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La presente invención se refiere  a un procedimiento para la  

obtención de un componente conteniendo titanio , modificado 

de un catalizador destinado para la  polimerización de 

d-monoolefinaá con 3 a 6 átomos de carbono según e l mátodo 

5'. Ziegler-Natta, moliendo en seco

(a) un compuesto conteniendo titanio,de la  fórmula general

1 0.
TiOl^ , nAlCl^ , 

en la  que n representa un número entre 0 y 0,7 y

(b) un compuesto conteniendo fósforo de la  fórmula general
!

Ô PX̂  , '! m 3 '

1$. en la  que

m sign ifica  0 ó 1-,

X s ig n ifica  R, OR ó NRg y

R representa un radical alquilo, a rilo , a lcarilo  o aral- 

quilo con 24 átomos de carbono, como máximo

20. en la  proporción molar de (a) : (b) de 1 : 0,01 hasta 1 : 1,
-2bajo una ac-eleración de molienda de 30 a 80 m . seg en 

un molino vibratorio.

* t' :
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De esta clase de procedimientos se conocen una serie de vari­

antes; su objetivo principal consiste en obtener aquellos

componentes titánicos modificados que dan - después de acti-!
varios con compuestos de aluminio orgánicos u otros -  cata liza- 

5 ' dores que proporcionan en la  polimerización de ^ -d efin as .ele­

vados rendimientos específicos en p d i-* -d e fin a s  y/o p o li---

d e fin a s  con un porcentaje relativamente alto en pdimerizado - 

estereo-regular. Véase, por ejemplo, la  publicación de s o li­

citud de patente alemana DAá 1 395 303, asi como las memorias 

1Ó. de patente austríaca 279 157, 285 932 y 285 938.

Los procedimientos conocidos han tenido notable éxito, resul­

ta desventajoso, sin embargo, el que la  reproducibilidad de 

los resultados en la  polimerización de ^ -d e fin a s  no es sa tis- 

1%. factoría , especialmente en lo tocante a los rendimientos espe­

c ífico s  en poli-d^-definas: los rendimientos específicos con 

preparaciones' idénticas presentan un margen de Variación rela­

tivamente amplio, lo que constituye un inconveniente para la

producción a escala industrial.. - -
2d.

- ' - r,
Por lo tanto, la  presente invención tuvo por cometido presen­

tar un procedimiento de la  clase arriba definida que permite 

obtener aquellos componentes de titan io  modificados cuyo em­

pleo en.catalizadores de tipo Ziegler-Natta conduce en la  p oli- 
id'* merización de ^ -d e fin a s  a resultados exactamente reproducibles 

especialmente en cuanto a los rendimientos específicos en 

p d i-& -d e fin a s .
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- 6e ha encontrado que el cometido propuesto puede solucionarse

. .trabajando con molinos que poseen un volumen ú til  relativamen-
i

te grande, y uniendo y moliendo, además, las sustancias de
¡

- partida del componente titánico, modificado a preparar bajo

5* condiciones especiales. i

El objeto de la  presente invención consiste, por lo.tanto, en 

un procedimiento para la  obtención de un componente contenien­

do titan io , modificado destinado para la  polimerización de 

ION' R—monoolefinas con 3 a 6 átomos de carbono segúh el rnátodo 

Ziegler-Natta, moliendo en estado seco

(a) un compuesto conteniendo titanio 'de la  fórmula general

TiCl^ . nAlCl^ ,

15 '̂ en la  que n represente un número entre 0 y 0,7. y

(b) un compuesto conteniendo fósforo de la  fórmula general

m 3 '

20 <' en la  qu'e

m sign ifica  0 ó "1,

.X sign ifica  R , 0R 6 NRg y

R es un'radical alquilo, a rilo , alcsurilo o aralquilo 

con hasta 24 átomos de carbono, como máximo,

2 5 "

en la  proporción molar de (a) : (b) de 1 : 0,01 hasta 1 : 1
-2bajo una ac-teleración de molienda de 30 a 60 # . seg en
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un molino.vibratorio. El procedimiento está caracterizado 

porque

(1) se trabaja con un molino cuyo volumen ú t i l  asciende a 2.

