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La presente invencidn se relaciona con el tra-

" tamiento de compuestos de metales de transicién y con'el
empleo de 10s compuestos tratados como componentes de catali-
zadores para la polimerizacién de mondmeros olefinicos.,

Segln la presente invencién, untrihaluro de
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titanio (componente A) se moltura én presencia de 5 hasta 75 %
molar, con respecto al trihalurc dé aluminio, de un compues-
to orgénico de base de Lewis que cﬁntiene por 10 menos un

&tomo de-P8sforo (componente B) y de 1 hasta 50 % molar, con
respecto al trihaluro de titanio, de un tetrahaluro de tita-
nio (componente C), en donde la cantidad de la base orgénica
de Lewis es tal que proporciona por 1lo memos un grupo funcio-
nal (como mis adelante se define) por cada molécula del tetra-

haluro de titanio.

Es preferible que el trihaluro de titanio se
molture con 5 hasta 50 % molar del compuesto orglnico de ba=
se de Lewis y con 5 hasta 30 % molar del tetrahaluro de tita-

nio,

Preferiblemente, los haluros de titanio son los
cloruros., Formas adecuadas de tricloruro de titanio se cbtiene]
mediante la reduccidén de tetrahaluro de titanio con hidrége-
mw, titanio met&lico, aluminio met&lico o un compuesto de
organo-aluminio, Es preferible usar los materiales del tipo
tricloruro de titanio/cloruro de aluminio, tal y como se ob-
tiene por la reduccidn de tetracloruro de titanio con alumi-

nio metélico.

Por 1o tanto, segin una forma de realizacibén -
preferida de la presente invencidn, se moltura wn material
de tricloruro de titanio/tricloruro de aluminio en presencia
de un compuesto orginico de base de Lewis que contiene al me-

nos un atomo de £6sforo y tetracloruro de titanio.

Ya se ha propuesto una amplia gama de compues~
tos orghnicos de base de Lewis que contienen al menos un ato-|
mo de £6sforo, como componentes de catalizadores para la po-
limerizacidn de olefinas, pudiéndose utilizér cualquiera de
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.ramida,

estos de &stos compuestos como componente B en el procedimien |
£ segGn 1a presente invenciSn. De &ste modo, compuestos ore
ghnicos de base de Lewis que pueden ser molturados cobm 10s
compuestos de metal de transicibn, incluyen Fosfinas, 6x1dosA
de fosfinas, fosfitos y fosfatos orgénlcos, tales como trl-
fenilfosfina, dxido de trifenilfosfina, fosfito de trietilo
y fosfato de trietilo., El compuesto orglnico de base de Lewis
puede incluir también por lo menos un &tomo de nitrégeno,
incluyendo tales compuestos: hexametilfosfotriamida; N,N,N',N'é
tetrametiletil-fosforo-diamidato; N,N,N',N',N*-pentametil—N"=
/5 -dimetilamino-etilfosfotriamidgé 2#d;metilamino-1,3—di-

metile1,3,2~diaza~fosfolidina~2~oxido y betametilpirofosfo-

Bl empleo dé compuestos orgénicos de bases de
Lewis de &ste tipo en catalizadores para la catalizacifn de
olefinas y la molturacién de estos compuestos con compuestos
metflicos de transicibén, se describe, inter aiia, en las pa-
tentes briténicas nos, 803.198; 920.118; 921.954; 1.017.977;
1020848155 142344657; 143244173; y 143594328, y solicitudes
de patentes alemanas publicadas s, 24234.,506 y 2. 329 723

La solicitud de patente briténica copendiente
ne 7989/73 describe el empleo de derivados de éxidos de or-
gamo-fosfinas en donde por 1o mends uno de los grupos unido
al &tomo de £4sforo es un grupoleterociclico'que contiene
mis de 3 &tomos, preferiblemente 5 & 6 &tomos, en el anillo,
y unido al &tomo de £6sforo mediante un &tomo de carbomo o
hetero&tomo, Por otra parte, la solicitud de patente brité-
nica copendiente n2 7988/73 describe el empleo de un coﬁpues—
to orginico de base de Lewis que es un $xido de organo-fosfinal
en donde el &tomo de £8sPoxo estd incluido, junto con otros
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tres heteroltomos, en un sistema anular endociclico.

Se han obtenido resultados particularmente fiti-
les empleando compuestos orglnicos de bases de Lewis que conm
tienen ambos &tomos de £8sforo y nitrdgeno.

Por 1o tanto, segin otra forma de realizacibdn
de la presente invencibén, el componente A es fricloruro de
titanio, particularmente un material de tricloruro de tita-
nio/cloruro de aluminio, el componente B es un compuesto or-
génico de base de Lewis que contiene al menos un Atdmo de
fésforo y al memos un dtomo de nitrdgeno, y el componente

C es tetracloruro de titanio.

Al llevar a cabo el procedimiento de la pre-
sente invencidn, se obtienen resultados particularmente fiti-
les empleando los componentes B y C en proporciones entré si
especificas. Las proporciones prefgridas para cualquier com-
binacién particular de los componéntes B y C, dependerin de
la naturaleza de los dos componentes, en especial del compo-
nente B, El componente B se utiliza en una cantidad que “
proporcione por lo menos un grupo funcional por cada molécula
de tetrahaluro de titanio usado. De &ste modo, si el @mponén-
te B contiene solo un grupo funcional, la relacién molar de
componente B a componente C es preferiblemente de 1:1 por lo
menos. Similarmente, si el componente B contiene dos grupos
funcionales, las relaciones molares preferidas de componente
B a componente C serin de por 10 memos 0,5:1.

Por el término "grupos funcionales" se quiere
dar a entender ftomos que est&n presentes en el compuesto y
que tienen por 1o memos un par de electrones libres (es de-
cir sin combinar) por medio de los cuales es posible el com-
plejamiento con un &tomo de titanio o aluminio. Debe entender
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' componente B, son capaces de complejarse con un &tomo de ti—

.de grupos funcionales, consiste en determinar el nimero mé-

. tracloruro de tltanlo, que reacc1onan con un mol del compues-
ruro de titanio, aislamiento del complejo formado y determina

" una medida del nfmero de grvpos funcionales presentes en el

- fosfotriamida (HMPT), 2-dimetilamino-1,3-dimetil-1,3,2-diaza-

se que no todos los pares electrénlcos libres presentes en .
los compuestos orgénlcos de bases de Lewis que contituyen el

tanio o aluminio.

tUn método conveniente para determinar el nfmero
ximo de moles dé tetrahaluro de tltanlo, conwenlentemente te~

to orghnico de base de Lewis, mediante reaccién del compues-
to org&nico de base de Lewis con un exceso molar de tetraclo-

cidn de la relacién de tetracloruro de titanio a compuesto
orghnico de base de Lewls en el complejo. Esta relacién es’

compuesto orgénico de base de Lewis.

De &ste modo, compuestos orgnicos de base de
Levis que contienen un grupo funcional, incluyen: hexametil-

fosfolidina-2~-0oxido (DDDFO) y N,N,N'.N'-tetrametilétii~£os-,
Porodiamidato (TEPD), mientras que 1los compuestos que'cogtiene
dos grupos funcionales incluyen: N,N,NL,N',N"-pentametii;N"ea
b -dimetilaminoetil-fosfotriamida (PDEPT) y octametilpirofdsQ
foramida (OMPA).

En general, se prefiere que el compuesto orgh- .
nico de base de Lewis proporcione més de unAgrupo funcional
por'cada molécula del tetrahaluro de titanio y, en-particu~
lar, que el exceso de grupos funcionales sea ' igual a 19;25 %
molar del tetrahaluro de titanio con el cual se moltura el
coméuesto orgénico de base de Lewis y el tetrahaluro de ti-
tanio,
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tracloruro de titanio y de 0,05 a 0,50 moles de PDEPT, par~

$i se moltura conjuntamente una mezcla de un
material que contiene tricloruro de titanib, HMPT y tetraclo-
ruro de titanio, entonces por cada mol de tricldruro de ti-
tanio que est presente en el material que contiene triclo-
ruro de titanio es preferible usar de 0,05 a 0,50 moles de te-
tracloruro de titdnio y de 0,05 a 0,50 moles de HMPT, par-
ticularmente de 0,05 a 0,20 moles de tétracloruro de titanio
y de 0,10 a 0,40 moles de HMPT, siendo el nimero de moies
de HMPT superior al nfmero de moles de tetracloruro de tita-
nio.

51 se moltura entre si una mezcla de un mate-
rial que contiene tricloruro de titanio, DDDFPO y tetraclo?uro
de titanio, entomces por cada mol de material de tricloruro
de titanio es preferible usar de 0,01 a 0,50 moles de tetra~
cloruro de titanio y de 0,05 a 0,70 moles de DDDPO, particu~
larmente de 0,05 a 0,30 moles de tetracloruro de titanio y
de 0,20 a 0,50 moles de DDDPO, siendo el nfimero de moles dz
DDDPO al menos igual y preferiblemente superior al nimerc de
moles de tetracloruro de titanio. ' '

51 se moltura conjuntamente una mezcla de un.
material que contiene tricloruro de titanio, PDEPT y tetra=-
cloruro de titanio, entonces, por cada mol de tricloruro de
titanio que estf presente en el material que contiene tricloru=-
ro de titanio, es preferible usar de 0,05 a 0,60 moles de te-

ticularmente de 0,10 a 0,20 moles de tetracloruro de titanio
y de 0,05 a 0,20 moles de PDEPT, siendo el nflimero de moles de
PDEPT no superior al nfimero de moles de tetracloruro de tie
tanio y preferiblemente més de la mitad del nlmero de moles

de tetracloruro de titanio.
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La moiturac16n se efectua convénientemente
utlllzando una téchica de molienda’ y se pucdb éfectuad exn-un
molino de bolas. La temperatura de la‘molienda puede ser de
~102C (8 inferior) hasta 1002C o superior, La temperatura
éptima de la molienda dependeri de los componentes a Mol tu~
rar y con preferencia es del orden de -10 a 509C, Més espe- :
c1£1camente, si 41 compuesto orgénico de base de Lew1s es
HMPT, la temperayura de la,molienda es con preferenc1a ded
10 a 402C; si el compuesto orgﬁnico de base de Lewis es DbDPO,
la temperatura de molienda es preferiblemen;e de 0 a 302cC;
si el compuesto orgénico de base de Lewls es PDEPT, la tem-
peratura de molienda es con prefeienéia de 0 a 302C; y si
el compuesto orgénico de base de Lewis ¢s TEPD, la tempér
ratura de molienda es con preferencia de-10 a +102C. .

