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PROCEDIMIENTO PARA POLIMERIZAR MONOMEROS OLEFINICOS
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Salécilante: TMPERTAL CHEMICAL INDUSTRIES LIMITED, entidad

inglesa, residente en Imperial Chemical House,
Millbank, Londres, S.W.1., Inglaterra.

La presente invencién se relaciona con la po-

limerizacién de monémeros olefinicos, asi como con cati-

lizadores Wtiles en dicha polimerizacién.

Segin la presente invencién se proporciona un

catalizador para la polimerizacién de olefinas que com-
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prende:

(a) un componente sélido que contiene Ti'013 que posee un Area
superficial especifica de como minimo 50 metrosa/gm,

(b) por lo menos un compuesto orgenometélico de aluminio o de
un metal de no transicibén de los grupos IA 6 IIA, ¥y

(¢) por lo menos un compuesto de £ésforo elegido entre los ma-

terisles de fémmulas:

(1) T3 P(Qg(E-2-0)y ;

(c2) T'P(Q)@E/} S 4

(e3)  I",P(Q)gX'P(Q)gT"s

en donde cada T es, independientemente, halbégeno, un grupo
hidrocarbile, un grupo -NI™, 6 -OT"* o un grupo heterocicllco;
T' es T 0 un grupo (E-2-G); T" ez T' 4 ambos grupos T", unidos

al mismo &tomo de P, forman conjuntamente un grupo:

ey

T" es un grupo hidrocarbilo; X' es -~0-, -NT""—, —-E(CHz)mE- é '

e
o
i

T"" ag hidrégeno 6 T"'; L es un radical hidrocarbilo divalente
¥ cada I puedes ser igusl o diferente; cada E, igual o diferen-.
t8, 88 0=, =S- 6 -N'I_."."'—; G es -0T"', -ST"!=, .NI"',, -PI"t,
o un sistema de anillo heterociclico en donde el heteroétomo

o3 ox{geno, azufre, nitrégeno o fésforo; Q es un Atomo de ox{-

geno o azufre; Z es un radical hidrocarbilo divalente de modo
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'| eatén formadas por micropartfculas que tienen un didmetro de

- 3 -

que Ey G o E y P no estén separados por mis de 3 &tomos de |
carbono; cade & es, independientemente, 0 6 1; m es un entern
positivo ynes 1, 2 6 3.

El catalizador incluye también preferiblemente un
polieno sustituido o insustitufdo, por ejemplo polienvs efcli-
cos tales como cicloheptatrieno, ciclooctatrieno o cicloocﬁa—
tetraesno. .

El coﬁponehte s6lido que contiene T1013, que de aqui
on adelante se denominard simplemente "TiCl3", tiene un elevado
drea superficial espeéifico ¥ con preferencia es de por io me- i
nos 75 mz/ﬁ, pudiéndo ser convenientemente de por 1o meuos
100 m?/&, obteniéndose resultados particularmente dtilas cuando!
el 4rea superficial espscifica es de 150 hasta 200 m?/k. El
término "drea superficial especi{fica" como aqui se utilizu, es

el drea superficial de 1 gramo de TiCly sélido, habiendv sido |
medida el &rea superficial utilizando la técnica de BS 43£9/1. |

Las particulas de T1013 pueden tener una elevada porosidad, por!
e jemplo de aproximadémente 0,10 cm3/g o superior. El término
"porogided" como aqui se utiliza, es el volimen de poro de los
poros de didmetro inferior a 300 &, medido por adsorcién de ni~
trégeno utilizando la técnica descrita en "Advances in Cataly- |
sis®, (1957), Vol. IX, péginas 143-154. El diémetro de particu-
las puede ser de 5 a 100 micras, Normeslmente, las part{culas

0,05 a 1 micra. las microparticulas tienen un gran volimen de
poro que contribuye a la porosidad global de las particulas,

mientras que el espacio entre las microparticulas -contribuye

80lo a una proporclién relativamente menor de la porpsidad
total de las particulas. Ia densidad de las particulas de
T1013 es normalmente de por lo menos 0,6 g/hm3, Yy usualmente
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de 0,8 a 1,3 g/co,

El componente de TiCly del catelizador se prepara i
convenientemente reduciendo TiCl4 con un éompuesto de orguno~
aluminio, separando el sélido reducido del medio de reaccién,
tratando el s6lido reducido con un agente acomplejante, -sepa-
rand¢ cuaelquier sxceso de agente acomplejante, poniendo en
CMmﬂoasﬂﬁowwmownﬁm4yuﬂm®elwmwmm
T1013 resultante.

Las diversas etapas de la preparaclén del mic13 se

efectian preferiblemente en presencis de un diluyente hidro-

carbonado, inerte, adecuado, que convenientemente es un hidro-

carburo alifédtico o cicloalifético, tal como hexsno, deceno o |

dodecano. ;

El compuesto de organoaluminio empleado €s convenien

temente un alquilaluminio de férmula: E

AIR' X%y |

en la que R' es un grupo alquilo con 1 a 18 Atomos de carbono; !
X" es un &tomo de halbégeno; y X es un mimero tal que 0<x€3.
Es preferible que x sea de 1,5 hasta 2,5, en espe-

clal de 1,5 hasta 2. Ia reaccién entre el Ti014 ¥y el compuesto

de organoaluminio se efectis preferiblemente mezclando el |

T1014 ¥ el compuesto de organoaluminio a una temperatura rela-
tivamente baja, inferior a unos 202C, muy convenientemente a
02C, E1 tiempo de mezclado de los componentes seré una funcidn
de las condiciones de reaccidn y de los reactantes empleados,
rero pueden utilizarse tiempos de 30 minutos a 16 horas, pre-

|
!
|
|
feriblemente de 2 a 10 horas. Cuando el compuesto de organouluj
minio es un haluro de dialquilaluminio, o un material que in- |

|'

i

cluye un haluro de dialquilaluminio, se prefiere utilizar de



10

15

20

25

-5 -

0,6 hasta 1,5 moles, por ejemplo 1 mol, del haluro de diglquil~
aluninio por cada mol de tetracloruro de titanio. Una vez ter— g
minada la adieién del compuesto de oréanoaluminio, la mezcla

de reaccién, que contiens el TiCl; formado, se puede calentar
durante un periodo.de tiempo, normalmente de hasta 4 horas, por
ejemplo 1 hora, a una temperatura de 20 hasta 120°C, con pre-
ferencia de 20 hasta 802C.

El agente acomplejante es uno que Se capaz de Lormar
complejos con uno o ﬁés de los componentes del sélido reducido.
Agentes acomplejantes tipicos son los compuestos orgénicos que
contienen uno o més Atomos 0 grupos que poseen uno o varios
pares electrénicos libres capaces de co-ordinacién con uno de
los constituyentes del sélido reducido, Dichos compuestos in-
cluyen convenientemente un elemento nd metélico del grupo V 6
VI de la Tabla Peribdica, por ejemplo éteres, tioédteres; tioles)
fosfinas y aminas. Es particularmente preferible utilizar,. como

agentes acomple jantes, &teres, tioédteres y tioles de férmulas:
R"=Q=R"1; R"~S-R"!'s y R"-S-H
.

en donde R" y R"', iguales o diferentes, son grupos hidrocarbi-

lo que tienen de 1 a 15 &tomos de carbono. Se ha encontrado que
los éteres, especialmente aquellos en donde cada grupo hidrocagl
bilo es un grupo alquilo con 4 a 10 &tomos de carbono, © parti~i
cularmente con 4 a 6 &tomos de carbono, tel como éter di-n-bu- |
t{lico o éter di-iso-amflico, proporcionan formas de T1013 par~
ticularmente dtiles. ILa cantidad de agente acomplejante emplen—-é
do serd una funcién del compuesto particular usado pero, e ge-é
neral, por cada mol de T1013 que eaté presente en el ablido rawf
ducido, se utilizarén por lo menos 0,4 moles, con preferencis :

0,8 moles, por ejemplo 1 mol, del agente acomplejante. Es posi-:
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ble emplear grandes proporciones del égente acomple jante, pero
no se consiguen mejoras gsignificativas en las propiedades dal
catalizador utilizando proporciones guperiores a 3 moles de
agente acomplejante por cada mol de TiCl3.

