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" La presente invencién se refiere a un procedimiento para la
obtencidn de un componente conteniendo titanio , modificado
de un catalizador destinado para la polimerizacién de
d-monoolefines con 3 a 6 atowos de carbono segdﬁ el método

D Ziegler-Natta, moliends en seco

- (a) un coumpuesto conteniendo titanio.de la férmula general
TiCly » DAICL, , , S

10. ' en la que n representa un nlmero ehtre 0 y 0,7 3

(b) un compuesto conteniendo fbsforo de la formula general
0,FX5 i
15. en la que
m significa 0 & 1,
X significa R, OR & MR, ¥
R representa un radical alquilo, arilo, alcarilo o aral-

quilo con 24 &towos de carbono, como w&ximo

2d.  en la proporcibn wolar de (a) : (b) de 4 : 0,01 hasta 1 : 1,

bajo una ac-eleracidn de molienda de 30 a 80 m . seg -2 en

un molino vibratorio.
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De esta clase de procedimientos se conocen una serie de vari-
antes; su objetivo princiyal consiste en obtener aquellos

componentes titinicos wodificados que dan - después de acti-
. I

varlos con comguestos de gluminio organicos u otros - cataliza-

dores que proporcionan en la polimerizacidn de A-olefinas ele-
vados rendimientos especificos en poli-s-olefinas y/o poli- -
olefinas con un'porcentaje relativamente alto en poiimerizado
estereo-regular. Véase, por ejemplo, la publicacibén de soli-
citud de patente alemana Da3 1 595 303, asi coio las wemorias

de patente austriaca 279 157, 285 9%2 y 285 938.

' -
. ~

Los procedimientos conocidos han tenido notable &xito, resul-

- ta desventajoso, sin embargo, el que la reproducibilidad de

los resultados en la poliwerizacidn de d ~olefinas no es satis-
factbria, especiaimente en lo tocante a los rendimientos espe-

cificos en poli-d~olefinas: los rendimientos especificos con -

.

preparaciones-idénticas presentan un margen de variacibn relas - .

tivamente amplio, lo que constituye un incqnveniente para la
produccidn a escala industrial.
! 1%
Por lo tanto, la preéente invencidn tuvo por cometido presen—
tar un procedimiento de la clase arriba definida que peruite
obtener équellos componentes de titapio modificados cuyo en=—
pleo'en,catalizadores de %ino Ziegler-ﬁatﬁa conduce-en la poli~
merizacidn de o~o0lefinas a resultados 9xac§amente reproducibles
especialuente en cuanto a los rendim;entos especificos en
poli-4¢-olefinas. ’
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3¢ ha encontrado que el coumetido propuesto puede solucionarsze
1

“trabajendo con molinos que poseen un @olumen atil relativauen-

|
te prande, y uniendo y moliendo, adewfs, las sustancias de
i ;

- partida del componente titanico, modiﬂicado a preparar bajo

condiciones especiales.

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

un procedimiento para la obtencidn de un componente contenien-
do titanio, modificado destinado para la polimerizacidn de
w-monoolefinas con 3 a 6 atomos de carbono sezln el método

Ziegler-Natta, moliendo en estado seco

g

(a) un compuesto contenie¢ndo titanio 'de la fdruula general

11015 . nAlCl; s

en la que n represente un nimero entre 0 y 0,7 y

(b) un compuesto conteniendo fdsforo de la fbérmula general .-

o S

en la que ~
m significa 0 6 1,

X significa R, OR & MR, ¥
R es un-radical alquilo, arilo, alcarilo o aralquilo

con hasta 24 Atomos de carbono, como mbximo,

en la proporcidn molar de (a) : (b) de 1 : 0,01 hasta 1 : 1

bajo una ac-eleracién de molienda de 30 a &0 m . SO “2 en

et = e ¢ s
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un uolino. vibratorio. E1l procedimiento esth caracterizado

porque

k)

(2)

(3)