Como serf evidente a partir de la descripcidn
del nlmero de grupos funcionales presentes en la base de
Lewis, se pueden formar complejos entre el compuesto orgép
nico de la base de Levis y el tetrahaluro de titanio, Cier- '
tas bases de Lewis pueden former mds de un complejo; bor
ejemplo, con tetracloruro de titanio, el DDDPO, puede for= -
mar 10s complejos Ticl4.DDDP0.(que indiqa la ppesancia de
4.2DDD'I?O. De éste modo, en la rea-
1izacién del proceso de molienda de 1a presente invencifn,

un grupo funcional) y TiCl

1osicompuestos a moler pueden introducirse separadamente en .
el molino, o se pueden afiadir la base de Lewis y el tetraha-

. luro de titanio como un complejo de los mismos o ¢como un com=

plejo més otra base de Lewis no compleaada o tetrahaluro de

titanio. Debe apreciarse que todas las variaciones anteriores
caen dentro del alcance de la presente invencién. 5in embargo;
en general es conveniente affadir los compuestos al molino por

o,
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-separado sin formacibén de complejo alguno.

Bl tiempo de molienda depender& de las compo-
siciones a moler, de la temperatura de molienda y de la in-
tensidad de la molienda, pero en geneéalf cuando se utiliza
un molino de bolas que proporciona una acéidn de tamboreo,
se prefiere moler durante por lo memos 5 horas, pero no més
de 100 horas. Debe apreciarse que se pueden usar otras técni-
cas de molturacidn, por ejemplo molienda en un molino vibrato-
rio, y al emplear estas otras técnicas puede que se prefieran
emplear distintos tiempos y temperaturas de molienda,

Deberi apreciarse que el procedimiento de la
presente invencién se efectua en una dtmbsfera inerte, en
ausencia de cualquier cantidad de materiales que contengan
oxigeno tales como aire, y vapor de agwa, cuya cantidad es
suficiente para afectar de modo perjudicial a las caracte-
risticas del producto molturado como un componente de un ca=-
talizador para la polimerizacién de olefinas. El producte
molido se puede lavar con un medio liquido adecuado, por
ejemplo con un ifquido hidrocarburo alifltico o arom&tico,
inerte, antes de que se utilice como componente de un cata-
lizador de polimerizacibén de olefinas, '

Lo productos molturados de la presente inven=-
cidén son particularmente adecuados para utilizarse como uno
de los componentes de un catalizador de polimerizacién de

olefinas,

Por lo tanto, y segln otro aspecto de la presen—
te invencibn, se proporciona un catalizador de polimerizacidn
de olefinas que comprende 1) un componente de trihaluro de
titanio y 2) al memos un compuesto orgamometélico de aluminio
o de un metal de transicién del grupo IIA del sistema pe-
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‘racién de un trihaluro de titanio (componente A), preferi-

- un reactivo de Grignard que esth sustar;cialmente libre de_

. un hidrocarbilsulfato de aluminio, un hidrocarbileoxihidro-

LN

ribdico, o un complejo de un ccgmpq'esi_:d‘ organometiélicp de un
metal de no transicidn del gi‘upo IA 6 IIA del sistema periddi-
co y un compuesto de organcaluminio; en donde el componente
trihaluro de titanio (1) es el producto obtenido por moltu-

blemente tricloruroc de titanio, en preseﬂciade 5 a?75 %
molar, preferiblemente 5 a 50 % molar; con respecto al trihalu

¥

ro de titanio, de un compuesto orgénico' de base de LeWis que
contiene al menos un &tomo de f§sforo (componente B), y con-
teniendo ’px:eferiblemente al menos un atomo de £8sforo y al
menos un 4tomo de nitrégeno, y en presencia de 1 a 50 %
molar, preferiblemente 5 a 30 % molaxw con respecto al’ tri-
haluro de t:.tanio, de un tetrahaluro de titanio (componerite C), |
preferiblemente " tetracloruro de titanio, en donde la cantie-
dad de componente (1) (B) es tal que proporciona como minimo
un grupo funcional (como anteriormente se ha def_inido‘) poi'i
cada molécula del tetrahaluro de titanio. _

El componente (1) del catalizador es un niétez"_iay
obtenido por el procedimiento anteriormente descrito.

El componente (2), el compuesto orgammet&l:.co , puede ser -
&ter o un compuesto del tipo Mg(csu's) 2'. Alternativamente, el
componente (2) puede ser un complejo de un compuesto organo-
metflico de un metal de no transicién de los grupos IA § IIA
con un compuesto.de orgam~a1uminio. por ejemplo Mgﬂl(c ) 4)

r -

o

o tetraalqull-litio-aluminio. Es prefemble que el compo=

nente (2) sea un compuesto de orgamoaluminio, tal como.un bisd
(dialquil-aluminio)oxialcamwo, un bis(dialquil-aluminio)éxido,

carbil-aluminio o particularmente un trihidrocarbil=-alu-
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minio o haluro o hidruro de dihidrocaf3i3¥h1§minio, especial-
mente trietil-aluminio o clorare de dietil-aluminio, pucsto
que los catalizadores que incluyen tyietilaluminio pfopor—
cionan una elevada veloecidad de polimerizacién, mientra; que
los catalizadores que incluyen cloruro de dietil-aluminio
proporcionan un porcentaje de rendimiento reiativamente alto
del polimero (isotlctico) insoluble deseado. Si se desea, se

puede usar una mezcla-de compuestos, por ejemplo una mescla

" de un trialquil-aluminio y un haluro de dialquil-aluminio.,

Puede preferirse utilizar catalizadores que proporcionen un
bajo nivel de halégeno residuwal en el producto polimérico,
en cuyo caso el componente (2) es convenientemente un com-
puesto libre de halégeno, particularmente un trihidrocarbil-

aluminio,

Ademés de los componentes (1) y (2), el cata-
lizador contiene muy preferiblemente otro componente (compo-
nente (3)) que es un compuesto orghnico de base de Lewis.
La base de Lewis que es el componente (3) del catalizador
puede ser cualquier base de Lewis que sea eficaz para alte-
rar la actividad y/o estereoespecifieidad de un sistema ca=-
talitico ziegler. Se ha propuesto una amplia gama de tales
bases de Lewis que tienen dicho efecto, incluyendo no solo
los compuestos de base de Lewis que pueden utilizarse como
componente (1) (B) del sistema catalitico, si nmo también
aminas, amidas, ureas, &teres, &steres, -cetonas, alcoho-
les, anflogos que contienen azufre de los éteres, &steres,
cetonas y alcoholes y compuestos de silicio tales como si-
lanos y siloxamos, Sistemas catalfticos que incluyen tales
compuestos de bases de Lewis o complejos que incluyen coms
puestos de bases de Lewis,  se describen, inter alia, en las
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.diaza~-fosfolidina-2-oxido; N,N,N', N!' K N".pentametil-N"- @‘-

- 11 =

patentes bviténica§$no§.4309;j1g;~&80L998:“933.336;}940.1?5;
966.025 y 971,248, El término “"amina" se utiliza aqui para
incluir las aminas ciclicas y aciclidas tales como trietil-
amina, tributilamina, piridina, quinolina y derivados sus-
tituidos de las mismas, tales como (h-picolina; diaminas tal
como tetrametiletilendiamina y aminas sustituidas con otros
grupos funcionales tales como alcamolaminas, por ejemplo

@ ~-(N,N-dimetilamino)etanol. Si el catalizador incluye un
tercer componente, es conveniente que éste fltimo sea wn coms
puesto orgénico d¢ base de Lewis del mismo tipo que el uti-
lizadg como compcaente (1) (B) del catalizador, & una amina.
Debe apreciarse que la base de Lewis utilizada como compo-
nente (3) puede ser diferente de la usada como componente (1)
(B) del catalizador. Bases de Lewis particularmente ftiles,
para utilizarse como componente (3) del catalizador, inclu-

yen: hexametilfosfotriamida; 2-dimetilamino-1,3-dimetil-1,3,2-

dimetilaminoetil~fosfotriamida; octametilpirofosforamida y

tetrametiletilendiamina.

Em adicidn o en lugar de incluir un compuesto
de base de Lewis como componente (3) del sistema catalitico,
puede estar presente un polieno sustituido o insustituido

(componente (4)).

El polieno puede ser un polieno acliclico tal

como 3-metilheptatrieno (1,4,6) &6 un poliemo ciclico tal

como ciclooctatrienc, ciclooctatetraeno o particularmente l
cicloheptatrieno, o puede ser un derivado de tales polienos !

* 3 y 3 » . - - !
ciclicos, por ejemplos 1los polienos alquil— o alcoxi-sustitui-

dos; sales o complejos de tropilio, tropoloma o tropona.