e a 200, especialmente 1C a 50 litr o s ,

(2) se carga el molino, primero, con 0,1 a 120, especialmente 

6 a 30 kg del compuesto conteniendo tita n io '(a ),

(3) se añade, luego, bajo molienda a una temperatura del pro-

1<Ü. ducto de molienda de -50 a - 5 , especialmente -30 a - 15°C,

la  cantidad del compuesto conteniendo fosforo (b)-que 

corresponde a la  proporción molar deseada dentro de un  ̂

período de 2 a 100, especialmente 5 a 15 horas en form  ̂

continua o en porciones pequeñas,

**"'* (4 ) se ajusta, entonces, el producto de molienda bajo moítu- *

ración dentro de un período de 0,1 a 5) especialmente 1 a 2 

horas a una temperatura de 5 a 60 , especialmente 10 a 30°.C,, 

y se mantiene este margen de temperatura por 1 a 100, e s-, 

pecialmente 5 a 15 horas,  ̂ , ¡

2Ó. (5) se adiciona, a continuación,-al producto de molienda 1*

a 10 000, especialmente 10 a 100 por ciento en peso -  refe­

rido al compuesto conteniendo tita n io ,(á ) -  de un polimeri- 

zado de 1-alqueno de partículas pequeñas, que presenta un 

tamaño de partícula de 1 a 10 000, especialmente 1 a 230̂ í<m 

así como una temperatura de transición vitrea  de entre 

- 1C0 y +60°C, especialmente -20  y +5C°C y que tiene una

25
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viscosidad intrínseca!!'^. ! (medido en decalina a 135°C) 

de 0,1 a 20, especialmente 2,0 a 3,0, y

(6) se mantiene, finalmente, e l producto ue molienda bajo 

molturación y por un período de 1 a 30 minutos a una 

5 . temperatura de -50 y - 5 , especialmente -30 y - 15°C.

logra solucionar el 

vez un progreso técnico, 

nales - especialmente

Con este procedimiento no solamente se 

cometido citado, sino representa a la  

-que reside en que los productos preces 

3-0 . en e l caso de u tiliza r lo s  como catalizadores en la  prepara­

ción de polimerizados del propileno - ¡permiten obtener poli-^ 

merizados que presentan una proporción soluble en n-heptano 

hirviente especialmente reducida.

1 5 . Acerca de las sustancias a u t iliz a r  en este nuevo procedi­

miento se puede decir lo siguiente:

Los compuestos conteniendo titan io  (a) con la  fórmula general 

indicada son los compuestos tradicionales, en especial TiCl^ 

20. y TiCl^ .  ̂ AlCl^; se obtienen en el comercio, de manera que 

se puede prescindir de dar más detalles.

Como compuestos conteniendo fósforo (b) coh la  fórmula general 

indicada también entran en consideración los tradicionales que 

25 . pertenecen a dicha fórmula, especialmente aquellos en cuya -. 

fórmula ^
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X representa R o KR2 y

R sign ifica  un radical alquilo con 1 a 8 átomos de carbono, 

en especial un radical alquilo con 1 a 4 átomos de carbono- 

' o un radical i'enilo.

5*

Compuestos apropiados de esta categoría se describen, por 

ejemplo, en la  memoria de patente estadounidense 3.186 977.