(4

se trabaja con un molino cuyo voluuen Otil asciende a 2.

a 200, especialmente 1C a 50 litros,

se carga el molino, primero, con C,1 a 120, especialmente

6 a 30 kg del compuesto conteniendo titanio (a),

se afade, luego, bajo molienda a una tewperatura del pro-
ducto de wolienda de ~-50 a -5, especialmente -20 a —1500,
la cantidad del compuesto conteniendo fosforo (b) -que

corresponde a la proporcidn molar deseada dentro de un
periodo de 2 a 1C0, especialmente 5 a 15 horas en forma

continua o en porciones pequefias,

se ajusta, entonces, el producto de molienda bajo moltu-

racidn dentro de un periodo de 0,1 a 5, especialuiente 1 a 2

_horas a una temperatura de 5 a 6C, especialmente 10 a 5099,,

¥ se mantiene este margen de temperatura por 1 a 100, es-.

(5)

pecialuente 5 a 15 horas,

s [ .

se adiciona, a continuacidn, -al prodﬁdto de molienda 1’

a 10 0G0, especiélmente 10 a 100 por ciento en peso ~ refe-
rido al compuesto conteniendo titanio (2) - de un polimeri- g
zado de 1-alqueno de particulas pequeﬁhg, qbe.presenta un .
tamaio de particula de 1 a 10 000, espepialmente 1a ZbOIam
asi como una temperatura de transicibn vitrea de entre

~1C0 3 +60°C, especialmente -20 y +5¢°¢C y que tiene una
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viscosidad intrinseca[}j_:}(medido en decalina a 135°C)

de 0,1 a 2@, especialuente 2,0 a 3,0, ¥

(6) se mantiene, finalwente, el procucto ge solienda bajo
molturacidn y por un periodo de 1 a 30 minutos a una
temperatura de ~50 y -5, especialumente ~30 ¥ —1500.

Con este procedimiento no solamente sé logra sQlucionar el

cometido citado, sino rerresenta a la |vez un progreso técnico,

que reside en que los prcductos procesuales - especialmente

en el caso de utilizarlos como catalizadores en la prepara-
cidn de polimerizados del propileno - ipermiten obtener poli- s
merizados que presentan una proporcidn soluble en n~heptano

hirviente especialuente reducida.

Acerca de las sustancias a utilizar en este nuevo procedi-

miento se puede decir lo siguiente: :

Los compuestos conteniendo titanio (a) con la fbrmula general
indicada son los compuestos tradicionales, en especial TiCl3
¥y TiCl3 . % A1015; se obtienen en el comercio, de manera que
ge puede prescinuir de dar mas detalles,

R ’ . v
Como compuestos conteniendo fosforo (h) con la formula general
indicada también entran en consideracidn los tradicionales que

pertenecen a dicha [Ormula, especialmente aquellos en cuya

v —damo WE -y

féruula -

e
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R significa un radical alguilo con 1 a '8 ato.os de carbono,
en especial un radical alguilo con 1 a 4 atoios de carbono.
0 un radical ienilo.

Couipuestos apropiados de estva categoria se describen, por

ejemplo, en la menoria de patente estadounidense 3 186 977.

Como ejemplos de compueétos conteniendo fbésforo apropiados
sean nencionados, la trifenilfos<fina, el dxido de trifenil-
fosfina, la tri-n-butilfosfina, el 6xido de tri-n-butilfos--
fina y la triamida de &cido hexametilfosférico. Son especial~
mente favorables el éxide de trifenilfosfina, la tri-nubutiim
fosfina y la triamida de fcido hexametilfosfbrico. '
Los polimerizados de 1-a.quenc a utilizar en la etapa (5) del -
ﬁbocedimienﬁo conformé a la invencidn son, sobre todo, los -
) :