Las proporciones del componente catalitico
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pueden variar muy ampliamente en funcidn de los materiales
particulares empleados y de las concentraciones absolutas de
los componentes. Sin embargo, engeneral por cada proporcidén
molecular del trihaluro de titanio, que es el componente (1)
(R) del catalizador, estin presentes por lo menos 0,05 y
preferiblemente por 1o menos una proporcién molecular de
componente (2), pero puede ser deseable utilizar cantidades
mucho mayores de componente (2), por ejemplo cantidades tan
grandes como 50 proporciones moleculares e incluso més, por
cada proporcidén molecular del trihaluro de titanio. En gene-

ral, se prefiere no utilizar mis de 25 y particularmente

7o mbs de 10 propgrciones moleculares de componente (2) por
cada proporcién mblecular del trihaluro de titanio. Si.er ca-
talizador incluye otra base de Lewis como componente (3i del
catalizador, entonces est& presente, por cada proporcidén mo-
lecular del trihaluro de titanio como componente {1) (4), de
0,01 a 10, preferiblemente de 0,1 a 4 proporciones molecu=
lares de la base de Lewis que es el componente (3) y el rnfe-

mero de proporciones moleculares de componente (3) es in~ .
ferior al nfmero de proporciones moleculares de componente
(2). Las proporciones moleculares de cualquier polieno_cue
estl presente como componente (4) del sistema catalitico,
mis cualquier compuesto de base de Lewis que estd presente
como componente (3) del sistema catalitico, deberén ser, pre- :
ferihlemente,en total inferiores al nfimero de proporciones mo-f
leculares de éomponente (2) que esté presente en el cataliza~ |
dor. Por cada proporcibén molecular de componente (2), el
nimero de proporciones moleculares del polieno es convenien-

" temente del orden de 0,01 a 1, especialmente de 0,05 a 0,5,

|
por ejemplo de 0,1 a 0,2. Si el catalizador incluye ambos ;
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componentes (3) y (4) estos se pueden utilizar conveniente-
mente en proporciones equimolares,pero las proparciones re-
lativas de estos componentes se puede variar para pr0porc1o-

nar los resultados Sptimos.

{
Un catalizador preferido dentro dé la presente
invencién, comprende:
1) Un material que contiene tricloruro de titanio ob-
tenido por molienda (A) de un material de tricloruro -
de titanio/tricloruro de aluminio en presencia de (B)

5 a 75 % molar, preferlblemente 5 a 50 % molar, con

respecto al triclorwro de titanio, de un compuesto o=

ganico de base de Lewis que contiene al menos un &tomo |

de f6s£oroAy al menos un atomo de nitrbégemw, y (C)de
1 a 50 % molar, preferiblemente de 5 a 30 % molar,
con respecto al tricloruro de titanmio, de.tetracloruro

y de titanio, en donde la cantldad de la basexorg&nlca

de Lewis es tal que proporciona por 10 menos. un grupo

funcional (como anteriormente se ha deflnldp)Apor-cada |

mokecula del tetraclorurc de titanioj

2) al menos un compuesto de organo-aluminio; y

3) al menos un compuesto orgénico de base de Lewis que
contiene por 1o menos un &tomo de £§sforo, ¢ como mi-
‘nimo una amina,

El compuesto de base de Lewis que es €l compo- b

nente (1) (B) es convenientemente: hexametllfosfotrlamida,
2~dimetilamino-1, 3-dimetil-1, 3,2-d1azafosfolldlnapa—oxzdo,

N,N,N',N, ~tetrametiletilfosforodiamidato 6 ¥,N,N',N',N"-pen-.

tametil—N"-[% -dimetilaminoetil—fosfotriémida.

El compuesto de organo—aluminio es preferible-
mente un compuesto de trialquil-aluminio o un haluro de
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dialquil~aluminio, por ejemplo trietil-aluminio o haluro de
dietil-aluminio, o una mezc¢la de ambos. Si el compuesto de
organo—aluminio es un haluro de dialquil-aluminio, se ha
encontrado que es deseable someter el componente (1) del
31stema catalitlco a atro tratamlento. Tratamientos adecuados
1nc1uyen el lavado del componente (1) con un hidrocarburo
inerte o la susp63516n del componente (1) en unad solucibdn de
un material capaz de reaccionar con el Tlcl4 prESente en el

componente (1), tal como cloruro de dietil-aluminio.

La base de Lewis que es el componente (3) del
catalizador, es convenientemente: hexametilfosfotriamida;
2-dimetilagino-1,3~dimetil-1,3y2~diazafosfolidina~2~-6xido

0 tetrametiletilendiamina,

Los catalizadores de la presente invencié=n
son particularmente adecuados para la polimerizacidn y co-
polimerizacién de mono~ o -olefinas, poniendo en contacto al

menos una monn-&(-olefina con dicho catalizador.

M&s especificamente, se proporciona un procédi—
miento para la produccidn de un polimero de una mono- X -nle-
fina en donde por 10 menos una mono- X -0lefina se pone
en contacto con un catalizador de polimerizacidén que com-
prende:

1) Un componente de trihaluroc de titanio obtenido por
polturacidn, convenientemente molienda, de un triha-
luro de titanio (componente A), en presencia de 5
a 75 % molar, preferiblemente 5 a 50 % molar, con reg
pecto al trihaluro de titanio, de un compuesto orgl-
nico de base de Lewis que contiene al menos un &to-
mo de £6sforo (componente B) y de 1 a 50 % molar,
preferiblemente de 5 a 30 % molar, con respecto al
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trihaluro'de titanio, de un tetrahaluro de titanio
(componente C), en donde la cantidad de componente
(B) es t:al que proporciona por 1o meno§ un grupo
funcional (como anteriormente se ha definido) por

cada molécula del tetrahaluro de titanio; y

2) al menos un compuesto organometflico de aluminio oi
de un metal de mo transicién del grupo IIA del siste-
ma peribdico, o wn éomplejo de ﬁn compuesto orgamo-
metélico de un metal de no transicidn del gtupo IA
& IIA del sistema periddico y un compuesto dé orm
gano-aluminio; y opcionalmente ' '

3) al menos un compuesto orghnico de base de Lewis; y/o
4) un polieno sustituido o insustituido.

Mediante el procedimiento de la presénté-inw
vencibén se puede pblimerizar cualquier mondmero mono- X —ole-
£inico .que sea capazde polimerizarse utilizando un cafai{iae
dor Ziegler, De &ste modo, mondmeros que pueden ser polime-
rizados mediante el presente proceso, incluyen bu;eno—1‘y'
4-metilpenteno-1,yparticularmente propilemo. Estas olefinas

se pueden copolimerizar conjuntamente, pero se prefiere efec~|

temente un proceso de polimerizacidén secuencial tal y como
se describe en las patentes britinicas nos. 970,478; 970.479
Y 1.014,944, ’

Se ha encontrado que el,procédimiento de ‘1la
presente invencibén se puede utilizar para la pol;merizacién
de propileno para dar un elevado rendimiento de polimero con
respecto a la cantidad de catalizador usado y también una '
proporcidn relativamente baja del polimero soluble indesea-
ble, '
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Ya es bien conocido que los catalizadores del
tipo "Ziegler" son susceptibles a los efectos de las impure-
zas y puede afectarse la actividad y estereoespecificidad de
tales catalizadores de un modo perjudicial mediante la
presencia de pequeflas cantidades de impurezas, particular-
mente oxigeno y compuestos polares tales como agua y alcohol
en el mondmero y/o diluyente cuando se utiliza. De éste modo,
para la polimerizawién de monSmeros olefinicos utilizando
catalizadores Ziegler, es conocido utilizar mondmeros y di-
luyentes puros. Sin embargo, cuando se utilizan los cata-
lizadores segln la presente invencién, estos se pueden uti-
lizar en proporciones ms pequefias que el catalizador conven-
cional de tipo Zziegler y, en comsecuencia, son mis suscep-
tibles a cualquier impureza presente en el sistema. Por 1o
tanto, para utilizarse con el catalizador de la presente
invencibn, es deseable que los mondmeros y cualquier dilv-
yente que seade pureza comercial, se sometan a un procadi-
miento de purificacién adicional.

Se puede usar cualquier tratamiento de pwrifi-
cacidn adecuado, pudiéndose llevar a cabo, si se desea,
en mis de una etapa., El tratamiento de purificacibén pacti-
cular empleado dependeré de la pureza de 1los materiales de

partida,
Se puede conseguir una pureza satisfactoria en

la mayoria de los casos pasando el mondmero (y el diluyente,
si se emplea)a través de un lecho de un material que sea
capaz de absorber las impurezas contenidas en el mondmero o
diluyente, por ejemplo como se describe en las patentes
briténicas nos. 1.111.493 y 1,226,659, Empleando los cata~
lizadores seglin la presente invencién, la polimerizacibén se

puede efectuar en presencia ¢ ausencia de un diluyente inerte,
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tal como un hidrocarburo parafinico adecuadamente purificado.
Si no se emplea un diluyente, la polimerizacién se puede
efectuar en fase liquida utilizando mondmerc 1liquido en ex-

ceso como medio de suspensidn para el catalizador y producto

polimérico. 5i el mondmero se emplea en fase gaseosa, -la

polimerizaciédn se puede efectuar utilizando cualquier técnica

adecuada para llevar a cabo una reaccién gas/sélido, tal como

un sistema reactor en lecho fluidizado o un reactor del tipo .

mezclador de c¢inta.