El sdlido tratado sme pone en contacto finalmente con
T1014, efectudndose este contacto a una temperaturs de hasta
1002C, particularmente de 40 hasta 802C. El contacto con TiCl4
se puede realizar en TiCl, puro o en una solucién de T1014 en
un-medio hidrocarbonado, siendo preferiblemente la concentra-
cién de TiCl, de 20 haste 40 # en volimen.

La cantidad de T1014 empleado debers ser de por 1o
menos 0,1 moles y con preferencia de por lo menos 1 mol, por
cada mol de TiCl3 presente en el sélido tratado, La reaccién
del s6lido tratado con el Ti1C1, es una funcién de la temparatu-
ra de contacto y de la cantidad y concentracién de TiCl,, pexv
en geheral dura entre>30 minutos y 4 horas, con preferencia
de 1 & 3 horas,

Por lo tanto, se prepara una foma preferide de Tic13
mezclando conjuntamente Ticl4 y un compuesto de organcaluminio

de fé6rmula:

Alr'_ xv
X" 3-xy

a una temperatura no guperior a 200C, tras lo cual la mezcla

de reaccién se caliente a une temperatura de 20 hasta 802C, se '
o : |

separa el s6lido reducido del medio de reaccidn, se trata el

861ido reducido con un éter de férmula:

R1V—O—RV,
se separa cualquier exceso de éter, se pone en contacto el séli
do tratado con T1014 ¥y se aisla el componente T1013 resultante,f
efectuéndose todas las etapas en presencia de un diluyente hi--
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drocarbonado inerte; en cuyas fémulas R' es un grupo alquilo
con 1 a 18 Atomos de qarbono; X" ao uﬁ fitomo de hnldgenos
r'V y RV, iguslos o diferentes, son grupos nlquilo con 4 a 6
ttomos de carbono; y Jé.l es de 1,5 hasta 2.

Podréd apreciarse que el TiCl;, preparado segin el
procedimiento anterior, no es tricloruro de #itanio puro sino

que también incluye otros meteriales acomplejados con el tri-

cloruro de titanio, incluyendo dichos otros materiales haluros

de aluminio y haluros de hidrocarbilaluminio y centidades re-
siduales del agente acomplejante.

El compuesto organometflico, que es el componente b)

del catalizador puede ser un reactivo de Grignard que practi-

camente eatd libre de é&ter, o Mg(GSH5)2. Alternativamente, el

compuesto organometédlico puede ser un complejo de un compuesto
de organocaluminio y un compuesto. organome tAlico de un me%al de

los grupos IA 6 IIA tal como, por ejemplo, Mg(AlEt4)2 0 un te-

traalquil-litio~aluminio. Es preferible utilizar un coxrpuesto
de organoaluminio tal como un sulfato de hidrocarbilaluminio
o un hidrocarbil-oxihidrocarbil-sluminio o particolammente un

compuesto de organocsluminio de férmula:

ALRX
en 1la que R es un grupo hidrocarbilo y X es un grupo hidro-

carbilo o un 4tomo de hidrégeno o de halégeno.

51 se desea, se puede emplear una mezcla de los com-

puesgtos de organocaluminio, tal como una mezcla de trihidrocar-

bilaluminio y un halure de dihidrocarbilaluminio, por ejemplo
une mezcla de trietilaluminio y cloruro de dietilaluminio.
Muy convenientemente, el componente b) del catalizador es un

compuesto libre de halégeno, particularmente un compusato de
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trihidrocarbilaluminio, tal como un trialquilaluminio, pos _
ejempleo trietilaluminio. ;
En los compuestos de féaforo, que constituyen el com-
ponente ¢) del catalizador, los grupos T y T" unidos a un Ato-
mo de fésforo determinado, son convenientemente iguales. En el
compuesto (c3) es particularmente conveniente que todos los
grupos T" sean iguales. Los grupos T, T! y T" pusden ser gru-—
pos alquilamino -NT»"' en donde TI"' es un grupo alquiio tal
como metilo o etilo. Altermativamente, los grupos T, T' y IV |

pueden ser grupos heterociclicos talvs como piridilo, pirrolilq,

pirrolidilo o piperidilo y pueden esiar unidos al dtomo de f£és-

foro & través de un Atomo de carbono o nitrégeno. Si T' & TV
es un grupo (E~2-G), éste puede ser un grupo derivado, por
ejemplo, de un hidroxiéter, una alcanolamina N,N-sustituida,
ung diamine N,N,N'-sustitufda o un grupo aminotiol N,H-scsti-
tufdo, ¥y G se puede derivar de un compuesto heterociclico tal
como piridina, quinolina, isoquinolina, etc. 3i ambos grupos
", unidos al mismo dtomo de fésforo, forman conjuntemente un
&rupo A
)
éate puede ser el residuo divalentie de un glicol, un amino- i

alcohol N-gustitufdo, una diamina N,Nisustituida o un amino-

t10l N-sustitufdo. En los compuestos (c1) y (¢2) es preferible |
que a sea 1 y que el grupo Q sea oxigeno. Convenientemente, pe
ro no necesariamente, en los compuesitos (c¢3) el valor de cada
a es el miesmo, es decir ambos son cero o preferiblemernte uno;

y similarmente es preferible que ambos grupos Q sBean iguales

¥y representen oxigeno.
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En el compuesto (62), es preferible quo por lo menos
uno de los grupos B sea -NI"'-, 5i a es dero, es decir cuandc
el fésforo es trivalente, es preferible que el grupo T' se&
(E-2-G).

En el compuesto (¢3), el grupo X' se puede derivar
de una monoamina o de una diamina aciclicae o ciclica. Si el
grupo X' es del tipo 7

~oue (CHy ), NI 1y

el grupo T"' es preferiblemente un grupo hidrocarbilo #al como

metilo y m es preferiblemente 2 6 3. 81 el grupo X' es del tipo

—L

-N-w
~ 1~

es preferible que los grupos L sean ambos iguales y represen-—

ten grupos alquileno del tipo

-(CHy) =y
particulamente grupos etileno cuando X' se deriva de pipare~
zina, Se han obtenido sistemas de polimerizacién satisfacto-
rios utilizando como compuesto de fésforo (03), materiales en

los cuales el grupo X' es

~N(CH; )CHoCHpN (CH3 ) -3

g —— CHp_
\CH2 —con”

- 6 particularmente =0-,
En el compuesto (c3), cuando cada @ e3 cero, es pre-
ferible que X' se derive de una diamine acidMcea 6 efclice o

que por lo menos una 7" sea un grupo (E-Z-G).

Compuestos de fésforo que pueden ser empleados

(d
|
]
1
i

l
!
!
|

como tercer componente del catalizador, incluyen los compus.r o3
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de las fémulag I a XAVIII:

ﬂCH3)2N/2P(O)N(CEB)CIIZCHZN(CH3)2 I
(CH3),NP(0)/N(CH; )CHoCHRN(CH3) o /> II
/(CH3)2N/2P(O)OCHQCH21\:T(CH3)2 IIT
(CH3),NP(0) /OCHCHyN(CHy ) o /2 v

N(CHy) —— CH.
(CH3),NP(0) 7 (Chy) |2 v

T~N(CHy) —— CH,

N(CH,) —¢C

CoH50P(0) (©53) IHQ VI
\1}1(01-13)_,.__(:1{2
: 0 —°C
(CH3)pNR(0) | 2 VII
~—
I\I(CH_,))..CH2
/~N(CH3)-—-CH2
1P(0) ] VIII
\N(CH3) -—CH2