Como ejemplos de compuestos conteniendo fósforo apropiados 

10it sean mencionados, la  trifenilfosA fin a, el óxido de tr ife n i l-  

fosfina, la  tri-n -bu tilfo sfin a, el óxido de tri-n -b u tilfo s- 

fina y la  triamida de ácido hexametilfosfórico. Son especial­

mente favorables el óxido de trif^ n ilfo sfin a , la  tr i-n -b u til­

fosfina y la  triamida de ácido hexametilfosfórico.
15  ̂ - . . ,

Los polimerizados de 1-aIjqueno a u tiliz a r  en la  etapa (5) del - 

procedimiento conforme a la  invención son, sobre todo, los 

homo o copolimerizados de 1-alquenos con 2 a 8, especialmente 

2 a 6 átomos de carbono, tales como etileno, propileno, 1-bu- 

20 . teño, 4-metilpenteno-1. Han demostrado ser especialmente fa­

vorables los homopolimerizados del propileno, así como los co­

polimerizados ael propileno que constran én un 80 por ciento 

en peso, como mínimo, de unidades própilónicas. Además, se ha 

constatado que los polimerizados de 1-alqueno - con tal de que 

2¡3'* se hayan obtenido mediante catalizadores Ziegler o bien Zieg-

ler-Natta -  también pueden u tiliza rse  ventajosamente sin n ece-' = 

sidad de desactivar los componentes de catalizador contenidos j

en e llo s.
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1Ó.

1$.

2Ó.

2Í$.

Los componentes titánicos modificados para catalizadores de ' 

tipo Ziegler-Natta obtenidos según e l nuevo procedimiento se 

pueden emplear en la  polimerización de t-o lcfin as en forma 

usual, es decir, este co.nponente titánico se u tilizará , por 

regla general, conjuntamente con un activador organometálico, 

en especial con compuestos de aluminio'alquilo de las fórmulas 

Al(alquilo)^ o bien C lA lía lq u ilo^ , que presentan uno a ocho 

átomos de carbono por radical alquilo,- y sobre todo con cloruro 

de trietilalum inio o bien de dietilaluminio.

Se obtienen resultados especialmente favorables en la  poli-t- 

merización de ^ -d e fin a s  en ausencia de medios auxiliares li-^ 

quidos; sin embargo, en la  polimerización en presencia de me­

dios auxiliares líquidos también se pueden obtener resultados 

favorables. 31 peso molecular puede ajustarse mediante las 

sustancias reguladoras usuales, especialmente hidrógeno, 

tá-olefinas apropiadas para la  polimerización son por ejemplo; 

aquellas con tres a ocho átomos de carbono, en especial pro- 

pileno, buteno-1 y 4-metilpenteno-1 . -

E¿emglo_1

OBTENCION DEL COhl-ONEMTE TITANICO MODIFICADO

Se parte de

a) un compuesto titánico de fórmula TiCl^

b) tri-n -b u tilfo sfin a

en la  proporción en mol de (a) : (b) = 1

- ^  A lC l^  y  

1/6 .



Para la  molienda se u t iliz a  un molino vibratorio de un volu­

men ú t il  de 50 litr o s  y cuya ac-^eleración de molienda ascien- 
-2de a 50 m . seg .

5. El molino se carga con 30 kg del compuesto conteniendo t i ­

tanio (a), se agrega, luego, bajo molturación a una tempera­

tura del producto de molienda de - 20°C la  cantidad del com­

puesto conteniendo fósforo (b) que corresponde a la  propor­

ción molar indicada durante un período de 10 horas en forma 

3-0 * continua o en porciones pequeñas (distribuyéndose el compuesto 

conteniendo fósforo en forma homogénea en e l producto de mo­

lienda), se ajusta, entonces, bajo molturación el producto 

de molienda dentro de un periodo de 2 horas a una temperatura 

de 20°C y se mantiene a esta temperatura por uñ período de 3 

15 . horas, se adiciona, a continuación, al producto de molienda 

20 por ciento en peso -  referido a l compuesto conteniendo 

titan io  (a) -  de un homopolimerizado de propileno de partí cu- .... 

l§s pequeñas.que presenta un tamaño de partícula de 1 a 250/tm, 

asi como una temperatura de transición v itrea  de 15^0 y una 

%0 . viscosidad in trin seca^ J  (mecida en decalina a 135°C) de 2 , 5 ) 

y se mantiene, finalmente, bajo molturación e l producto de 

molienda por un periodo de 10 minutos a una temperatura de - 20°C

Resulta un componente titánico modificado que se u t iliz a  en 

la  forma abajo descrita para la  polimerización.