La polimerizacibén se puede efectuar discontinua |

o continuamente.: LOos componentes cataliticos se pueden intro-

ducir en el recipiente de polimerizacidn por separado, pero

se prefiere, particularmente si la polimerizacidn ha de efe¢- |

tuarse continuamente, mezclar conjuntamente todos 10s compo-
nentes cataliticos antes de que se intrbduzéan en el reactor
de polimerizacién. Alternativamente, no se aitade la totali-
dad del catalizador alcomienzo de la polimerizacién. De este
modo, se puede afiadir una proporcidén del catalizador para.
iniciar la polimerizacibén y afiadirse entonces cantidades
adicionales de uno o mis de los componentes cataliticos en
una o més veces durante la polimerizacidn. Convenientemeﬁte,
se aflade por 10 menos el 25 % de cada componente catalitico
para iniciar la polimerizacibn, afiadiéndose el resto de los
componentes cataliticos durante la polimerizaciém. Puesto
que’ la alimentacién de una lechada del trihaluro de titanio,
que es un compuesto s6lido, puede que no sea conveniente,

se prefiere afiadir la totalidad del componente trihaluro de
titanio junto con parte de cada uno de los otros componentes
cataliticos, para iniciar la polimerizacibn, afiadiéndose

el resto de los otros componentes cataliticos durante la

polimerizacibén. Es conveniente que en cualquier mezclado
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de los componentes cataliticos, no se permita qué el tri-
haluro de titanio entre en contacto con cualquier compuesto
orgénico de base de Lewis que esti presente como componente
(3) en ausencia del compuesto organometllico que es el com-
ponente (2) del catalizador,

' La polimerizacién se puede efectuar en presen-
cia de un agente de transferencia de cadenas tal como hidrd-
geno 0 un dialquil-zinc, con el fin de controlar el peso mo-
lecular del producto formado. 5i se emplea hidrdégeno como
agente de transferencia de cadenas, &ste se utiliza conve-
nientemente en una cantidad de 0,01 a 5 %, particularmente
de 0,10 a 2 ¥ molar, con respecto al momdmero. La cantidad
de agente de transferencia de cadenas dependeri de las con—
diciones de polimerizacibén, especialmente de la temperatura,
la cual es normalmente de 20 a 1002C, con preferencia de
50 a 802C. -

Empleando 10s catalizadores segin la presente
invencién, en particular los catalizadores que incluyen tam-
bién otra base orghnica de Lewis como componente (3) del
catalizador, se ha pecdido polimerizar propilemoc para obtener
un elevado rendimiento, con respecto a la cantidad de catali-
zador usado, de un polimero que tiene un elevado mbdulo de
flexibn que, en ciertos casos, puede ser tan elevado como
el de los polimeros de propileno disponibles en el comercio
que han sido obtenidos en un rendimiento inferior y en don-

de es necesario una etapa de eliminacién del catalizador.

Por 1o tanto, cuando se utiliza un catalizador
que contiene tricloruro de titanio, se puede obtener un po-

limero de propileno en donde el contenido en titanio del po-

'1imerc derivado del catalizador residual en el polimero, no
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te no superior a 80 ppm, en peso, siendo el médulo de Fiexibén

del polimero de por lo menos 1,10 GN/h .

El mddulo de flexibén del polimero es el mbdulo
medido por el aparato descrito en Polymer Age, Marzo 1970,
piginas 57 y 58 para una deformacién de piel del 1 % después

de 60 segundos a 232C y humedad relativa del 50 %, empleando

muestras de ensayo preparadas como en los ejemplos 88 y 89.

El contenido en titanio del polimero se puede
determinar por cualquier técnica analitica adecuada, habién-
dose encontrado que la espectrometria de fluworescencia ppf
rayos X es una técnica de anflisis particularmente conve-
niente. ! |

En gerieral, los polimeros obtenidos por el pro=-
ceso de la presente invencidén, particularmente hoﬁopolimeros
de propilemo, cuando se conforman en tiras deé ensayo, tienen
un mbdulo de £lexibn superior a 1,10'GN/m2, normalmente de
por 1o menmds 1,15 GN/m°. Los polimeros preferidos tienen un
mbdulo de flexibn de al memos 1,20 GN/m° y el mbdulo de Fic-
xién puede ser tan elevado como 1,35-GN/m2 . De este modo,

1 v -
| mediante el proceso de la presente invencién se pueden. prepa-

del .orden de 1 a 1,45 GN/m .

El polimero de propileno se puede obtener me-
diante la presente invencién, como producto directo de poli?
merizacibn, obteniéndose sin someter el polimero a tratamien-
to alguno para separar o bien residuos Cataliticos o bien ma-
teriales poliméricos indeseables tales como polimeros atécti-
cos, polimeros de baja cfistalinidad o boliméfos cristalimos

de bajo peso molecular, del producto de polimerizacidn.

~|

es superior a umas 100 partes por milldn (ppm), preferiblemen-:

i

_rar homopolimeros de propilemo que tienen un mddulo de flex16n_
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51 bien 1los polimeros se pueden obtener sin un proceso de .
extraccidn, se puede incrementar el mddulo de flexidn mediante

extraccidn con un disolvente adecuado, por ejemplo heptaﬁo.'

Se pueden obtener polimeros que tienen un ele-

vado peso molecular, tal y como viene indicado por el indice

de flujo en fundido medido seghn el método de ensayo ASTM
D 1238-70, empleando la condicibén N (es decir, una temperaturai
de 190¢C y un peso de 10 kg). be este modo, los polimeros tie-

nen un indice de flujo en fundido inferior a 200, preferible-

mente inferior a 100, particularmente inferior a 50, por .

ejemplo entre 5 y 50,

Diversos aspectos de 1a.presenté invencién se

describirén ahora con referencia a los siguientes ejemplos,

1los cuales son ilustrativos de la invencidn.

EJEMPLO 1

En un molino de acero imoxidable de 15,2 cm de
longitud y 7,9 cm de dilmetro, y equipado internamente con

cuatro tiras metélicas se introducen 200 bolas de acero ino-
xidable de 12,7 mm de difimetro y 200 bolas acero inoxidable
de 6,35 mm de difmetro. EL molino se sella, se evacua a C,% mm
de mercurio y se purga con nitrégeno,'gfectuéndose la evacua~ !
cidn y el purgado un total de seis veces para proporcionar ;
una atmbsfera de nitrégemo en el molino. A continuacién, se
introducen end molino umos 20 g de tricloruro de titanio
(5tauffer-AA), como un sblido, seguido inmediatamente por

3 de Stauffer-AA)

de tetracloruro de titanio y 30 % molar (igualmente con res-—
de Stauffer-AA) de hexametilfos—

10 % molar (basado en el contenido en TiCl

pecto al contenido en Ti013

fotriamida. La hexametilfosfotriamida se introduce en el mo=~

lino desde una jeringa. Una vez introducidos todos los aditi-
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[
vos en el molimo, &ste se hace girar a 120 rpm durante 64 ho-

ras, Al moliio no se aplica ni calentamiento ni enfriamiento.

después de 1a molienda durante 64»horas; se
detiene-la rotacién del molino y el producto de tricloruro
de titanio se suspende en un diluyent'e Hidrocarbonads inerte

y se separa rapidamente del molino,

EJEMPLOS 2 a 27

Se lleva a cabo otra serie de moliendas ﬁtili—
zando 1a misma técnica generél descrita len el ejemplo 1.ths;
detalles de todas las moliendas (incluyendo el ejem?lo 1) se
muestran en la Tabla 1 junto con otros-experimenfos compara—‘

tivos (identificados por letras) en los cuales el tricloruro

"de titanio se moltura solo, o0 con tetracloruro de titanio

solamente, o con base de Lewis solamente,




TABLA 1
Ejemplo Moles % Base de Lewis ‘Tiempo de
No. Ticl molienda
(a) (b) 4 Tipo Moles % (hrs)
: (c) (b) (d)
1 10 HMPT 30 64
2 10 HMPT 20 247
3* 10 HMPT 30 64"
4* 10 HMPT 30 64
5% 10 HMPT 30 16424
6 10 HMPT 35 64
7 10 HMPT 35 88
8 10 HMPT 40 88
9 10 HMPT .40 64
10 20 HMPT 35 64
11 20 HMPT 40 64
12 20 HMPT 40 112
13 10 HMPT 60 64
14 20 HMPT 60 64
15 25 HMPT 60 64
16 5 DDDPO 20 16404
17 10 DDDPO 25 16+24
18 10 DDDPO 30 16+24
19 15 DDDPO 30 1642477
20 15 DDDPO 35 16424
21 20 DDDFO 35 16424
n2 20 DDDPO 40 16424
23 25 DDDPO 40 16+24
24 10 PDEPT 10 16+24
25 10 PDEPT 15 16424
26 15 PDEPT 10 16+24




TABLA I (Continuacidn)

Bjemplo | Moles % Base de Lewis ‘I‘iexlnpo de
No. ‘ Ti014 ' _ molienda
(a) (b) Tipo Moles % (hrs) .

{c) (b) (d)

27 15 PDEPT 15 16424

A o} - 0 649@(

B 0 - 112%#

c* 0 - 64

D 0 - 0 64

B 0 HMPT 10 647
F 0 HMPT 20 64
G 0 HMPT - 30 64

H 0 HMPT 40 64
J 10 - 0 274** }
X 0 DDDPO 11 24

L 0 DDDPO 30 04
M 0 DDDPO * 40 re
N 0 ' PDEPT 8,4 24
P 0 PDEPT 11,0 24
Q 0 PDEPT 16,7 24

Observaciones en 1a Tabla 1

(a)

(b)
(¢)

- (d)

En 10os ejemplos marcados con'un asterisco (¥), 1a mo-
lienda se efectua utilizando solo 200 bolas de 12,7 mm
de difmetro,

Moles % basado en el 'I‘iCl3 presente en Stauffer-AA,

HMPT es hexametilfosfotriamida.

DDDPO es 2~dimetilamino-1,3-dimetil-1,3,2-diazafosfoli=-
dina-2-6xido,

PDEPT es N,N,N',N! ,N"-peritametil-N"-[’) =-dimetilaminoetil=
fosfotriamida.