. _~N(CH,)—CH,

(CH,),NOHCH,0P(0) . 3 | Ix
3)2 H2 2 ()\N(CH:;)-—CHQ
N(CH,)—C

(CH3)2NCH20H2N(CH3)P(O)/ ( 3) IH2 X

™ N(CH3)—— CH,

[(CH3)oN/,P(0)N(CH,)CHoCHoN(CH3 ) P(0)/N(CH3)p/p - XX

_~CHpCHo~_

™ CHaCHy~~

ACH3)2N]2P(O)N NP(O)/N(CHB)z/z I

[CH,) o 7,P(0)0R(0) /R (CH)o | 11




-11 =

CHo—N(CH,)
l 2 ™~

P(0)op(0) /N (CH xIv
CH, —N(CHy)~ | (OR3)a 7
CHy— N(CHj) _W(CH3)~CHy
P(0)0P(0) | XV
GHy— N(cHy) S N(CHy)CH,
/(CoH5)N/,P(0)0P(0) N(CH,) 5/ XVII
/(CH3)21V2P(S)OP(O)/EI(CHB)Z]Z b (S U
GHp —— CHj ~_CH—CH,
Q /\9 2(0)0P(0) 6\/: ' XIx
CH,—CHy /, Cly—— M2/,
p— N(CH3) TR X
N N(CHy)-CH,
P/OCH,CHN(CH3)p / 5 , poes
. P/N(CHy)p//CECHN(CH3) 5/ o I
B/f(CH) /5 /OCHCHRN (CH3)p/ - xxIr
?Ha - ?HZ
P|0CH,CH OBy S XX
~o )
(lﬁHz - CHy
P/N(CH,),/> |OCH,CH ¢ Xxv
3)a/2 |00 \o/ Hp

P/OCE,CHy0CHS /3 XXVY
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P0G, / [0CH,CHy 00/ XXVII

P/N(CH;)»/p/N(CHy)CH,CH,N(CH; ) p/ XXVIII

Bs preferible utilizar los compuestos de férulas

I a XX y compuestos particularmente preferidos son los de

fémulas I, V y XIIT,

Los catalizadores segin la presente invencidn son
de una elevada activided de polimerizacién y estereoespacifi- |
cidad. Ademés de los tres componentes a), b) y ¢), el catali- I
zador incluye también preferiblemente un polieno sustituido o
insustituido, cuya presencia proporciona una mejors adicional |
en las caracteri{sticas de polimerizacién del sistema cutalf-
tico. El polieno puede ser un polieno aciclico tal como
3-metil-heptatrieno-(1,4,6) 6 un polieno ofclico tal =amo
-ciclooctatrieno, ciciooctatetraeno o particularmente ciclo=-
heptatrienoc, o pusde ser un derivado de {ales poliencs. Dichos
derivados pueden estar sustitufdos con grupos alquilo o alcoxy
como en metileicloheptatrienc, dimetilciclooctatetraeno y

metoxicicloheptatrieno, o pueden ser sales de tropilio, com~

plejos de tropilio, compuestos del +ipo

M'I
c
]
1
: d
tropolona y sus derivados del tipo
S
M =0 i o 0
e
(OH), = (or'1 )
Iﬂ"l — 0
e
ocr'Y)
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o troponas de férmula

g

)
&8
en donde M' es hidrégeno, haldégeno o un grupo hidrocarbilo,

ﬂ1

en particular un grupo alquilo con 1 a 20 4tomos de carbono,
un grupo arilo, un grupo sralquilo o alcarilo en donde el
grupo alquilo tiene de 1 a 20 4dtomos de carbono o un anillo
bencénico condensado que tiene 2 &tomos de carbono en comin
con el anillo cicloheptatrienc; M"™ és un grupo monovalente
que contiene por lo menos uno de los elementos N, S u 0

M"' es un grupo hidrocarbilo de 1 a 20 &tomos de carbono, ha=
1légeno 6 Mg u"Ves igual que M' y/o N"; ! es un grupo hi-

drocarburo con 1 a 20 dtomos de carbono, que puede evtar Sus-

tituido con un grupo alcoxi- 6 un grupo hidrocarbil-mmnino;
¢y d son entéros en donde ¢ + d £ 7 y normalmente 2 é
menos, particularmente uno; e y £ son enteros en donde

e + £ £6; y g es un enterc en donde g £6,

Las sales de tropilio y complejos de tropilio son

gsales de cicloheptatrieno que pueden prepararsge por el pro-
cego descrito en Dokl. aked. Nauk, USSR, 113, pdgina 339
(1.957). Podrs spreciarse que existen muchos derivados del

tipo descrito incluyendo, por ejemplo, los metoxlietiltropli-

eter

OCH,GH,0CH; | .

-

Las proporciones de los diverseos componentes ca-

t

taliticos se pueden variar ampliamente en funcién de los ma=— |
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teriales empleados y de las concentraciones abaolutas de lor
componentes. Sin embargo, en general, por cada proporcidén

molecular de TiCly, que consiste en el componente a) del ca-

talizador, pueden estar presentes de 0,1 hasta 20 proporcio-|

nes moleculares de componente b) y de 0,01 a 10 proporcio-

nes moleculares de componente c), no siendo superior la can-

_ tidad de componente ¢) a la cantidad de componente b),%n

particular ge prefiere utilizer de 0,5 hasta 15, espacial-
mente de 1 hasta 8 proporciones moleculares de componsnte
b) v de 0,05 haste 5 y especialmente de 0,2 hasta 2 propor-
ciones moleculares de componente c).

Si el catalizador incluye también un polieno, las
proporciones moleculares del polieno més el compuesto de fis-
foro que es el componente c), deberédn ser preferiblement ¢,
en total, inferiores a las proporciones moleculares del com-

ponente b) (el compuesto de organoaluminio) que esté presen-

te en el catalizador. Por cada mol de componente b), el niéne—

ro de moles del polieno es convenientemente del orden de 0,01
hagta 1, especialmente de 0,05 hasta 0,5, por ejemplo O,2.
Un catalizador preferido dentro de la presente
invencién, comprende:;
' a) Una proporcién molecular de un componente que
contiens TiCl; sélido, que es el producto de mezclar con jusi-

tamente T1014 ¥y un compuesto de organosluminio de férmula:
AlR'x' X"3__xl

8 una temperaturs no superior a 202C, calentar en la mesclz
de reaccién g una temperaxﬁra de 20 hastas 809C, separar el
861ido reducido del medio de reaccidn, tratar el 86lido re-

ducido con un éter de f6rmula

RIV-O-RV

l
t
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separar cualquier exceso de éter, poner en contacto el sélido
tratado con T1014 y aislar el componente T1013 resultante,
efectudndose todas las etapas en presencia de un diluyente

hidrocarbonado inerte;

b) de 0,1 hasta 20 proporciones moleculares de un

compuesto de trihidrocarbilaluminio;

c¢) de 0,1 hasta 10 proporciones moleculares de un

compuesto de fésforo elegido entre los materiales de Pérmula:

') 13 P(Q)g(B~2-6)y 3

:
c2) T'P(Q)y <§E:§9 iy

¢3) T"P(QX'P(QaT" ; ¥

d) de 0,01 hagta 1 proporeién molecular, por ocads

mol del componente b), de un polieno sustitufdo o insustituido,

consistente en ciclooctatetraeno, ciclooctatrieno o ciclchepta~

trieno o derivados alquilicos o alcoxilicos de los miomog;

¥ en donde la cantidad total en holes de componente ¢) y &)

no excede de la cantidad en moles de componente b) y en donde
B G, R'y Q T, T, X', X", 2, a, n y X' se definen como ante-

riormenta,

Los catalizadores de la presente invencién son par-
ticularmente adecuados para la polimerizacién y copolimeriza—

cibén de mono-o ~0lefinasa,

Asi, segin otro aspecto de la presente invencién,
se pone en contacto una mono~-d -olefina, o una mezcla de por
lo menos una mono~®A -olefina y etileno, con un catalizador de
polimerizacién que comprende:

2) Un componente que contiene Ticl3 aélido que povee

un érea superficial especifica de como minimo 50 mQ/Eramo;
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b) Por lo menos un compuesto de organocaluminio de

férmulas
ARX
¢) Por lo menos un compuesto de fésforo slegido entre

loa materiales de férmulas:

01) TB..nP(Q)a(E—z-G)n;

£
c2) T'p(o)a<fB>z ;¥

e3) T"5P(Q)aX'P(Q)gT"s ; ¥ opcilonalmente

d) un polieno ciclico sustituldo o insustitufde;
en donde E, G, R, Q T, T, T", X, X', Z, 2, y n se definen
como anteriormente.