- ó - o.:.'.. 30 730 '
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POLIMERIZACION hgRIAilTE EL COI-.FOICNTE 'i'ITANiCO NOTIFICADO

Sé trabaja en un reactor de agitación de un volumen de 0,8  m̂ 

bajo una presión propilánica -  que se mantiene por regulación - 

de 28 atmósferas de sobrepresión, asi. como una.cantidad de 

hidrógeno de 60 1 normales/h a una temperatura de reacción -  

que se mantiene constante por regulación -  de 75°C y en au­

sencia de disolventes o cien diluyentes, en un lecho que con- 

sta de 300 kg de polimerizado propilánico.de partículas pe- 

quenas. El reactor marcha en forma continua y dé ta l "f&gpna que 

se introduce -  cada vez en forma separada 17& g/hora del  ̂

componente titánico modificado, así como 36 g/hora de (02^)^ 

A1C1 . '

3<5* La descarga del reactor es un polipropileno de partículas pe-* 

quenas (tamaño de partícula medio: 0,25  mm); contiene 14 ppm 

en peso de titan io , presenta una proporción soluble en n-hep- 

taño hirviente de un 3s8 % en peso y posee una viscosidad in- 

trín sica  de 2,5 f^¡r7 *
áo.

Trabajando según el-ejemplo por un periodo de 1000 horas se 

obtiene el polipropileno siempre en un rendimiento que varía 

tan sólo por í  5% del valor medio.
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5.

3á ^ 2lo_2

OBTENCION DEL COMIONIHTE TITANICO CODIFICADO 

Se parte de

a) un compuesto titánico de fórmula TiCl^ .  ̂ AlCl^ y

b) tri-n -b u tilfo sfin a

en la  proporción en mol de (a) : (b) = 1 : 1/6.

10.

1$.

2Ó.

2'5.

Para la  molienda se u tiliz a  un molino vibratorio de un volu­

men ú t i l  de 50 litro s  y cuya acreleración de molienda ascien- 
-2de a 50 m seg

¡'

El molino se carga con 3C kg del compuesto 'conteniendo titanio  

(a), se agrega, luego, bajo molturación a una temperatura d e l. 

producto de molienda de - 20°C la  cantidad del compuesto con­

teniendo fósforo (b) que corresponde a la  proporción molar 

indicada durante un período de 10 horas en forma continua o en 

porciones pequeñas, se ajusta, entonces,dentro deun periodo de 

2 horas a una temperatura de 20°C y se mantiene a esta tempe­

ratura por un periodo de 5 horas, se adiciona, a continuación, 

al producto de molienda 20 por ciento ên peso -  referido al 

compuesto conteniendo titanio (a) -  de un homopolimerizado de 

metilpenteno-1 de partículas pequeñas que presenta un tamaño 

de partícula de 1 a 250/tin, así como una temperatura de tran­

sición vitrea de 48°0 , y una viscosidad intrlnseca^%J(medida 

en decalina a 135°C) de 2 , 5) y se mantiene, finalmente, bajo 

molturación el producto de molien.a por un período de 10 minu-
O 'tos a una temperatura de -20 C.
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Resulta un componente titánico modificado que se u tiliz a  en 

la  forma aba;?? descrita para la  polimerización

POLIMERIZACION MEDIARTE EL COMPONENTE TITANICO MODIFICADO

5 .

10.

15 4

Se trabaja en un reactor de agitación de un volumen de 0,8  m̂  

bajo una presión propilénica -  que se mantiene por regulación 

de 28 atmósferas'de sobrepresión, así como una cantidad de 

hidrógeno de 60 1 nórmales/h.a una temperatura de reacción -
i

que se mantiene constante por regulación -  de 75°C y en ausen­

cia  de disolventes o bien diluyentes, en un lecho que consta 

de 300 kg de polimerizado propilénico de partículas pequeñas. 

El reactor marcha en forma continua y de ta l  forma que se in­

troduce - cada vez en forma separada 17P g/hora del compo­

nente titánico modificado, asi como.36 g/hora de (CgH^gAlCl.