‘La suma de-dos veces indica que Stauffer-AA se moltura
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TiCl4 durante el primer periodo y la base de Lewis se afiade

durante el segundo periodo, En los ejemplos marcados con
*“, la molienda se efectfa con el molino en una caja cerrada
y la temperatura del airelde la caja, al final de la molienda,
es de 382C. ‘

. W3 .
En los ejemplos marcados con y 5€ pulveriza

agua a 202C en el exterior del molino,

EJEMPLOS 28 A 57

Para polimerizar propileno se emplean 1los pro-
ductos de tricloruro de titanio de los ejemplos 1 a 27 y de

los ejemplos comparativos,

El propileno usado para la polimerizacién
ha sido purificado pasando propileno gaseoso a travds de
una columna (76,2 mm de difmetro, %0 cm de longitud) que
contiene grénulos de 1,6 mm de alfimina Alcoa F1 a 50-608C,
y a través de una columna similar que contiene catalizador
BTS (8xido cfiprico reaucido a cobre metélico Finamente dividi-
do sobre un soporte de &xido de magnesio) a 40-502C, conden-
sando el gas de salida y pasando'el propileno liquido a tra~
vés de 4 columnas (todas ellas de 76,2 mm de didmetro; d@ﬁ
de ellas con una longitud de 90 cm; y otras dos con una lon-
gitud de 180 cm) a 252C, conteniendo cada una de ellas nfdulos

de 1,6 mm de tamices moleculares 3A de Union Carbide.

Bste tratamiento reduce el contenido en agua
del mondmero desde 5-10 ppm en volfimen a <1 ppm en vollmen
y el contenido en oxigeno desde 1-2 ppm en vollmen a <£ 0,5
ppm en vollmen. El nivel de compuestos inertes (nitrdgeno,
etano, etec.) permanece sin alteraf en 0,3 % y el nivel de hi-
drocarburos insaturados (aleno, metilacetileno, etc.) perma-

nece sin alterar en ¢1 ppm.
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Un matréz de pollmerlzac16n, equipado con un
agitador eficaz y una camisa de agua, se seca culdadosamente
y se 1ntroduce 1 litro de un diluyente hidrocarbonado. inerte
que tiene un punto de ebullicidén de 170-175¢C aproximadamente.
El dlluyenre se evacua a 602C, se purga con nltrégeno y se
evacua, cuyo tratamiento reduce eficazmente el contenldo en
agua'y en oxigeno del diluyente a un valor inferior a 10 ppm
en peso., A continuacién, el diluyente se satura con el propi-
leno purificado a una presidén de 1 atmbsfera. Se introducen
8 mmoles de trietil~aluminioc, seguido por 4 mmoles de hexa
metllfosfotrlamlda. Después de media hora, se introducen
2 mmoles de TiCl3 obtenido como se ha ‘descrito en los ejemplos
anteriores. La presién del recipiente de reaccidn se mantiene
en una atmdsfera mediante suministro de propileno desde una
bureta. Déspués de un periodo de 2,5 horas desde la introduc~
cibn del TiCl,, se termina el experimento con 10 ml de iso=-
propanol y se extracta una muestra de liquido sobrenadante
para determinar la concentracién de polimero soluble disuelto
en el diluyente de polimerizacién., Ll sblido se filtray se
lava tres veces con é&ter de petrdleo y se seéa en un horﬂé de’
vaclo a 1209C durante 1 hora. El vendimiento en sélido més
polimero soluble calculado equivale, dentro del error expe=
rimental, a la pérdida de propilemc desde la bureta.

Los resultados obtenidos se indican en la
Tabla 2, indiclndose 10s ejemplos comparativos mediante
letras.




TABLA ' ?
ijemplo Tipo de %endimiento de % en peso de po~-
No. Ticl olimero sb1ido limero soluble
(£) (9)° (g/mio1) (h) ()
28 1 41,9 3,0
29 c 2 35,8 5,6
30 3 51,6 346
31" 3 43,3 3,0
32 4 53,6 1,9
33 5 43,7 1,9
314%™ | s 67,6 1,6
350 5 48,3 2,9
36 6 53,3 2,8
37 7 38,5 2,3 |
38 8 37,7 2,4 :
39 9 26,4 3,3 ;
40 10 26,8 3,5 i
41 11 38,5 1,7 ;
42 12 38,9 2,5 |
43 13 38,6 1,7 g
44 14 7,3 4,1 f
45 15 15,8 5,1 :
46 16 51,6 3,1 !
47 17 67,1 2,4
48 18 55,6 1,9
49 19 57,2 1,9
50 20 51,2 3,0
51 01 57,6 2,7 5
59 22 50,4 2,3 ‘
53 23 26,5 2,9 I
|




TABLA 2 (Continuacidn)

Ejemplo Tipo'de Rendimiento: de % en peso de
No. Ticl polimero slido polfmero soluble
(£) (9)° (g/meo1) (i) - (1)
54 24 56,2 3,6
55 25 26,2 4,9
56 26 59,8 3,1
57 27 51,5 2,9
R A 26,1 11,8
5 B 33,7 9,0
T c 34,0 10,1
u D 33,4 9,9
X B 47,1 6,2
W F 44,7 4,0
X G 23,4 341
Y H 8,8 4,6
Z J 46,7 7,0
AA X 33,7 9,0

 AB L 31,5 " 47
AC: M 23,0 546
AD N 29,6 8,4
ABE P 17,4 10,2
AF Q 8,9 9,7

Observaciones a la Tabla 2

(2) - ®En esta polimerizacibn, el HMPT se sustituye por 4 mmoles:

de DDPO,

Hpsta polimerizécién se efectfia durante un tiempo de

5 horas.

kkkEn esta polimerizacidén se omite el "HMPT.

(g) E1 nlmero o letra se refiere al ejemplo o ejemplo compa~
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rativo que describe la molienda del componente 'I‘iCls.

(h) Basado en el polimero s61ido solamente con respecto

al contenido en Ticl, del catalizador.

3

(i) % basado en polimero total (sb6lido + soluble) formado.

EJEMPLOS 58 a 70

Se repite el procedimiento de los ejemplos 28 a

57, excepto que la hexametilfosfotriamida se sustituye por

otros compuestos de bases de Lewis. Los detalles y resultados

de la polimerizacidn, se muestran en la Tabla 3,

TABLA 3
Ejemplo | Tipo de Base de Lewis Rendimiento | % en peso
No. TiC1, de polfmero | de poli-
(g) Tipo | Cantidad s6lido mexro so~
' (3) | (mMol) (g/mMo1) luble
(n) (1)
58 17 DDDPO 4 54,3 2,0
59 18 DDDPQ 4 52,8 17
60 19 DDDFO 4 54y 1 1,8
61 20 DDDPO 4 45,0 7,3
62 21 DDDPO 4 49,1 2,3
63 22 DDDPO 4 42,9 2,1
64 18 TMED 1 33,5 0,8
CHT 1
65 21 TMED 1 32,3 1,3
CHT
66 22 TMED 1 24,3 1,1
CHT
67 26 TMED 1 33,9 1,4
CHT
68 27 TMED 1 31,3 1,6
CHT
69 17 TMED 2,5 37,1 0,9
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TABLA 3 (Continuacién

Ejemplo | Tipo de Base de Lewis Rendimiento {% en -
No. TiCl3 de polimero |peso
(g) Tipo Cantidad sb1ido . de po-
. &) (mMo1l) (g/mMol) limero
! (h) saluble
W
70 .20 TMED 2,5 X 27,3 0,8

Observaciones a la Tabla 3
"}

(g), (h) e (i),’como en las observaciones a la Tabla 2.

(j) DDDPO se deflne como en la observaclén (c) .a 1a Tabla 1.
TMED es tetrametlletmlendlamlna.
CHT es cicloheptatrieno,
EJEMPLOS 71 A 81
Se repite el procedimiento de mqliénda del ejem—
plo 1 excepto que en todos los casos el Stauffer~AA se mol-
tura inicialmente con TiCl, durante 16 horas, afladiéndose la

4
base de Lewis y continuéndose la molturacién durante 24 horas

més. En todos los casos, la temperatura se controla pulveri-
zando continuamente agua a temperatura conocida, alcanzada .
por medio de un bafio de calentamiento_o enfriamiento, sobre
el molino.

Los productos molturados se utilizan entonces para
polimerizar propileno utilizando las condiciones .de los ejem~
plos 28 a 57, a excepcidn de que se utiliza DDDFO en lugaf
de hexametilfosfotriamida. Los resultados se indican en la
Tabla 4. '
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TABLA 4

Condiciones de molienda Resultados de poli-
merizacidn

BJemplo Cantidad Base de Levis Temperatu=- | Rendimien| % en

e P e om0 20 B 00 B

miento (2ec)| sb61ido 1imero

(g/mMol) soluble
(h) (1)
71 10 DDDPO 30 2 47,1 3,3
72 10 DDDPO 30 20 54,5 2,1
73 10 DDDFPO 30 40 43,1 2,6
74 15 DDDPO 30 2 62,5 2,3
75 15 DDBPU 30 10 59,4 ‘i,9
60 15 DDDPO 30 20 54,1 1,5
76 15 DDDPO 30 30 54,2 2,2
77 15 DDDPO 30 40 41,1 1,8
78 20 DDDPO 40 2 38,2 2,7
79 20 DDDPO 40 40 26,8 2;8
8 10 TEPD 25 2 71,7 4,5
81 10 TEPD 30 2 58,9 2,3
AG 0] TEPD 15 2 26,0 6,5

Observaciones a la tabla 4 )
(h) e (i), como en las observaciones a la tabla 2.
5 (k) DDDPO se define como en la observacién (c) a la Tabla 1.

TEPD es N,N,N!,N'~tetrametiletil~-fosforodiamidato, -

BJEMPLOS 82 A 87

Se-lleva a cabo una serie de polimerizaciones uti-

lizando materiales de tricloruro de titanio molturados y la-

vados con tolueno.
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El procedimiento de lavado se efectlia permitiendo

que sedimente unz lechada qué contiene aproxima&amente 50
mmoles de tricloruro de titanio. El lf{quido sobrenadante se
retira por decantacidn. E1 s61ido se re-suspende, a tempe-
ratura ambiente, en 100 ml de tolueno, que habia secado con
sodio y purgado con nitrdgemo. La mezcla se agita durante

15 minutos, se deja sedimentar y se decanta el 1liquido-sobre+
nadante. Este procedimiento con tolueno se repite 5 veces

més y entonces se efectfia 3 veces con 100 ml del diluyente
hidrocarbonado utilizado en los ejemplos anteriores., El sli-
do se suspende finalmente en 200 ml del diluyente hidrocarbo=
nado.