Cualquier monémero de mono-AA~olefina que sea capaz
de polimerizarse utilizando un catelizador Ziegler, se pnade
polimerizar por el proceso de la presente invencién. Tales
monémeros que pueden ser polimerizadwspor el presente proceso
incluyen buteno-1 y 4-metilpenteno~1 y particularmente propile~
no. les olefinas se pueden copolimerizar bien conjuntaments o

bien con etileno y dicha copolimerizacién se realiza convenien=—

temente empleando un proceso de polimerizacién secuencial como

se describe en las Patentes briténicas 970,478, 970.479 y
1.014.944,

Se ha encontrado ahora que el proceso de la presente |

invencién se puede emplear para la polimerizacién de propilerio,:

para dar un rendimiento elevado de polimero con respecto a in
cantidad de catalizador empleado y también una proporeién relia-
tivamente baja del pblimero soluble indegeable,

Como se ha indicado, los catalizadores segin la pre-

|
|
|
|
|
|
|
|
|

l
l
i
i
l
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sente invencién se pueden utilizar para preparar una gran pro-
porcién de polimero mediante el uso de una pequoefia cantidad de |
catallizador. Es blen conocido gque los catalizadores del tipo
"Ziegler" son susceptibles a 1los efectos de las impurezas y
la actividad y esterecespecificidad de tales catalizadores pue-

de ser afectada de un modo detrimental por la presencia de pe-

quefias cantidades de impurezes, particularmente ox{geno y com-
puegtos polares tal como agua y alcohol en el monémero yv/o di-:
1

luyente cuando se utilizan, Asf, para la polimerizaciér. ds mo-~

némeros olefinicos utilizando catalizadores Ziegler, es conoci-

do emplear monémeros y diluyentes puros, Sin embargo, cuando se
utilizan los catalizadores segin 14 invencién, éstos pueden seé
empleados en proporciones més pequefias que el catalizador de
tipo Ziegler convencional y, en consecuencia, son mis suscep-
tibles a cualgquiera de las impurezas presentes en el sitiema.
Por lo tanto, para utilizarse con el catalizador de la prusen-
te invencidén, es preferible que los monémeros y los dlluyentes,
que son de una pureza comercial nommal, sean sometidos a un
proceso de purificacién adicionsal,

Se puede emplear cuslquier tratamiento de purifica-
cibn adecuado, pudiéndose realizar éste, si se desea, en méc
de una etapa, Le purificacién particular empleada serd una fun-
cién de la pureza de los materimles de partida.

Se puede consegulr una pureza satisfactorie, en la

mayorfa de los casos, pasando el monémero (y el diluyente si

se emplea) a través de un lecho de un material que sea capaz i
de absorber las impurezas del monbémero o diluyente, por ejemgiv
como 8e describe en las Patentes briténicas Nos. 1.111.493
y 1.226.659,

Utilizando los catalizadores segin la invencién, la
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polimerizacién se puede efectuar en presoncia o ausencian de un
diiuyente inerte, tal como un hidrocarburo parafinico adecunrda-
mente purificado. Si no se utilize un diluyente, distinto al
empleado para introducir el catalizador en el recipiente de
polimerizacién, la polimerizacién se puede efectuar en fage 1{-
quida utilizando mondémero 1l{quido en exceso como medio de sus-
pensién para el catalizador y producto polimérico. Si el moné-
meyo se emplea en fase gaseosa, la polimerizacidén se puede rea-
lizar utilizando cuslquier técnica adecuade para efectrar una
reaccibén gas/B6lido, tal como un sistema reactor de lecho flul-
dificado.

Ia polimerizacién se puede efectuar discontinua o
continuamente. Los componentes cataliticos se pueden introdueciny
en el recipiente de pélimerizacién por separado pero pueds ser
preferible, particularmente si la polimerizacibn se efuctda
¢continuamente, mezclar conjuntamente todos los componentes
catalfticos antes de introducirlos en el reactor de polimeri-
zacién. Altemativamente, al comienzo de la polimerizacién no
ge afiade la totalidad del catalizador. Asi, se puede afindir

una proporcién del catalizador para iniciar la polimérizacidn

y afiadirse cantidades adicionales de uno o mAs de los componer.-
tes ég,tgliticos, en uno o més momentos, dursnte la polimeriza- |-
c.:l.dn.A Convenientemente, para iniciar la polimerizacién se afis-
de por lo menos el 25 % de cada componente catalitico, afindién-|
dose los restanfes componentes cataliticos durante la po].imeri-ai
zaclén. Puesto que la alimentacién de una lechada de TiCly p;.'-.ea!a_
ser inconveniente, es preferible que se afiada la totalidad cel
TiCl;, junto con algunos de los otros componentes .catali{ticos,

para iniciar la polimerizacidén y afiadir el resto de los oilrocs

componentes cataliticos durante la polimerizacién.
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Es deseable que en cualquier mezclado de los compo-
nentes catal{ticos, no se permita el contacto del componente
T1013 con el compuesto de fésford, componente ¢), en ausencia
del compuesto de organoaluminio, componente b) del catalizador,

Es preferible que en el componente ¢), la a o cada &
tenga un valor de 1 y en especial se prefilere utilizar com~
puegtos de férmulas I, V 6 XIII,

La polimerizacién se puede efectuar en preseucia de
un agente de tranferencia de cadenas, tal como hidrégeno o
dialquil-zine, para controlar el peso molecular del producto

formado.
Utilizando los catalizadores segin la invencién, pars

ticularmente los catalizadores que ineluyen un polieno efclico,

ge ha podido polimerizar propileno para obtener un buen rendi-

miento, con respecto a la cantidad de cataligzador empleado,
de un polimero que tlene un elevado médulo de flexién que, en |
eiertos casos, puede ser tan elevado como el de los polimeros ‘
de propileno disponibles en el comercio que han sido obtenidosg
en un rendimiento inferior y donde es necesario la realizacidn!
de una etapa de separacién del catalilzador. | {

Por lo tanto, y segin otro aspecto de la presente I
invencién, se proporciona un polimero de propileno en donde }
los contenidos en titanio y haldgeno del polimero, derivados !
del catalizador residual en el polimero, son respectivamente 1
no superiores a 60 partes por millén en peso y no superiores al
250 partes por millén en peso (ppm), siendo el médulo de fle- |
xién del polimero de por lo menos un GN7h?, y siendo dicho po~|
1imexro el producto directo de le polimerizacién,

El médulo de flexidn del polimero es el médulo me-— i

dido por el aparato descrito en Polymer Age, Marzo 1970, phgi-
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nes 57 y 58 a una deformacién del 1 % después de 60 segundos
a 232C y una humedad relativa del 50 %, empleando una iira 4é
engsayo como se describe en los ejemplos 1 a 6,

El contenido en halbégeno del polimero estard predo-
minantemente o exclusivemente en forma de cloro combinado y
el contenido en cloxo es con preferencia inferior a 200 poa,
particularmente inferior a 150 ppm, normalmente de 100 hasta
200 ppm. |

El contenido en titanio es con preferencia irlerior
2 55 ppn y normalmente es del orden de 20 hasgta 55 ppm.

El contenidoe en titanio y cloro del polimero, ce pue-
de determinar mediante cualquier técnica analf{tica adecuada,
¥ se ha encontrado que la espectrometria de fluorescencia por
rayos X es una técnica de anélisis particularmente conveniente.

En general, los polimeros segin la presente invencién
en particular los homopolimeros de ’propileno, cuando se confor-
men en tiras de ensayo, tlenen un médulo de flexién suparior
a 1,10 GN/m°, normalmente de por 1o menos 1,15 GN/m®. Los poli-
meros preferidos tienen un médulo de flexién de por lo menos
1,20 Gl\l/m2 ¥ los polimeros particularmente preferidos‘ tienen un
médulo de por lo mer;oé 1, 30 GN/m2 y especialmente de por lo me-
nos 1,40 GN/mz, por e;iemplo tan elevado como 1,45 GN/mz. Asd,
los homopolimeros de propileno segin la invencién tienen un
médulo de flexién del orden de 1 hasta 1,5 o mis, _GN/ma.