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

2 a 6 &towos de cerbono, tales como etileno, propileno, 1-bu-

teno, 4-netilpenteno~1. Han demostrado ser especialmente fa-

vorables los homopolimerizados del propileno, asi como los co-
polimerizados ael propileno gue constran en un SC;por cignto

en peso, como minimo, de unidades propilénicas. Adewds, se ha
constatado que losg poliierizados de ‘1-alqueno - con tal de que
se hayan obtenido mediente catalizadores Ziegler o bien Zieg-

ler~liatta = también pueden utilizarse ventajosamente sin-nece~’

sidad de desactivar los cowponentes de catalizador contenidos

!
. en ellos.
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4 Los coupohentes titinicos modificados para catalizadores de -

tipo Ziegler-Natta obtenidos segln el nuevo procedimiento se
- ' |

pueden emplear en la polimerizacidn de#h~olefina5 en forma
« usual, es decir, este co.ponente titénLco se utilizard, por
5 regla general, conjuntauente con un ac%ivgdor grganometélico,’
: en especial con cowpuestos de aluminiohlquilo de las formsulas

; Al(alquilo)5 o bien ClAl(alquilo)Z, qu£ presentan uno a ocho

dtomos de carbono por radiecal alquilo, y sobre %todo con cloruro

de trietilaluminio o bien de dietilaluminio.

16, ’

Se obtienen resultados especialiente favorables en la'pélifg.

merizacidn de A-olefinas en ausencia de medios auxiliares 1i-<

quidos; sin embargo, en la polimerizacidn en presencia de me-

dios auxiliares liquidos también se pueden obtener resulﬁéﬁos

1%, favorables. El peso molecular puede ajustafse mediante las .
sustancias reguladoras usuales, espeéialmenté hidrbgeno.
d-olefinas apropiadas para la polimérizacibn sbn por ejehplqi;?
aquellas con tres a ocho atowos de carbono, en especial pro-..

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

-
Ejemplo 1

OBTENCION DEL COWFONEWTE TITANICO MODIFICADG

Se parte de’

'
*

25, a) un compuesto tithnico de fdrmula Ti015 , % AlCl5 ¥

b) tri-n-butilfosfina

én la proporcidn en mol de (a) : (b) =1 ; 1/6.

A TN
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Para la molienda se utiliza un molino vibratorio de un volu-
men Gtil de 50 litros y cuya ac-eleracibén de molienda ascien-

de a 50 m . sey -2,

El molino se carga con 3C kg del compuesto'con?éniendo ti- -
tanio (a), se agrega, luego, bajo molturacidn a una tempera-
tura del producto de molienda de -20°C la cantidad del COf
puesto conteniendo fbésforo (b) que corresponde a la propoc-
cion molar indicada durante un periodo de 10 horas en forma
continua o en porciones pequedas (distribuyéndose el compuesto
conteniendo fosforo en forus homogénea en el producto de mo-
lienda), se ajusta, entonces, bajo molturaéién el producto ;
de molienda dentro de un periodo de 2 horas a una temperatura
de 20°C y se umantlene a esta teaperatura por un periodp de 5
horas, se adiciona, a continuacidn, al produéto de molienda
20 por ciento en peso = referido a; compuesto coﬁten;endo
titanio (&) - de un homopolimerizado de propileno de particu~ ..
las pequefas. que presenta un tamailo de particula de 1 a 250 4im,
asi como una temperatura de transicibn vitrea de 1500 Yy una |

viscosidad intrinseca[y] (meaida en decalina a"135°C) de 2,5,

y se mantiene, finalnmente, bajo moltupacién el producto de

molienda por un periodo de 10 minutes a una temperatura de -20004

Resulta un componente titanico modificado que se utiliza en

la forma abajo descrita para la polimerizacidn.

t
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FOLIHERTZACTION MBEDIANYE BL CURECHNZETE PITAHICO KODLFICADO

|
i

e . . . . { ;
Se trabsja en un reactor de agitacidn de un volumen de C,8 w0

" bajo une presidn propilénica -~ que se wantiene por regulacién —

de 28 atmbsferas de sobrepresibn, asi cono una.cantidad de
hidréguno de 60 1 normales/h a una tewperatura de reuccibn -
que se mantiene constante por regulacibn - de 75°¢ ¥y en su-
sencia de disolventes o pien diluyentes, en un lecho que con~