La polimerizacién se efectfia durante un periodo
de 3 horas utilizando el procedimiento ampliamente descirito
en los ejemploé,QB a 57. El propileno usado cohtiene 0,1? %
molar de hidrégéno. con respecto al propilemo. El sistema
catalitico consiste en 10 mmoles de cloruro de dietil-alumlnlo
0,75 mmoles de hexametllfosfotrlamlda y 2 mmoles de un mate—
rial de tricloruro de titanio. En la Tabla 5, aparecen otrOS
detalles as{ como los resultados obtenidos.

’

TABLA S
| Bjemplo TiCl3 Rendimiento | - % en peso de
No. de polimero polimero so-
Tipo Lavado| sb1ido ~luble (i)
(9)(1) , - (g/mMol)
‘ (h)
82 |17 No | 18,3 0,3
83 17 si 20,8 0,6
84 18 No 10,6 0,4
85 18 si 16,0 0,5
86 81 1 Mo 15,2 0,9
87 81 si 20,2 0,8
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Observaciones a la Tabla 5
(g), (h) e (i), como en las observaciones a la tabla 2.

(1) 81 se refiere a la forma de TiCl3 usado en el proceso
de polimerizacién del ejemplo 817

, EJEMPL0S,88 Y 89

Se moltura TiCl (stauffer-AA) con tetracloruro de:

titanio (10 % molar con 3espect0 a TiCIS) y DDDPO (25 % mo-
lar con respecto a TiCls) utilizando el procedimiento del

ejemplo 1, excepto que el T1013'se moltura inicialmente con
Ticl, durante 16 horas y se aflade el DDDPU, continuéndose la

moli:nda durante 24 horas mis., El sflido se suspende en di-
luyente hidrocarbonado y se retira del molino. Una muestra
de la suspensién que contiene 90 mmoles de 'I‘iCl3 se lava.con
tolueno y a continuacién con diluyente hidrocarbonado, como
se ha descrito en los ejemplos 82 a 87, utilizando 150 ml de
1fquido para cada etapa de lavado, tras 10 cual se suspende
el sblido en 300 ml del diluyente., El material de tricloruro
de titanio lavado se utiliza entonces como componente de un

catalizador para la polimerizacién de propileno,

~ La polimerizacibén se efectfia en un autoclave de .
acero inoxidable de una capacidad total de B8 litros, y qﬁe_

estd equipado con una camisa de circulacidn de agua y un agi-
tador de tipo ancla vertical. El autoclave se calienta a 702C,:
se evacua y el vacio se libera con propileno (purificado como

25

en los ejemplos 28 a 57). El autoclave se evacua entonces

de nuevo y se repite el procedimiento cinco veces, y final-
mente el auclave se Leva a una presidn de 0,14/ /cm> manomé-
tricos con gas propileno a 252C. Se afiade al autoclave una
solucién en heptano que contiene 50 g/mmoles de clorurc de
dietilaluminio, seguido por hexametilfosfotriamida y por
material de tricloruro de titanio lavado, cuya preparacién
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se ha descrito arteriormente. Al autoclave se ailaden 5 1it£os i
de propileno liquido inmediatamente después de la adicidn
del tricloruro de titanio, operéndose el agitador a.150 rpm.
Bsta adicibn de propilemo se efectfia permitiendo la transfe-
rencia de 5,5 litros de propileno liquido desde una bureta,

a 502C, al autoclave. Se aflade hidrégeno (250 g-mmoles) y la
temperatura del contenido del autoclave se eleva a 652C en

10 minutos. El hidrdgéno es hidrégemo comeréialmente disponi-
ble (99,99 % de pureza) que ha sido purificado adicionalmente
mediante su paso a través de una columna (26532 em x 120 ¢m
de longitud) que contiene un material de tamiz molecular
(Union Carbide 3A) a 209C. El hidrégemo se .almacena en la
cdlumna de tamiz y se extrae segln se requiera. La polimeri-

zacibn se deja avanzar a una temperatwra de 659C y una pre-
sibén de 30,5 kg/me manométricos. Se afiade més hidrégeno -
(en cada ocasibn, 45 g-mmoles) cada 30 minutos. bespués'dé,

la polimerizacién durante 4 horas, el autoclave se ventila

en un periodo de 10 minutos para separar el propilenmo sin At

polimerizar, obteniéndose un polve gris de libre fluencia.
En la Tabla 6, aparecen las proporciones de hexametilfoéép;
triamida y tricloruro de titaniq, junto con lo0s résultados
de polimerizacién obtenidos. -

“

TABLA 6
Ejémplo Cantidad | Cantidad | Rendimien | ¥ en peso | M&dulo
No. | TiCl, HMPT to de po-| de poli~ | de
(mMol) (mMol) 1imero mMero Sso= flexién
sblido luble en .
(g/mMol) | xileno
S (n) B
88 2 1 1 es2 3,9 1,44
gg - | 1 0,5 835 . .| 5,1 1,31
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Observaciones a la Tabla 6

(h) Ccomo en las observaciones a la Tabla 2.

(m) La proporcibén de polimero soluble en xileno se determina
aiiadiendo 1 g de polimero s6lido a 50 ml de xilemo y calentan-
do la mezcla a la temperatura de ebullicién bajo condiciones
de refiujo y manteniendo esta temperatura hasta que se ha di-
suelto completamente el polimero. La solucibén se enfria a

202C y se mantiene a esta temperatura, con agitacién, duran-
te 18 horas., El polimero precipitado seé separa por filtra-
cidn a 209C y se determina la proporcidén de polimero que
permanece disuelto en el xileno, mediante evaporacién de la

solucidén hasta sequedad,

(n) Bl médulo de flexién se mide utilizando un aparato .
de viga cantilever como se describe en Polymer Age, Marzo.
1970, péginas 57 y 58. La deformacién de una tira de ensays,

a una deformacidén de piel del 1 %, después de 60 segundos,
a 232C y una humedad relativa del 50 %, se mide entonces. I
La tira de ensayo tiene unas dimensiones de aproximadamente |
150 x 19 x 1,6 mm y se prepara del siguiente modo: Se mezclan
23 g del polimero con 0,1 % en peso de un antioxidante ‘
('Topanol' CA) y la mezcla se aflade a un plastificador Brazben-
der a 1902C, 30 rpm y bajo una carga de 10 kg, para convértir—
la a un crepé. El crepé se coloca dentro de una plantilla,
entre hoja de aluminio, y se prensa por medio de una prensa
eléctrica Tangye a una temperatura de 2509C. El prensado se
pre-calienta durante un periodo de 6 minutos, bajo una presién
suficiente para hacer que el polfimero fluja a través de la
plantilla, es decir una fuerza aplicada de 1 tonelada aproxi-
madamente, después del periodo de pre~calentamiento, la fuer- :
za aplicada se eleva a 15 toneladas en incrementos de 5 tone-
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ladas, desgasifichndose (es decir liberando la presidn) cada
5 toneladas. Después de 2 minutos a 15 toneladas,—se enfria
la prensa por medic de aire y agua duranté 10 minﬁtos hasta

que se alcanza la temperatura ambiente. La placa obtenida se
corta en tiras de dimensiones 150 x 19 x 1,6 mm. Se colocan -
tiras duplicadas de cada polimero en un horno de reéocido a

130eC y, después de 2 horas a esta temperatura, se desconec~

ta-el calor y se enfria el horno a temperatura ambiente a

152C por hora.

EJEMPLOS 90 a 92

Se repite &l procedimientd dé los ejemplos 88.y
89 utilizando formas diferentes de tricloruro de titanio,
un compuesto diferente de organoaluminio, una base de Lewis
diferente y cantidades diferentes de hldrégeno. Se mezcla una
s0lucién de trietil-aluminio (8 g/hmoles) en n-heptano con
0,8 g~-mmoles de tetrametlletllendlamlna Y0, 8 g-mmoles de

- 1,3,5-cicloheptatrienc y la me"cla sé 1nyecta en el autocla;

‘ve, seguido por una suspensxén que contiene 1 g-mmol de un

material que contiene tricloruro de titanio. Se affaden ini~
cialmente 200 g-mmoles de hldrégeno_y se afladen cantidades
adicionales de hidrégeno (20 g/mmoles) 10, 25, 45, 80 y 120
minutos>dgsde el momento de la primera adicién de hidrégeno.
La polimerizacidén se termina después de 2,5 horas.

En la tabla 7, se ofrecen otros detalies relati-

vos a la forma de tricloruro de titanio empleado, asi como-
1los resultados de polimerizacidn obtenidos.

!
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TABLA 7

Ejemplo | Tipo de Rendimiento | Ti MFI | % en peso | M8dulo
No. TiCl3 de polimero |(% en| (r) [ de solu- de fle~
() (p) sblido peso bles re=- xi6n~2
g) P (g/mMol) ppm) siduales (GNm )
(q) (n)
90 5 600 87 | 18,0 6,9 1,36
91 26 570 100 20 6,4 1,33
92 92 450 139 22 6,1 1,23

10

15

20

Observaciones a la Tabla 7

(g) ¥y (h), como en las observaciones a la Tabla 2.

(n) como en las observaciones a la Tabla 6. i

(p) El catalizador 92 es similar al catalizador 18,’pero
todos los componentes se afiaden al molino inicidimen-
te y se efectfa 1la molienda durante 64 horas,

(q) El contenido en titanio se determina experimentalmente
mediante espectrometria de fluorescencia por rayos X.
Los rayos X incidentes se obtienen a partir de un "§nodo
de cromo. Las relaciones de intensidad neta de las’

lineas Ti . Se comparan con aquellas obtenidas-a par-

tir de muez;ras que habian sido también analizadas
quimicamente. La precipitaciéh del anflisis es de
+ 1 ppm para Ti.