Los polimeros de propileno segin la invencidén son

meter el polimero & cualquier tratamiento para separar o bien
los residuos cataliticos o bien materiales poliméricos indesea-—
bles tales como polimeros atdcticos, polimeros de baja crista—

y

linidad o polimeros cristalinos de bajo peso molecular, del
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producto de polimerizacidén. A pesar de que los polimeros de

la presente invencién se obtienen sin que sea necesario reali-
zar un proceso de extraccién, el médulo de flexién se puede in-
crementar por extraceién con un disolvente adecuado. Si bien
es posible utilizar un hidrocarburc alifético de alevado punto
de ebullicién tal como heptano, pera dicha extraceidn, se ha
encontrado que la extraccibén con disolvéntee de bajo punto de
ebullicibn, que extrmctan solo una pequefia proporeién, normal-
mente entre 2 y 4 % en peso del polimero, pueden producir un
incremento significativo en el médulo del polimero. Asf, por -
extraceibén de 3,7 % en peso de un polimero utilizando 8tsr
dietilico, el médulo de flexién incremente desde 1,22 GN/u®

a 1,44 GN)hz.

Los polimeros segiin la invencién tienen un elevado
peso molecular, tally'como se indica por el indicé de flujo en
fundido medido segin el método de ensayo ASTM D 1238-70, vti-
lizendo la condicién N (es decir, una temperature de 190¢C y
un peso de 10 kg). Los polimeros segin la invencién tienen un
indice de flujo en fundido inferior é 200. Los polimeros pre-
feridos tienen un fndice de flujo en fundido inferior a 100,
particularmente inferior a 50, por ejemplo entre 5 y 50.

Los polimeros de propileno segin la invencién se
encuentran en forma de polvo y éste tiene nomalmente partiocu-
las que practicamente son todas de un tamafio de 400 a 1.200
micras y la proporeién principal de las mismas, es decir por
lo menos el 50 4 y en algunos casos 90 % o mis, en peso, son
del orden de 500 a 850 micras., El polvo se puede utilizar di-
rectamente o se puede someter a un proceso de extrusién pare

formar tubos que son cortados en grénulos. EL polimero, bien

en forma de polvo o de grénulos, se puede utilizar, de forma
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conocida, para la producecién de articulos moldeados por in&ec—
cién 6 artfculos extruidos, u otros productos.

A continuacibn se describirén teles aspectos de ls
invencién con referencis a los siguientes ejemplos, los cua-
les son ilustrativos de la invencién. En todos los ejemplos,
el area superficial del componente que contiene tricloruro de
titanio, fue de por lo menos 50 m2/8-

EJEMPLOS 1 a 7

Preparacién del componente que contiene T1013

1) Reaccién de TlClA,con el compuesto de organo aluminio

Se introducen 770 ml de un diluyente hidrocarbonedo
gque comprende una mezcla de isémeros Cio (principalmente pen-
tametilheptano) y 385 ml de TiCl,, bajo une atmésfera de ni-
trégeno, en un recipiente de reaccibén de 5 litros y se ampata
a 250 rpm. La solucidén de Ticl4 en el diluyente se enfiia @
02C, Durante un periodo de 8 horas, wna solucién sl 25 % en
peso de sesquicloruro de etil aluminio (que contiene jguules
proporciones molares de dicloruro de etil aluminio y monoclo-
ruro de dietil aluminio) en el mismo diluyente, se afiade al
reactor mientras se agita y se mantiene le temperaturs en 0°C,.
Se gfiade suficiente solucién de sesquicloruro para proporcio-
nar 0,9 moles de monocloruro de dietil aluminio por cada mol
de TiCl4.

Una vez terminada la adicién de.la solucidén de ses-
quicloruro . etil aluminio, el medio de reaccién, que consiste
en una suspensgién de particulas finas, a 090, se sglta duran-

te 2 horas. El producto de reaccibén sélido, un materisl de

color marr&n, se separa de la fase liguida por filtraciébn.

2) Tratamiento del producto de reaccidn sélido con un agente

acomple jante.
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Una cantidad del producto s6lido obtenido en la pri-
mers etapa y que comprende 1,68 moles de TiClB, ge agita a
352C durante 1 hora, con una solucién consistente en 2,230 ml
de hexano y 336 ml de éter diisoamilico.

Bl material sélido resultante se separa de la fase

1iquide sin lavado,
3) Reaccién del sélido obtenido en la etapa 2) con TiCl,

El s6lido de le etapa 2) se suspende en una solucién
de 662 ml de hexano y 442 ml de Tiél4 ¥y se agita duraate 2 ho-
ras a 652C, La fase liquids se separs y el producto sélido
resultante, el (complejo catalftico sélido), se lava 4 veces
con 1 litro de hexano a 252C y luego una vez con un litra de |
hexsno a 652C. El complejo catalitico s6lido se separa del he~-i
Xano y se seca con nitrégeno seco puro.

4) Propiedades del complejo catalitico sélido.

El area superficial especifica del material sbteni-
do en la forma descrita, resulta ser de 109 m2/g. El comple-
jo catalitico s6lido se utiliza entonces para polimerizar

propileno como se indica a continuacién detallademente.

Polimerizacidn de propileno

La polimerizacién se efectua utilizando propileno
que ha sido purificado pasando propileno gaseoso a través de

una columna (de 7% mm.de didmetro y de 0,9 m de longitud)

gque contiene grénulos de 1,6 mm de aldimina Alcoa F1 a 50~60¢C,
y entonces a través de una columnsa similar que contiene cata- l
lizador BTS (6xido ctprico reducido a cobre metdlico finamen-
te divido sobre un soporte de 6xido de mmgnesio) a 40-50¢C,

condensando el gas de salida y passndo el propileno liquido

a través de 4 columnas (las 4 de 75 mm de didmetro; dos de

ellas de 0,9 m de longitud; dos de ellas de 1,8 m de longitud)
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a 2590, conteniendo cada una de ellas nédulos de 1,6 mm de ta-
mices moleculares 34 de Union Carbide.
Este tratamiento reduce el contenido en ngua dol

monémero desde 5~10 ppm en volumen n < 1 ppm en volumen y

el contenido en oxigeno desde 1-2 ppm'en volumen a.<b,5 ppa

en volumen. El nivel de compuestos inertes ( nitrégeno, etano,

sin elterar en <1 ppm.

La polimerizacidn se efectusa en un autoclave de
acero inoxidable, de capacidad total 8 litros, acoplado con
un agitador de ancla Qertical. Fl autoclave se calients a
700C, ‘se évacua ¥ se libera en vaclo con propilenc. El suto-
clace se evacua entonces de nuevo y se repite el procedimien-
$0 5 veces. Una solucién de trietii gluminio (8 milimoles) en
n?heptano (6,5 ml) se mezcla con uns base de Lewis y un polieng
cfclico (cuando se utiliza). Cuando la base de Lewls es oc-
tametilpirofosforaﬁida, ge afiede también 0,84 ml de benceno
paras disolver la hase de Lewis. Esta mezcla se inyecta en el
autoclave antes descrito, que contiene gas propileno, a 3520
¥y 0,14 kg/cm2 manométricos., Una suspensién en 1,8 ml de un
hidrocarburo inerte de elevado punto de ebullicién, de 1 gremo-+
milimol del tricloruroe de titanio preparado snteriormente, se
inyecta en el autoclave y a contipuacién,en el egpacio de 5-~10
segundos, se afladen 5 litros de propileno liquido, operéndose '
el agitador a 150 rpm. Este adicidén de propileno se efectia
permitiendo la trensferencia de 5,5 litros de propileno 1li-

quido desde una bureta, 2 5020, al autoclave. Se afiade hidrd-

geno (200gramos-milimoles) y la temperatura del contenido del

autoclave se eleva a 652C en 10 minutos. El hidrdégeno es hidré-
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geno disponiblzs en el comercio (con una pureza de 99,99 %) que
ha gido purificado adicionalmente mediante su paso a través
de una columna (20 cm por 1,2 m do loﬁgitud) que contiene un
material de temiz molecular (Union Carbide 3A) a 208C. El hi-
drégeno se almacena en la columna de tamiz ¥y se extrae segin
se requiera., Le polimerizacidn se deja svanzar a una tempere-
tura de 652C y una presién de 30,45 kg/bmz manométricos.
Seafiade mAs hidrégeno (20 gramo-milimoles en cada ocasidn)
después de 10, 25, 45, 80 y 120 minutos desde el momento de
la primera adicidén de hidrégenc., Después de polimerizar Gu-—
rente 2 horas y media (3/4 de hora para el ejemplo comparatie-
vo A ¥ s0lo se efectuan las dos primeras adiciones de hidré-
geno), el autoclave se ventila durante un periodo de 10 minu-
tos para eliminar el propileno sin polimerizar, obteni¥nrdose
un polvo gris de libre fluencia. Las condiciones de polimeri-
zacién se indican en la tabla 1. En todos los ejemplos, el
catalizador contiene 1 gramo-milimol de TiCly y 8 gramos-milie
moles de trietilaluminio.
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TABILA 1