La descarga del reactor es un polipropileno de partículas pe-. -?, 

quenas (tamaño de partícula; medio: 0,25 mm)j contiene 41 .ppm 

en peso de titan io , presenta una proporción soluble en n-hep-' '  

20. taño hirviente de un 37% en peso y posee una viscosidad in trin - 

sica de 2,6

Trabajando según el ejemplo por un período de 1000 horas se 

obtiene el polipropileno siempre en un rendimiento que varia 

tan solo por i  un 5 % del valor medio.25
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i
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20.

25.

y .

Descrita suficientemente la  naturaleza del invento, asi como 

la manera de realizarlo en la práctica, debe hacerse constar 

que las disposiciones anteriormente indicadas son susceptibles 

de modificaciones de detalle en cuanto no alteren su principio 

fundamental. También se hace constar que e l invento correspon­

de a una solicitud de patente presentada en' Alemania con el 

ns P 24 41 541.6 de 30 de agosto de 1 .974, aoogiendose por lo 

tanto a los beneficios que conceden los Convenios Internaciona . 

les en vigor, siendo lo que constituye la esencia del referido 

invento, y por lo  que se solicita Patente de Invención por 20 

aSos en España sobre: PROCEDIMIENTO PARA'LA OBTENCION DE COMPO 

NENTES CONTENIENDO TITANIO, caracterizándose por lo siguiente: 

1 . -  Procedimiento para la  obtención de componentes 

conteniendo titan io , modificado de un catalizador destinado pa 

ra la  polimerización de -monoolefinas con 3 a 6 atomos de car 

bono según el método Ziegler-Natta, moliendo en estado seco 

(e) un compuesto conteniendo titan io  de la fórmula general

ntre O y 0,7 y

e la  fórmula general en

la que m significa O ó 1 , X significa 'R , OR ó NR2 y R os un

radical alquilo, arilo , a lcarilo  o aralqullo con 24 átomos de

carbono, como máximo, en la proporción molar de (a) : (b) =

de 1: 0,01 hasta 1 :1  bajo una aceleración de molienda de 30 a 
_2

30 m. seg" en un molino vibratorio, caracterizado porque com­

prende las etapas de trabajar con un molino cuyo volumen ú til  

asciende a 2 a 200 litro s , cargar e l molino primero, con 0,1 s 

120 Kg del compuesto conteniendo titan io , añadir, luego bajo 

molienda a una temperatura, del producto de molienda de -50 a

TiCl . nAlCl ,
3 , 3en la  que n representa un numero 

(b) un compuesto conteniendo fósforo

i
t
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50SC la cantidad del compuesto conteniendo fósforo (b) que co­

rresponde a la proporción molar deseada dentre de un periodo 

de 2 a 100 horas en forma continua o en porciones pequeñas, 

ajustar, entonces, e l producto de molienda bajo molturación 

dentro de un periodo de 0,1 a 5 horas a una temperatura de 5 a 

60S c y se mantiene este margen de temperatura por 1 a 100 ho­

ras, adicionar, a continuación, al producto de molienda conte­

niendo titanio  de un polimerizado de 1-alqueno de partículas p̂  

quenas, que presenta un tamaño de partícula de 1 a 10 000, m, 

asi como una temperatura de transición vitrea de entre 100 y

-!- 60S c y que tiene una viscosidad intrínseca ¿f*_7 (medido en 
o ***

decalina a 135 C) de 0,1  a 20 y mantener, finalmente, el produc.

to de molienda bajo molturación y por un periodo de la  30.minu
a

tos a una temperatura de -50 a -5  C.

2 . -  Procedimiento para la  obtención de componentes 

conteniendo titan io , ta l  y como queda descrito eñ la  presente 

Memoria.

Esta Memoria consta de 12 horas escritas a máquina 

por una sola cara.

Madrid,

BASF AKTIENGESELLSCHAFT, 

iOMEZ ACEB3 Y M0DE1
P* L Gteh Ftmiattn

i*
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