(r) El indice de flujo en fundido se mide por el método de
ensayo ASTM D 1238-70, condicién N (1902C y 10 kg).

(s) Determinado de forma similar a los solubles en xilemo
(observaciédn (m) a la tabla 6) excepto que el liquido
es el diluyente hidrocarbonado descrito en 1los ejemplos
28 a 57, la mezcla se calienta a 185¢C y a continuacibn

se enfria y se filtra a 602C,
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EJEMPLOS 93 v 94 ¥ (.

:

| .

Para polimerizar propilenc, 'en Fase gasedsa, se utilizé

el material de tricloruro de titanio descrito en los ejemplos
88 y 89. La polimerizacién se efectua en un autoclave d¢ ace-
ro de 8 litros de capacidad, equipado con.un égitador/rasca—~
dor de tipo ancla. Al autoclave, se afladen, con agitacién,

a 702c, 400 g de polipropileno seco. La velocidad del agita-
dor es de 150 rpm. Bl autoclave se evacua, se libera el va-
cio, después de media hora, con propilemo y a continuacién

se vuelve a evacuar el autoclave, Este procedimiento se repi-~

te 5 veces mads en una hora y media para dejar una atmbsfera

de cloruro de dietil-aluminio en heptano. El ‘cofitenidd del -
autoclave se agita durante un minuto, affadiéndose entonces
hexametilfosfotriamida con el agitador parado; El autocla=

del material de tricloruro de titanio. El agitadof se pone
en marcha de nuevo y se admite entonces §as propilemo .por la’

parte superior del autoclave desde_un,recipiehte de almace-

namiento calentado que contiene propileno 1fquido. sé eﬁtéé'
blece una presién de 28 kg/cm2 manométricos en un periodo de
30 minutos aproximadamente, La tempebatura se mantiene en
todo momento en 708C. Se afiade homogeneamente hidrégeno du= |
rante la etapa de presurizacién en una proporcidén de 20 mM

por 7 kg/cm2 manométricos de subida de presién, La polimeri-
zacibn se efectua a 28 kg/cm2 manométricos y 70¢C y el hi-
drégeno se aflade en porciones alicustas de 10 mM por cala

80 g de propilemo 1iquido evaporado en el autoclave desde el
recipiente de almacenamiento, Después de 4 horas de polime-

rizacién, se corta el suministro de propileno y se ventila el

Y
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autoclave a presidén atmosférica. El sombrerete de gas se pur-

da con hitrégeno yfse vacia el polimero. El polimero obteni-

do es un polvo grisaceo de libre fluencia. E1 polimero ini-,

cialmente present¢ en el reactor tenia las siguientes caracs

teristicas:

Contenido en Ti

MFI

Mdédulo de flexiédn

75 ppm
28

1,36 GNm >

En la tabla 8 se ofrecen otros detalles asi como

10s resultados obtenidos.

TABLA 8

Ejemplo Cantidad Rendimiento | % en peso de Médulo
Yo ( HMP? dg polimero | polimero so- |de flgxién

* mMol ido luble en xile | (GNm—<)

mMol h -
ig} ) (n) no (m) (x) |
o
93 1,0 725 ND 1,27
24 o,5 788 5,1 1,30

Observaciones a la tabla 8

ND significa "no determinado"

(h) como en las observaciones a la tabla 2
(m) y (n), como en las observaciones a la tabla 2,

EJEMFLOS 95 a 98

Se utiliza el material de tricloruro de titanio

del ejemplo 72 para polimerizar propilenc empleando el pro-

cedimiento de polimerizacidn de los ejemplos 82 a 87,

El tricloruro de titanio se utiliza o bién como

se obtiene del molino o bien después de ponerle en contacto
con cloruro de dietilaluminio (DEAC). En la tabla 9, se ofre-
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cen los detalles de la puesta en contacto asi como los resul-

tados de polimerizacidn.

TABLA 9
—
Ejemplo | Tratamiento de TiCl, Resultados de polimerizacién .
No. con DEAC '
(£) Tiempo Rendimiento de | % en peso de
(roras) Temp. (2C)| polimero sbli- | polimero so-
do g/mMol) (h) | luble en xi-
' | lemo (1)
95" Nada - 11,5 1
96™* 20 20 21,5 - 0,5
g7 e 0,5 60 15,1 0,5
9g™* 17 60 20,3 0,55

Observaciones a.la tabla 9

(h) e (i), como en las observaciones a la tabla 2.

(t) % el procedimiento es exactamente igual al descrito en

los ejemplos 82 a 87.

## gse mezclan conjuntamente, en un embudo de goteo,

2 g-mMoles de TiCl

3

y 10 grmMoles de clorixo de dietil~

aluminio, a concentraciones de 133 mMoles/litro y 646

mMoles/litro respectivamente.

W como en#®  excepto que las concentraciones fueron de

2 mMoles/litro y 10 mMoles/litro respectivamente.

Bn los ejemplos 96 a 98, una vez terminada la
puesta en contacto, el contenido del embudo de goteo se lle-
va al recipiente de polimerizacién que contiene el dilﬁyente
de poiimerizaci6n, propileno, (e hidrégero) y 0,75 g-mMoles de
hexametilfosfotriamida, |

Los complejos de tetracloruro de titanio con bases

—— i rm————
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de Lewis se preparan como mis adelante se describe.

Preparacidn del complejo TiCl ,.DDDPO
.f

Un matraz de un litro, equipado con un soporte
de sinter de cristal mediante una tapa Rotaflow, se propur-
ciona con un agitador y un embudo de goteo. El matraz se
evacua, se purga luego con nitrdgeno puro 'y se cargan, con
la tapa Rotaflow cerrada, 200 ml de heptano seco purgado con
nitrégeno y 40,25 em (250 mMoles) de DDDPO, EL embudo con-
tenia 20 cm3 de heptano y 27,4 cm3 (250 mMoles) de tetraclo-
ruro de titanio y esta solucibén se aflade lentamente al con-
tenido del matraz mientras se agita y se mantiene la tempe-
ratura por debajo de 302C. Se forma un precipitado rojo ana=
ranjado que se Filtra. FEl s6lido se lava luego dos veces con
heptano y dos veces con hexano bajo nitrfgemo y se seca en
una corriente de nitrégemo, El sélido se analiza con respec-
to al titanio y nitrégeno, indicando el anflisis que el
complejo formado es TiCl4.DDDPO. ‘

Preparacién de un complejo de £6rmula empirica TiCl4.1l“DDDP°

5e preparan por separado, en heptano purificado,
bajo nitrégeno, soluciones molares de tetracloruro de tita~
nio y DDDPO. Un matraz de 250 cm’ se equipa cpn un'tap&zi~
de suero de junta de caucho Suba y un sinter de cristal, cu~
ya salida est4 taponada con un tapén de caucho., El matraz se
evacua, se purga con nitrégeno puro y se pesa. Se afiaden
15 cn® de 1a solucidn de tetracloruro de titanio utilizando
una jeringa, seguido’por 30 em’ de DDDPO. El contenido del
matraz se sacude y se deposita un s6lido de color marrén ro-
Jizo. El sblido se lava tres veces con pentamo y se seca en
vacio. Durante el lavado, se disuelve.muy poca cantidad del i

complejo en los licores de lavado. El rendimiento es de 7,68 g,
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Tras el andlisis, la relacibén atdémica de Fésford a titanio,
resulta ser de 1,8. Se cree que algo de DDDPU se elimin: del
complejo tras el lavado y el producto sflido es una mezcla
de los complejos T1014.2DDDPO y TlCl4.DDDPO en proporc1ones
que dan la Pérmula empirica de T1c14.1 » 8DDDFO,

Preparacién de TiCl4.OMPA

Se carga una molécula~gramo de octametilpirofos=

foramida (OMPA) y 250 ml de benceno .en un matraz de tres cue-

1llos, de un litro de capacidad, equlpado con agitador, condenr

sador, - termdmetro, entrada de nitrégeno y embudo de goteo,

Se aflade gradualmente una molécula-gfamo de te-
tracloruro de titanio, mediante el embudo de goteo, en una
proporcién tél que se mantenga la temperatura del contehido
del matraz entre 25 y 309C. Una vez aﬁadida la totalidad del
tetracloruro de titanmio, se affade 500 ml m&s de benceno pafa
hacer que el sblido amarillo p&lido formado sea mhs mbvil,
El sdlido se filtra bajo nitrégeno, se lava con n—heptano y -

se seca bajo vacio.

Una muestra se envia para su anflisis elemental,
después del secado durante la noche en vacio a 602C.

£l anflisis elemental confirmb la formacién de

un complejo TiCl4.0MPA.

EJEMPLOS 99 a 103

Se repite el procedimiento del ejemplo 1 excep~
4 Y DDDPO, y TiCl 4
cionalmente, DDDPO -adicional, se cargan en los molinos, se-

to que los complejos de TicCl y OMPA y, op=-

guido por aproximadamente 20 g de Stauffer-AA. Los molinos
se hacen girar a 120 rpm durante los tiempos establecidos

o i e e ar 4 B e e e - —

i
|

1

en la tabla 10, a temperatura ambiente (202C), sin calentamien-

to o enfriamiento exterior. En la tabla 10 se ofrecen otros -

detalles del procedimiento de molienda.
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TABLA 10

Ejemplo |Tipo de complejo |Moles % de |Moles % de | Tiempo de

NO. complejo DDDFPO ex— molienda
afiadido al | tra (horas)
molino

99 T1014.Dubpo 15 Nada 64

100 " 30 " 64

101 " 15 15 40

102 TiCl4. 2DDDPO 15 Nada 24

103 | TiCL,.OMPA 11 " 24

EJEMPLOS 104 a 112 :

57 utilizando los materiales de los ejemplos 99 a 103. Los

Se repite el procedimiento de los ejemplos “5°a

resultados obtenidos se ofrecen en la tabla 11.