Ejemplo o Base de Lewis Polieno (mM) Piempo | Conversién
ejemplo (horas)| g/mMol
comparati |[Tipo (a) mMol | Tipo (b) miMol TiCly (c)
vo.
A - NADA - NADA 3/4 | 1.400
1 OMPA 0,8 CHT 0,8 2% 1.200
2 OMPA 0,8 - NADA 24 1.39
3 DDDFO 0,8 CHT 0,8 2% 1.050
4 TDDPO 0,8 - NADA 2% 1.400
5 PDEPT 0,8 CHT 0,8 2k 1.325
6 PDEFT 0,8 - NADA 2% 1.305
( ONPA 0,8 COT 0,8 2k 520
a) OMPA es octametilpirofosforamide (Férmula XIII)
DIDPO es 2-dimetilemino-1,3-dimetil-1,3,2-diazo~fosfolidina~
-2-oxido (Férmula V)
5 PDEPI es Triemida de Acido N,N,N',N',N"-pentemetil-N*- (b -
~dimetilamino-etilfosférico (Férmula I)
b) CHT es 1,3,5-cicloheptatrieno
COT es ciclooectatetraeno
¢) Calculado scbre la cantidad de polimero obtenido y cantidad
10 de ’.1‘:1.013 nominalmente usado.

A continuacién, se determinan las propiedades de los
polimeros obtenidos. El m6dulo de flexidén se mide utilizando
un aparato de viga en voladizo como se describe en Polymer Age,
marzo 1.970, péginas 57 y 58. Se mide la deformacién de una

15 tira de ensayo para un esfuerzo del 1 % después de 60 segundos
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a 232C y una humedad relativa del 50 %. Ia tira de ensayo, cu~i

yas dimensiones son aproximsdamente 150 x 19 x 1,6 mm, se
prepars mezclando 23 gramos del polimero, que se habia secado
durante 3 horaes a 90~1002C en une corriente de nitrégeno ca-
liente, con 0,1 % en peso de un antioxidente ('Topanol' C4),
y afiadiendo la mezcla a un plastificador Brabender, a 19020,
30 rpm ¥y bajo una carga de 10 kg para convertir la mezcla
en un crepé. El crepé sc coloca dentro de una plantilla, en-
tre hoja de aluminio, y se prensa por medio de una prensa
eléctrica Tangye a una temperatura de 2502C, El prensade se
precalienta durante un periodo de 6 mihutos bajo la suficien-
te presién para hacer que el polimero fluya a través de la
plantilla, es decir con una fuerzea apliceda de aproximadamen-
te una tonelada. Después del periodo de precalentamiento,
la fuerza aplicada se eleva a 15 toneladas en incrementos de
5 toneladas, desgasificando (es decir liberando la presién)
cade 5 horas. Después de 2 minutos a 15 toneladas, la prensae
se enfria por medio de aire y agua durante 10 minutos o hao-
ta alcanzar la temperatura ambiente.

La placa se corta entonces en tiras de dimensiones
150 x 19 x 1,6 mm. Se colocan tiras duplicadas de cada poli-
mero en wn horno de recocido a 13092C y, después de 2 horas s
egta temperatura, se desconecta el calor y se enfrisg el hor-
no a ‘temperatura ambiente, & una velocidad de 152C por hora.

El Iindice de flujo en fundido se mide por el método
de ensayo ASTM D 1238-70, Condicién N (1902C y 10Ake:)- Ia
fraceidén de polimero'soluble en heptano hirviendo se determi-
na por extraccién Soxhlet durante 16 horas, utilizando unos
150 ml de heptano y 5 gramos de polimero. El contenido en

Ti de los polimeros ge calculs a partir del reﬁdimiento de

|
|
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polimero con respecto al catalizador, y los contenidos en Ti
y Cl se determinan experimentalmente mediante espectrometrin
de fluoresmconcia con rnyon X, Las rayon X;'mciddnl:on ne ob-—
tienen a partir de un 4nodo dJde cromo. Lua proporcioney el
de intensidad de las lineas Tip, ¥y Cly, se comparan con lus
obtenidas a partir de mestras que también habfen sido anali-
zadas quimicamente. La precisién del andlisis es de ¥ 1 ppn;

para Ti y ¥ 5 pm para Cl.

- Los resultados obtenidos se resumen en lg taoia 2.
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TABLA 2

i:’:';zif 71 (ppm) ¢1(pm) (g) % en pego de po | Médulo JMEL
plo COE Calc. | Encontrado| Cale, | Encontrado Linero soluble | de fle | (z)
| parativo (n) im heptano ca~ ’(‘égﬁmz)
8 (o)
1 40 54 135 170 7,8 1,35 22
2 35 42 105 ND 20,6 0,868 36
3 46 46 115 160 10,2 1,28 22
4 34 37 92,5 ND 19,8 0,80 9
5 36 48 120 ND 9,4 1,18 | 12
6 37 40 100 ND 19,4 0,96 | 37
7 92 | 105 263 ND 6,9 1,22 | 29,9
A 34 26 65 ND 41,5 0,39 i 92 |
|
|
d) Medido por extraccién Soxhlet con heptano hirviendo duran-
te 16 horas.
e) Medido como se ha indicado usando el aparato descrito en
5 Polymer Age, Marzo 1.970, pégine 57 y siguientes,
f) Medido segiin Método de Ensayo ASTM D 1238~70, Condicién N.
g) ND gignifica no determinado.
h) 2,5 veces la cantidad de Ti encontrada.
' Podré observarse que'en aquellos casos en donde el
10 catalizador incluye también cicloheptatrieno (es decir ejem-

plos 1, 3 y 5), el polimero obtenido tiene un médulo de flexién

superior a 1,00 GN/m2 ¥y de hecho, en egos casos el médulo de

flexién es superior a 1,15 GN/m2.,
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Tamafio de particula de los polfmeros

Los polimeros de los ejemplos 1 y 3 so someten o
un anadlisis del tamafio de particula mediante tumizado. Loa

resultados obtenidos se resumen en la Tablae 3.

; TABLA 3

g%ib;ﬁ% % mgglge;o) ‘ ? aﬁﬁlgego)
<210 1 o5 0,25
210-300 1,3 , 2,15
300-422 6,85 | 1,25
422-500 32,1 15,95
500-850 58,65 74,75
850~1180 0,95 4,30
1180-1400 0,15 0,40
1400~2000 0,40 1,05

EJEMPLOS 8 A 11

Un matrdz de polimerizacién, equipado con un agita-
dor eficaz y una camisa de agua, Be seca cuidadosgmente y se
introduce 1 litro de un diluyente hidrocarbonado inerte que
tiene una gama de ebullicidén de 170-1752C aproximadamente., El
diluyente se evacua a 602C, se purga con nitrégeno y se evacua,
reduciendo este tratamiento de un modo  eficez el contenido en
agua y oxigeno del diluyente a un valor inferior a 10 ppm en
peso, Bl diluyente se satura entonces con propilenc a una at-
mésfera de presién. El propileno empleedo se purifica en la

forma deserita en los ejemplos 1 a. 7. Se introducen' 4 mnoles

de trietilaluminio seguido por el compuesto de fésforo. Después
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de media hora, se introducen 2 mmoles de TiCly. La presién del
reciplente de reaccidén se mantiene on una atmdéafern ouminis-
trando propileno desde una bureta. Después de un periodo de
2,5 horas desde la introduccidn del TiClj3, se termina el ex~-
perimento con 10 ml de isopropancl y se extracta una muestra
del 1{quido sobrenadante para determinar la concentracién de
polimero soluble. El sélido se filtra y se lave tres veces con
éter de petrdéleo y se seca en un horno de vaclo a 1209C dauran-
te 1 hora., El rendimiento de sélido més polimero soluble calcuT

lado se iguala, dentro del error experimentel, a la pérdicda

- 31 -

de propileno de la bureta,

Los resultados obltenidos se indicap en la Ta%la 4.
Se llevan a cabo ejemplovs comparativos, indicados

por letras, de un modo similar pero omitiendo 61 compuestr

de fésforo.
IABLA 4

gggggi.g 0 Compuesto de fésforo ggng%ixﬁg};g ;;;oegg ggﬁ:
comparativo | Tipo (a) mMol /1 (g/mml) ble

