horas a 80°C y despuds
ensayar inmediatamente
30 Prasco 4 Suspensién sin tratar
31 Frasco 4 Suspensién sin tratar, Adicidén de 1/4
rOC r‘:L3 al reactor _
32 Frasco 4 Suspensién sin tratar. Adicién de 1/6
POClB al reactor -
33 Frasco 4 Suspensidén sin tratar. Adicidén de 1/8

POCl3 al reactor

-Se’ wbilizan los ingredientes cocatalizadores empleados

en el Ejemplo 26 y la polimerizacién se lleva a cabo durante

2 horas a 80°G en cada caso, empleando el aparato citado en

los Ejemplos 7 a 13. Los resultados fueron:
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Ej. Rendimiento (g) . Isotacticidad (%)
2; 50 8929
26¥ 13,5 88,7
29 41,6 90,4
0% 43,0 88,5
39¥ 35,5 87,9
32* - 40,0 87,0

33% 44,5 88,1

Ejemplos de control.

El mejor rendimiento y también la isotacticidad mds
alta se obtiene en el Ejemplo 27, lo que indica que lo mds
eficaz es un prolongado pgriodq de reaccién. El periodo de
reaccién de 4 horas a 80°C (Ejemplo 29) es también muy efi-
caz, Puede observarse que la simple adicidén de POCl3 al reacs
tor puede realmente reducir la isotacticidad y/o ei rendimiey
to (véanse los Ejemplos 31 a 33).

| Comparando los Ejemplos 28 y 30 se observa que no exis-+
te una diferencia significativa entre el uso de T1013 sin mo+4
dificar (Ejemplo 30) y TiCl3 que ha sido sacudido con POCl3
durante 4 horas y después ensayado inmediatamente. Comparan—
do los Bjemplos 28 y 29, en los que la tnica diferencia es
que en e} Ejemplo 29 se utiliza una temperatura de 80°C, se
observa que el aumento de temperatura aumenta la activacidn
de la reaccién y se obtiene un rendimiento y un contenido
isotdctico mds alios.

EJEMPLO 34

En unos frascos de vidrio de 1/2 pinta. (275 cc), bajo

nitrdgeno; se introducen porciones de 20 g de TiCl3 Stauffer

AA. Se tapan los frascos y despuds se inyectan en cada uno
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de ellos 92 ml de benceno seco. A uno de los frascos se afia-
den también 1;5' ml de POCl3.

Los frascos se sacuden a 20°C durante media hora y des-
pués se dejan en reposo duranie la noche. A continuacidn se

transfieren a una mdquina giratoria de frascos donde se ca-

I 1ientan a 80°C con mezclado del contenido de los mismos. Al

‘eabo de 4 horas, se retiran los frascos y se dejan enfriar;

Unos reactores de 1 galén (3,;8 litros) se cargen con
hexano; se purgan con nitrégeno y se presurizan ligeramente
con propileno comercial de una pureza .del 92 %. Se afiaden 10
‘milimoles de cloruro de dietilaluminio seguidos de porciones
de 5 ml de las suspensiones del catalizador. Los reactores
se calientan y presurizan con propileno a 85°C y 105 psig
(;;35 kg/cmz). Ta reaceién se interrumpe al cabo de uma hora
y el contenido total de polimero se recupera por‘destilacidn
con arrastre de vapor de las suspensiones.

ILos rendimientos son iguales a 280 g aproximadamente,
dentro de los errores experimentales; pero el catalizador no
tratado da un polfmero isotdetico al 89,5 % mientras que el
catalizedor tratado da un polfmero isotdctico al 96 %.

EJEMPIO 35

'ﬁh molino de bolas se carga con %é g de TiCl3 grado A
¥y 36 g de"alumina activada que ha sido calcinada a 800°¢,

Ia allmina se impregna cén 5,4 ml de POCl3 antes de.cargar-
la. Ia megzcla se muele intensamente durante 4 horas, después
se afiaden 400 ml de hexano seco y se continda moliendo breve-
mente para suspender la carga.

Con 1 g del TiC;3 tratado y 10 milimoles de DEAC (clory
ro de dietilaluminio), ge obtienen 294 g de polimero isotdc-

tico al 95,7 % bajo las condiciones del Ejemplo 34.
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En resumen, la Patente de Invencidn que se solicita

deberd recaer sobre las siguientes:

REIVINDICACIONES

1 Un procedimiento para la modificacién del componenﬁ#
[ tricloruro de titanio de un catalizador Ziegler, que consisg-.
te en hacer reaccionar el iricloruro de titanio con un com—-
puesto de fésforo seleccionado entre un haluro de fésforo y
un oxihaluro de fésforo, efectudndose la reaccidén en ausencia
del componente organoaluminico. "

2., Un procedimiento segin la Reivindicacidn 1, donde
la reaccibn se efectla mediante co-molienda del tricloruro de
titanio con el compuesto de fésforo. '

3, Un procedimiento segln las Reivindicaciones 1 o 2,
donde el tricloruro de titanio es molido a bolas con el com=
puesto de fésforo. .

4. Un procedimiento segim cualquiera de las preceden~
tes reivindicaciones, donde la reaccién se lleva a cabo en
un liquido orgdnico como medio dispersante. '

5. Un procedimiento segin cualguiera de las preceden~
tes reivindicaciones, donde la reaccién se lleva a cabo a una
temperatura comprendida entre 0°C y +150°C,

6. Un procedimiento segin la Reivindicacién 5, donde
la temperature es de 60° a 100°C,

;. Un procedimiento segln cualquiera de las precedente
reivindicacionés; donde la reaccién se lleva a cabo durante
un periodo de 4 horas como minimo,

8. Un procedimiento segin cualquiera de las preceden-
tes reivindicaciones, donde el tricloruro de titanio emplea~-
do es un complejo de tricloruro de titanio-tricloruro de

aluminio.

u
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9. Un procedimiento segiin la Reivindicacién 8, donde|

"|lel complejo es de fdrmula §T1015.A1015.

10. Un-procedimiento segin las Reivindicaciones 8 o
9, donde el tricloruro de titanio empleado es tricloruro de
titanio 8.

11 Un proceaimiento'segﬁn cualguieré de 1as'preceden

A tes-reiviqﬁicaciones, donde el compuesto de fésforo es tri-

cloruro de fésforo.ﬁ oxitriclorure de fésforo.

| lé Un procedimiento segﬁn cualquiera de las preceden
tes rei;ihdicapiohes, donde la relacidén atdmica de fésforo a
titanio ufilizadbs en la reaccidn es de 0,01:1 a 0,5:1.

15 Se reivindica por ultlmo como objeto sobre el qu

'»ha de recaer la Patente de Invenclon que se solicita: UN PRO

CEDIMIENTO PARA 1A MODIFICACION DEL COMPONENTE TRICLORURO DE
TITANTO DE UN CATALIZADOR ZIEGLER.

. Todo conforme queda descrito y reivindicado en la -
presente Memoria descriptiva que consta de veintiseis pagi-~
nas mecanografiadas y dibujos adjuntos.

~

Madrid,\28 de Jynio de 1976

W
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