TABLA 11 )
Ejemplo Tipo de Rendimiento % en peso Je
No., Ticl de polimero polimero solue
(u) (v) 3 sblido ble (i)

(g/mvol) (h)

104 99 14,6 6,9
105 100 18,8 3,4
106 101 55,3 2,2
107™ 101 50,5 2,0
108 101 26,7 0,8
109 102 65,1 3,5
110 102 61,7 2,8
11170 102 21,5 2,7
112 103 45,3 548
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Observaciones a la tabla 11

(h) e (1), como en las observaciones a la tabla 2.
(n) % en esta polimerizacién el HMPT se sustituye por 4 mMoles!
de DDDPO. o |
#% en esta po;imeri;acién, el HMPT éeYSustitQYé por 4 mMol
, de'tetrametiletilendiamina y 1 mMol de 1,3,5~ciclohep-
tatrieno, V | ' '
#WH# on esta polimerizacibn, el HMﬁT se .sustituye por 3 mMoles
de tetrametiletilendiamina. '
(v) los catalizadores son los indicados en la tabla 10.
EJEMPLOS 113 v 114 7 i
Se repite el procedimiento sel ejemplo 1, utili-
zando 6,5 g de 6xido de trifenilfosfina (23,4 moles#), Q,9(:m3
de tetracloruro de titanio (8,2 moles %) y.2o g de tricloruro
de titanio (Stauffer AA). El 8xido de trifenilfosfina se afia~ |
de como un sblido al molino después del TiCl3 y antes del Tici4

La molienda se efectfia durante 60 horas y el molindo se mantied
ne a 202C durante la molienda dirigiendo, sobre el mismo, una '
corriente de agua termostaticamente conIroladé. -

Las polimerizaciones se efectfian utilizando er

procedimiento ampliamente descrito en los ejemplos 28 a 57. I
En la tabla 12, aparecen otros detallés asi como los resmita~ *-

dos obtenidos. En cada caso, se utilizan 2 mMoles del pro~
ducto TicCl, molido.

3
TABLA 12

Ejemplo COmpuésto de Organo-Al| HMPT |Tiempo [Rendi- |{% en pew
No. (mMol) |de poli-|miento |so de po
. . A meriza- [de s8- |[limero T
%;go _ Cantidad cibén. lido. 50luble

(horas) |(g/mMolj (i)

. TiCl3) -

(h)’
113 | TEA 8 4 2% 61,4 | 4,4
114 ) DEAC 5 NADA | 5 14,3 1,4
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Observaciones a la Tabla 12

(n) e (i) como en las observaciones a la tabla 2.
(w) TEA es trietil-aluminio,
DEAC es cloruro de dietil-aluminio.
NOTA

poe 3

Descrita suficientemente la naturaleza del
invento, asi como la manera de realizarse en la préactica,
debe hacerse constar que las disposiciones anteriormente in-
dicadas son susceptibles de modificaciones de detalle en
cuanto no alteren su principio fundamental. También se hace
constar que el invento corresponde a una solicitud de paten-
te presentada en Inglaterra con el n? 46,966/74 de 30 de oc-
tubre de 1.974; acogiéndose por lo tanto a los beneficios
que conceden los Convenios Internacionales en vigor, siendo
1o que constituye la esencia del referido invento por 1o que
se wolicita Patente de Invencidén por 20 afios en Espafia, sobre:
PROCEDIMIENTO PARA.EL TRATAMIENTO DE COMPUESTOS DE METALES
DE TRANSICION; caracterizéndose por lo siguiente:

1e~ Procedimiento para el tratamiento de cnwpues-
tos de metales de transicién, en donde un trihaluro de ti-
tanio se moltura con un compuesto orgénico de base de lLewis

y un tetrahaluro de titanio; caracterizado porque el com=

puesto orgénico de base de Lewis, contiene por lo menos

un Atomo de £8sPoro y se utiliza en una cantidad de 5 a 75 %
molar, con respecto al trihaluro de titaﬁio, siendo la can-
tidad del tetrahaluro de titanio de 1 a 50 % molar, con
respecto al trihaluro de titanio, y siendo la canFidad del
compuesto orgénico de base de Lewis tal que proporciona por

lo menos un grupo funcional por cada molécula del tetrahaluro

de titanio.
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dicaciones anteriores, caracterizado porque el compuesto

compuesto orgénico de base de Lewis es tal que prbporcidné

Vmida, de 0,05 a 0,50 , preferiblemente de 0,05 a 0,20, moleJi"

iS5 -

- Procedimiento segtn 1a reivindicacibén 1, ca-
racterizado porque se utiliza de 5 a 50 % molar del com~

puesto orgénico de base de Lewis.

3.- Procedimiento segfn la reivindicacibén 1 6 2,
caracterlzado porque se utiliza de 5 a 30 % molar de tetra—
haluto de titanio.

4.~ Procedimiento seglin cualqﬁiera de las reivin-
dicaciones anteriores, caracterizado porque los haluros de
titanio son cloruros de titanio,

5.~ Procedimiento segfn cualquiera de las reivine .

orgénlco de base de Lewis incluye también por lo- menos un
&tomo de nitrégeno.

6.~ Procedimiento segfin la reivindicacién 5,
-caracterizado pofﬁué el compuesto orgénico de base de |
Lewis es hexametil-fosfotriamida, N;N,NV,N'-tetrametilegilé ‘
fosforodiamidato; N,N,N',N', N"-pentametil-N"-beta-dimetil- |
amino-etilfosfotriamida; 2~dimetilaminbe1,3-diﬁetil-1,3,2- '
diazafosfolidina-2-oxido y octémgtilpirofosforamida.'

7.- Procedimiento seglin cualquiera de las reivindi-

caciones anteriores, caracterizado porque la cantidad del

un'éxceso de grupos funcionales -igual a 10-25 % molaf'deﬁ

trihaluro de tltanlo.}

8¢ Procedlmlento segin cualqulera de las reivindi—
caciones anteriores, caracterizado porque se. moltura conjunr
tamente tricloruro de t1tan10 hexametilfosfotriamida y te— |
trecloruro de tztanlo, en una cantidad de 0, 05 ao, 50 ,
preferiblemente de 0,10 a 0,40, moles de hexametilfosfotria-

de tetraclorurc de titanio, por cada mol del tricloruro de
titanio, . '
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mente tricloruro de titanio, N,N,N',N',N"-pentametil-N"-beta-

“efectfia molturando a una temperatura comprendida entre ~102C

-46 =

9.= Procedimiento seglin cualquiera de las reivindi-
caciones 1 a 7, caracterizado porque se molturan conjunta- ;
mente tricloruro de titahio,2~dimeti1amino-1;3-dimétil-1,3,2— '
diazafosfolidina~2-bxido y tetracloruro de titamio, en una
cantidad de 0,05 a 0,70, preferiblemente 0,20 a 0,50, moles
de 2-dimetilamino-1,3-dimetil~1,3,2-diazafosfolidina-ahéxido
y de 0,01 a 0,50, preferiblemente 0,05 a 0,30, moles de te-
tracloruro de titanio, por cada mol de tricloruro de titanio.

10,~ Procedimiento segfin cualquiera de las reivin-
dicaciones 1 a 7, caracterizado porque se molturan conjunta-—

dimetilaminoetil~fosfotriamida y tetracloruro de titanio, en
‘una cantidad de 0,05 a 0,50, preferiblemente 0,05 a 0,20,
moles de N,N,N',N!,N"-pentametil-N"«(> ~dimetilamino-etil-fosfo
triamida y de 0,05 a 0,60, preferiblemente 0,10 a 0,20 moles
de tetracloruro de titanio, por cada mol de tricloruro de
titanio.

11.- Procedimiento segin cualquiera de las reivir-

dicaciones anteriores, caracterizado porque la molienda ce

y 1008C.

12.= Procedimiento segin la reivindicacién 11, carac~
terizado porque el compuesto orginico de base de Lewis es
hexametilfosfotriamida y la molienda se efectfia a una tempe-
ratura de 10 a 40¢2C,

13+~ Procedimiento segin la reivindicacién 11, carac~
terizado borque el compuesto orginico de base de Lewis es
2=-dimetilamino-1,3~-dimetil=1,3,2=-diazafosfolidino~2-oxido &
N,N,N',N' ,N"-pentamet il-N"-(b -dimetilamimetiifo sfotriamida
y la molienda se efectfia a una temperatura de 0 a 302C.

14.- Procedimiento seglin 1a reivindicacibén 11, carac—
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terizado porque el compuesto orglnico de base de Lewis es
N,N,N' ,N'~tetrametiletilfosforodiamidato y la molienda se
efectlia a una temperatura de -10 a +102C.

15.~ Procedimiento segfin cualquiera de las rei-
vindicaciones 1 a 11, caracterizado porque por lo menos una
parte del compuesto orghnico de base de Lewis y por 10 memos
una parte del tetrahaluro de titanio, se afladen como un com~

plejo entre el compuesto orglnico de base de Lewis y el tetra-
halurco de titanio.

, 16,~ Procedimiento seg@m:ocualquiera de las rei-
vindicaciones anteriores, caracterizado porque la molienda

se efectlia utilizando un molino dd bolas que proPdrciona una
accibén de tamboreo durante un tiempo de por lo menos § nuras
pero no superior a 100 horas,

17.= Procedimiento para el tratamiento de come
puestos de metales de transicibén, tal y como queda sustan~
cialmente descrito en la presente Memoria.

Esta Memoria consta de 47 hojas escritas a mi-
quina por una sola cara.

~3 FEg, 158
Madrid,

IMPERTAL CHEMICAL INDUSTRIES LIMITED.
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