(n) ) (3)

8 DDDPO 0,25 77 6,2

9 OMPA 0,5 91 5,0

10 OMPA 1 47 3,4

11 PDEPT 0,5 71 3,7

B - NADA 127 25,5

a) Véase Tabla 1)

h) En todos los ejemplos y en el ejemplo comparativo, el TiCl.

utilizado es el descrito en los ejemplos 1 & 7 pero con

las siguientes modificaciones: A una solucibén de 600 ml de
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m1014, en 2400 ml de hexano, mantenida a 19C, se afiaden
en un periodo de 4 horas, 1800 ml de una solucién de
monocloruro de dietilaluminio, en hexano, contenlendo
la solucién 692 ml del monocloruro de dietilaluminio. ILa
mezcla se agita y se mantiene a 12C durante la adicién,
Una vez complefade la adicién,rel medio de reaccién se
aglte durante 15 minutos y se eleva entonces a 652C eﬁ
el espacio de 1 hora, manteniéndose durente 1 hora a
759C a la vez que se agita. El procedimiento es ent%oaces
como ya se ha descrito excepto gue la cantidad de sélido
empleado es suficiente pars proporcionar 3,05 molaa de
TiCl,, traténdose éste con una solucién de 4400 w1 de
hexano y 690 ml de éter dijsoamilico, ¥y éhspendiéndoée
el producto sélido en una solucién de 1300 ml de hexano
Y 442 m1 de T1014. El complejo catalitico tiene ua érea
superficial especifica de 149,6 m?/éraqo y la porosidad
(poros inferiores a 300 & de di&metro) resulta ser da
0,16 cm3/gramo. El didmetro medio de los poros es de
40-45 &,

i) Ybasado en el polimero sélido solamente.

J) % basado en el polimero totel fonmado‘(sélido + soluble).

EJEMPLOS 12 y 13

Se efectdian polimerizaciones como en los ejemplos 8
8 11 perv utilizando 10 milimoles de cloruroc de dietileluminio
en lugar de trietilaluminio, con 5 milimoles de TiGl3. Ia

£

|

alimentacién de propileno contiene aproximadamente 0,15 % en
voldmen de hidrégeno con el fin de modificar el peso molscu~
lar, El T1013 empleado es el descrito en los ejemplos & a 11.

Se ha encontrado que s8i las cantidédes del compuzsto

de f£ésforo empleado #on superiores a las utilizadas en los '
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ejemplos, existe una reduccién en el rendimiento de polimero
i

i

junto con un incremento en la proporcién de polimero soluble

formado.
TABLA
Ejemplo o Compuesto de fésfo | MPFI Rendimien | % de
Ejemplo com ro {11“90/10) to de po= | polime-~
parativo £) (g) | 1imero TO 80~
Tipo mmol /1 &/mmol luble
(a (1) (3)
12 OMPA 0,5 ND 53 boys
13 DDDPO 0,5 47 38 0,3
D - NADA 37 40 i1
|

a) Véase Tabla 1

hif
g} Véase Tabla 2 !

%; Véase Tabla 4

EJENPLO 14

La polimerizacidén se efectlia en un autoclave de acero
de 8§ litros de capacidad, equipado con un agltador/rascador de
ancla. Al autoclave, se afiaden, a 702C, mientras se agita,

400 g de polipropileno seco. ILa velocidad del agitador ea de
150 rpm. El autoclave se evacua, se libera el vacio después de

media hora con propileno y el autoclave se vuelve & evacuar, X

Este procedimiento se repite cinco veces més, en 1 hora y media
para dejar una atmésfera de propileno. Se detiene el agitador i
y se inyecta en el autoclave, por medio de una jeringa, una !

solucidén, en heptano, de trietilaluminio, 2-dimetilamino-1, 3-

dimetil-1, 3, 2-diazofosfolidina-2-6xide y 1, 3,5~cicloheptatrienc

El contenido del autoclave se agita durante 10 minutos, se de—~

[T
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tiene el agitador y se afiaden 2 mmoles del materiel de triclo-!
ruro de titanio. El agitador se pone en marcha de nuevo y se

admite entonces gas propileno, por la parte superior del auto-
clave, desde un recipiente caliente de almacenamiento que con-

tiene propileno liquido. Se establece una presién de 28 kg/bmz

menométricos, en un periodo de 30 minutos aproximadamente. pu—:
rante todo este tiempo la temperatura se mantiene en T02C, Du—!
rante la etapa de presurizacién se afiaden, homogenesamente, '
84 mmoles de hidrégeno. La polimerizacidén se efectiia a 20 %
kg/cm® manométricos y TORC y se efiede hidrégeno durente 1s. po-
limerizacidn, en intérvalos de cantidades de 10 mmoles de hi-
drégeno por cada 200 ml de propileno liquido vapérizado del
tanque de almecenamiento. Después de 5 horas de polimerizacién,)

se desconecta el suministro de propileno y se ventila el suto-~

clave a presién atmosférica. La caps de gas se purga coa nitrd-

geno y se evacua el polimero. El polimero obtenido es un polvo

grisdceo de libre fluencia,

El catalizador empleado consiste en 2 mmoles de un

componente de tricloruro de titanio, 16 mmoles de trietilalu-
minio, 1,6 mmoles de 1,3,5-cicloheptatrieno y 1,6 mmoles de
2-dimetilamino-1, 3~dimetil-1, 3, 2-diazofosfolidina~2-oxido.

El compuesto de tricloruro de titanio utilizado, se obtiene
empleando el procedimiento descrito en los ejemplos § & 11,

a excepcidén de que el producto no es secado.

El polimero vehiculo o soporte empleado tiene un
contenido en titanio de 27 ppm (en peso), un indice de flujo
en fundido de 29 y un médulo de flexidén de 1,40 GN/hz. ,

El producto obtenido tiene las siguientes caracteris%
ticas. ’ i

l

Rendimiento de polfmero (i) 450 g/milimoles de PiCly
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Mb?g}o de flex%g§ total 1,44 GN/m2

MPI (f) 17,5
Ti neto calculado (1) 107 ppm (en peso)

g; Véage Tabla 2

i) Véase Tabla 4

k) Médulo de flexidén del polimero total, es decir el
polimero formado durante la polimerizacién més el
polimero o vehficulo soporte.

1) Calculado a partir de la cantidad de polimero forma-

do durante le polimerizacién y cantidad de TiCls,noru
malmente usado.