. . -
sta de 300 kg de polimerizado propilénico de pa¥ticulas pe-
quenas. Il reactor marcha en forma coutinua y de tal "fdxma que
se introduce - cada vez en forua separada -: 170 g/hora del

couponente titénico modificado, asi cowo 35 g/hora de (02H5)£ CT

ALCl. ‘ !

La descarga del reactor es un polipropileno de particulas pe-"~

-~ ~ P . .
quenas (tamano de particula medaio: 0,25 mm)j; contiene 14 ppa

en peso de titanio, presenta una proporcidn soluble en n-hep- -
tano hirviente de un 3,8 % en peso’'y posee una viscosidad in-

trinsica de 2,5 [_c_l_él_] .-

Trabajando segln el -ejemplo por un periodo de 1000 horas se
obtiene el polipropileno siempre en un rendimiento que varia

tan sblo por £ 5% del valor medio.

1P R At 4 08 et At e o
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OBILENCICN DEL COMpONXNTE TITANICO MODIFICADO

~

Se parte de

Wi

a) un coapuesto tithnico de formula ’JJiOl5 . 3 AlCl5 N

b) tri-n-butilfosfina

-

en la proporcidn en mol de (&) : (b) = 1 : 1/6.

Para la molienda se utiliza un molino vibratorio de un volu-
men 0til de 50 litros y cuya ac-eleracidn de molienda ascien-

de a 50 m . seg ~°. : -

v Vg
El molino se carga con 3( kg del compueéto'conteniendb titanio
(a), se agrega, luego, b:&jo molturacidn a una temperatura del .
producto de molienda de -20°C la cantidad del compuesto con-
teniendo f£ésforo (b) que corresponde a la proporcibn molar
indicada durante un perlodo de 10 horas en forma continua o gip
porciones pequeﬁas, se ajusta, entoncesﬂéntﬁb deun periodo de
2 horas & una temperatura de 20°¢ y se mantiene é esta teuipe~
ratura por un periodo de 5 horas, se adiciona, a continuacidn,
al producto de moliénda 20 por ciento en peso - referido al
coupuesto conteniendo titanio (a) - d¢ un homopolimerizado de‘
métilpénteno-ﬂ de particulas pequeEAquue‘presenta un tamaflo
de particulg de 1 a 250 .m, asi cowo una tenperatura de tran-
sicidn vitrea de 4800, ¥y una viscosidgd intrinseca[ﬁﬂj(medida
en decalina a 135°C) de 2,5, y se manfiene, finalmeute, bajo
molturacién el producto de uolien.a por un perlodo de 10 minu-

*

tos a una tesperatura de -20°¢C.

. {
)
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Resulta un ccuponente titanico modificado gue se wgiliza en

la forwa abagn descrita para la poliwerizacidn

" POLIMERIZACICON LEDIANTE EL CONPONENTE TIPANLCO MODIFICADO

Ze trabaja en un reactor de agitacibdn de un volumen de 0,8 m3
bajo una presidn propilénica - que se mantiene por regulacién -
de 28 atmbsferas de sobrepresidn, asi como una cantidad de
hidrbdgeno de 60 1 normales/h,a una temperatura de reacc%én ~-
que se mantiene constanté por regulacidn - de 75°C y en ausen-
cia de disolventes o bien diluyentes, en un lecho que consta

de 300 kg de polimerizade propilénico de particulaé pequeﬁasf
El reactor marcha en forna continua y de tal forma que se in-
troduce - cads vez eh forma separada - 170 g/hora del compo-

nenté’titéniéb modificado, asi cowo..36 g/nora de (02H5)2A101.'