NOTA

Descrita suficientemente la naturaleza del invento,
asi como la meners de realizarse en la prédctica, debe hacarse
constar que las disposiciones anteriomuente indicadas son sus-
ceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no altever su
principlo fundamental. También se hace constar que el invenbo
corresponde a dos solicitudes de patente presentadas en Ingla-
terra con los nos., y fechas siguientes: 56,169/73 de 4 de di-
ciembre de 1,973 y 13.740/74 de 28 de marzo de 1.974, scogién-
dose por lo tanto a los beneficios que conceden los Convenios
Internacionales en vigor, siendo lo que constituye la caencis
del referido invento por lo que se solicita Patente de Inven-
cién por 20 affos en Espefia, sobre: PROCEDIMIAZNTO PARA POLIMiRT
ZAR MONOMEROS OLBFINICOS; caracterizéndose por lo sigulerte:

1e= Procedimiento para polimerizar mouémeros ole-
finicoe caracterizado porque comprende poner en contacko por
lo menos una mono-alfa~olefina, o una mezcla de sl meros una
mono-alfa-olefina y etileno, con un catalizador constituido
por: (a) un componente que contiene TiCl3 sélido que posce

un area superficial especifica de como minimo 50 mz/bm,

|
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Que es el producto obtenido por reduccién de Tidl4 con wn
campuesto de Srgano-aluminio, separacidn del sélido reducido T
del medio de reaccidn, tratamiento del =48lido reducido con un
dter de férmula R"-O-R"' en donde R" y R™, lguales o diferen
%es, son grupos hidrocarbilo con 4 & 10 &tomos do C, separa-

clbn de cualquier exceso de éter, puesta en coqtacto del sd--

1ido tratado con TiCl4 y aislamiento del componehte T1013 86—

| 1ido resultante; (b) por lo menos un compuesto organometélico

de aluminio o de un metel de no transici&n de los &rupos: I é

'.'IIA, y (e) por lo mends un compuesto de féeforo elegido entre |
| 108 materiales de férmulas: '

(o) B3 ,P(Q) (E-z-s)n;

s : E
(02) T'P(Q)aé >

(e3)  TY;P(Q) X'F(Q) 2"

en donde cada T es, independientemente, haldgeno, un grupo
hidrocarbilo, un grupo -NI", § —-0T" o un grupo heterocieli
co; T' eg T & un grupo (E-Z-G); T“ es T' & dmbos grupos T,

unidos al mismo &tomo de P, forman conjuntements un grupo:

=

T ag wn grupo hidrocarbilo; X! ee.-O-, N e AE(OHé)mE- é

/I‘\
\‘\~L_f”

T"" g8 hidrégeno & T"; I es un radical hidrocarbilo divalen-

-
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te y cada L puede ser isual o diferente; cada E, igual o di-
ferente, 68 ~0=, =~S= § =NT"'w; G es -0T"', ~5T"'a, ~NT"' 5y
-PI"', 0 un sistema de anillo heterociclico en donce el hete-
rodtomo es ox{geno, azufre, nitrégeno o fdsforo; Q es un
dtomo de ox{geno o azufre; 2 es un radical hidrocarbilo diva-
lente de modo que Ey G 6 Ey F no estén separndos por mids

de 3 Atomos de carbono; cada a es, independientemente, 0 ¢ 1;
m e¢8 un entero positivo ynes 1, 2 6 3.

2.~ Procedimiento sesin la reivindicacidn 1, carac—

terizado porque el componente a) es un producto en donde el sé-:

lido reducido ha sido tratado con un éter de férmula:

R" w O = E"V

en la que R" y R"' pueden ser iguales o difecrentes y son grupos
alguilo con 4 a 6 dtomos de carbono.

3+~ Precedimiento segun la reivindicacidn 2, carac-
terizado porque e; componente b) es al menos un compuesto de

organoaluminio‘de f£érmulas
A1R2 X

en la que R es un grupo hidrocarbilo y X es un grupo hicdrocar-
bilo 0 un Adtomo de hidrdgeno o haldgeno.

4.~ Procedimiento semin la reivindicacién 3, carac-
terizado porque el componente &) es un producto en donde TiCl4

hs sido reducido con un alquilaluminio de férmula

AIR' X5 o

en la que R* es un grupo alquilo con 1 a 18 4tomos de carbono;
X" es un dtomo de haldgeno; y x es un numero tal que 0 x 3,

5.~ Procedimiento segin la reivindicacidén 3 6 4, ca-
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racterizado porque el éter es di-iso-amil-d¢ter.

6.~ Procedimiento segin cualquiera de las

ciones } a 5, caracterizado porque en ¢l componente

pos T, T' y T" son grupos alquilamino —NT“'Q, y T

metilo o etilo.

7.~ Procedimiento segin cualquiera de las

ciones 3 a 6, caracterizado porque en el componente

da a es uno y el grupo Q es oxi{geno.

8.~ Procedimiento segin cualquiera de las

ciones 3 a 5, caracterizado poraue el componente c)

entre los compuestos de férmulas:

£ (CH3),N_7,P(0)N(CLTy )CH,CH,N(CHy ),

(CHy ), NP(0)/™N(CH3 )CHyCHyN(CHy ), 7,

£ "CH3),N_/5P(0)OCH,CH,N(CHy),

(CHy JVB(0)/ 0CH,CH,N(CHy), 7,

N(CH3)
. (c:H3 )ZNP( 0)

(02H50P(O)

/\

(CH3)2NP(O)

/N

N(CH3)

-
\N(CH3) —_—

N(CHB) —_—

CH,

CH2

reivindica= |
l
¢) los gru-|

es un grupo |

reivindica-

§
c) a2 o ca-

reivindica-

se elige

o
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. N(cHg) - CH,
C1P(0)

“\\\\\\ N(CHy) CH,
///////// N(CH,) CH,

(CHy ) ,NCH,CH, 0P(0) \\\\\\\\\
N(CH3) CH,
‘// N(CF3) CH,

(CHy) SNCH,CH,N(CH3 )P(0) \\\\\\\\
N(CHy) CH2

ZT(CH3)2N_75P(0)N(GH3)CHQCHQN(CH3)P(0) [N(cHy), 7,

oH,
£ (CHy),N_7,P(ON i:::::; /;::::j NP(0) LH(CH, )7,
CHZCH

£ (CH3),N_7,P(0)OP(0)/N(CHy ), /

CHé N(CHB)

) P(0)0P(0)/ N (CH3), 7,

CHy ———— N(CHB) N(CH, )-CH,

P(O OP(OY///

le N(CHB)I//// N(CH )=CH,

L (CH3),N_7,P(0)0P(0) (0C,Hg ),

£ (CoHg )N 7,P(0)0P(0)/N(CHy), 4
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é‘(cn3)ZN_7éP(s)op(O)éTn(cu3)2;72

CH, —— CHx_ CH - CH.
2 2 2

I N P(0)0P(0) -

e AN
CHy——— CH, 2 CH, cH, /5

N(CHy)~CH,
019\\\
P/ OCH,CH,N(CH, ), 7+

B/ N(CHy), 7 L OCH,CH,N(CHy), 7,

P/ N(CHy), 7, [ OCH,CHyR(CHy), 7

CHy — fﬂé
P | OCH,CH CH,
0 —3
CH, THZ
B/ N(CHy), /5 | OCH,CH CH,
P/ OCHyCH,OCH; /4

ﬁg{“002H547 {OC1i,CH,0CH, 7,

P/ N(CHy)y_/, £ N(CHy)CH,CHyN(CHy), 7

9.~ Procedimiento segin las reivindicaciones 3, ca-
racterizado porque por cada proporcién molecular de TiCl3,
que estd presente en el componente a) del catalizador, estd
presente de 0,1 a 10 proporciones moleculares de componente b)

y de 0,01 a 10 proporciones molsculares de componente ¢), no
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siendo superior la cantidad de componente ¢) a la de componen= i
10.~ Procedimiento segin cualquiera de las reivindi- ;
caciones 2 a 9, caracterizado porque el catalizador incluye tnmﬁién
un polieno sustituido o insustituido, %
1l.~ Procedimiento segin la reivindicacién 10, carac-!
terizado porque el polieno se elige entre ciclooctatrieno, ci- i
clooctatetraeno, cicloheptatrieno o derivados de los mismos.

12.- Procedimiento segun la reivindicacidn 11, ca~ !
racterizado porque lms proporciones moleculares del polieno 1
més el compuesto de fdsforo, que es el componente c), son, eun
total, inferiores a las proporciones moleculares de componente
b) y por cnda proporcidén molecular de componente b) estd pre-
sente de 0,01 hasta 1 proporcidn molecular del polieno.

13.~ Procedimiento segin cualquiera de las reivindi-
caciones 3 a 9, 11 6 12, caracterizado porque el mondémero o mo-
némeros se ponen en contacto con el catalizador en ausencia.
suatancia1~de un diluyente.

14 .- Procedimiento para polimerizar mondémeros olef{-
nicos, tal y como queda sustancialmente cescrito en la presen~
te Memoria.

Esta Memoria consta de 41 hojas esciitas a mdquina
por una sola cara.

Medrid, ¢ = .4

IMPERIAL CU'EMICAL INDUSTRIES LIDE.
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