La descarga del reactor s un polipropileno de particulas pe-. —
quenas (tamaﬁB de particula: medio: 0,25 hm);contiene 41 ppm
en peso de titanio, presenta una proporcidn soluble en n~-hep- '

tano hirviente de un 37% en peso y posee una viscosidad intrin-
. - [dl
sica de 2,6 [~E].

Trabajando segln el ejemplo por un periodo de 1000 horas se

obtiene el polipropileno siewpre en un rendimiento que varia

tan solo por ¥ un 5 % del valor medio.

.......
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NOTA

Descrita suficientemente la natursleza del invento, asi como
ia meners de realizarlo en la practica, debe hacerse constar
que las disposiciones anteriormente indicadas son susceptibles
de modificacinnes de detalle en cusnto no alteren su principio
fundamental. También se hace constar que el imvento correspon~
de 8 una solicitud de patente presentada en’ Alemania con el -

n? P 24 41 541.6 de 0 de agosto de 1.974, acogiendose por lo

tento a los beneficios que conceden los Convenlos Internaciong| .

les en vigor, siendo lo que constituye la esencia del réferido
invento, y por lo que se solicila Patente de Infencién por 20
afios en Espafia sobre: PROCEDINIENTO PARA' LA OBTENCION DE COMPO
NENTES CONTENIENDO TITANIO, caracterizandose por lo siguiente:
1.~ Procedimiento para la obtencidén de componentes
conteniendo titenio, modificado de un catalizador destinadd jof)
ra la polimerizacidén de -monoolefinas con 3 a 6 atomos de cex
bono segin el método Ziegler-Natta, moliendo en estado 86CO
(e) un compuesto conteniendo titanio de ls formula general
TiCl . nAlCl ,
en la que n representa3un nimero entre 0 y 0,7 ¥
(b) un compuesto conteniendo fésforo de le férmula general en
le que m significa O 61, X significa;R, OR 6 NR2 y R o8 un
radicsl slquilo, arilo, alcerilo o arélquilo con 24 atomos de
cerbono, como méximo, en le proporcidém molar de (a) : (v) =
de 1: 0,01 hasta 1l:1 bajo una aceleracidn de molienda de ¥ &
SO m. sse{_z,"'2 en un molino vibratorio, caracterizsdo porque com-
prende las etspas de trabajar con un molino cuyo volumen util
ggciende 8 2 8 200 litros, cergar el molino primero, con 0,1 §

120 Xg del compuesto conteniendo titenio, sfiadir, luego bajo

mnlienda a una temperaturs del producto de molienda de =50 a
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502C le cantidad del compuesto conteniendo fésforo (b) que co-
rre-ponde a la proporeidn molar deseada dentre de un periodo
de 2 a 100 horas en formg continua o en pdrciones pequeiias,
ajustar, entonces, el producto de molienda bajo molturacidn
dentro de un periodo de 0,1 a 5 horas a una temperstura de 5 a
602 C y se mentiene este margen de temperstura por 1 a 1M ho;
fas, adicionsr, & continuacién, al producto de molienda conte-
niendo titenio de un pol@merizado de l-alqueno de particulas p
quefias, que presenta un vamafio de partioulé de 1 a 10 000, m,
gsi como una temperaturs de transicidn vitrea de entre 100 y

+ 602 C y que tiene uns viscosidad intrinseca / _7 (medido en

to de moliendas bajo molturscidén y por un periodo de la 0. minu
tos a una temperatura de -50 a -EQC. _

2.- Procedimiento pera la obtencidn de componentes
conteniendo titanio, tal y como quéda descrito en la presente
Memoria. _ _

Esta Momoria consta de 12 horas escritas s miquina
por una sola cara, '

. 78 480, 19?5
Madrid,
BASF AKTIENGESELLSCHAFT,

OMEZ ACEE® Y Mebps
P- Flrmado: L. Gaofn Fernind

AL, 72

M 0
decslina & 135 C) de 0,1 a 20 y mantener, finalmente, el produg.
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