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les como componentes de catalizadores para la polimerizacibén

La presente invencibn se relaciona con un pro-
ce@imiento para preparar compuestos de metal de transicibn, fti-

de monbmeros olefinicos.

Segin la presente invencidn, se propo?ciona
un procedimiento para la producciSn de uné composicié£ de me~
tal de transicidn, que comprende mezclar al menos un compuesto
de un metal de transicidn de los grupos IVA a VIA de la Tabla 7
Periédica, con al menos un bérgano compuesto de aluminio o de
wn metal de no transicién de los grupos IA 6 ITA de la Tabla
Peribdica , para obtener un producto de reaccibn sblido, y
poner en contacto el producto de reaccibn sbiido con al menos

un compuesto orgémico que contiene azufre de f£8rmula:
IV @1% Q .
X
o P Yq
1.2
B) @—s‘,’a NR R 5
Zg
S ]
Z
s T

en una cantidad de 0,01 a 2 moles, del compuesto orgénico que
contiene azufre, por cada &tomo—grémo del metal de transicibn
que esti presente en el producto de reaccidn, siendo efectuado
@l contacto, al menos parcialmente, a una temperatura del orden
de 60 a 1602C, y en donde:

x,>o cada X, es independientemente un &tomo de hangeno, un gru-
po alquilo, arilo, alcoxi, ariloxi, alquiltio o ariltio, o un
grupo -NR3R4, 6 dos grupos X pueden formar conjuntamente un
anillo hidrocarburo saturado o insaturado; t

Y, o cada Y, es independientemente un &tomo de haldgeno, un

oo et o
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Py 4 Y 5 son, independientemente, un entero de 0 a 5r

grupo alquilo, arilo, alcoxi, ariloxi, alquiltio o ariltio, o

un grupo -NR3R4, 6 dos grupos Y pueden formar conjuntamente un
anillo hidrocarburo saturado o insaturado; o un grupo X y un
grupo Y pueden estar reemplazados éor un enlace entre los dos
grupos fenilo unidos al gfupo -802-, siendo el enlace directo

o a través de un grupo -0-, -CH,-, -NR3-, ~5= & ~CO~;

z, o cada %, es independientemente un &tomo de halbgeno, un gru-
po alguilo, arilo, alcoxi, ariloxi, alquiltio o ariltio, o un
grupo -NR3Q4, o dos Qrupés Z pueden formar conjuntamente un ani-
1lo hldrocarburo saturado o 1nsaturado, '

R es un grupo hmdrocarbllo,

R es un grupo hidrocarbilo o un grupo

. ; |
..(cx~12)ym‘z.so2 (}\

Zs

R% es un &tomo de hidrdgeno o un grupo hidrocarbilo;

24 es un grupo hidrocarbilo;

y es un. entero positivo;
zt, o cada 2', es independientemente un &tomo de ha16geno, wn

grupo alquilo, arilo, alcoxi, ariloxi, alquiltio o ariltio, o

un grupo -NR3R4

T es un &tomo de oxfgeno o azufre 0 un grupo R - 6 -CO-. }

- Por conveniencia, el compuesto orgénico que
contiene azufre de £8rmula A, B & C, se denominard 'un compuesto
de azufre" . -

o ElL metal de transicibn puede ser, por ejemplo,
zirconio, vanadio o preferiblemente titanio y es preferible
que el compuesto de metal de transicibn sea un haluro u oxiha-
luro, especialmente un cloruro. En el compuesto del metal de
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" transicidn, el metal se encuentra en un estado de valencia su-

_ tal de transicibén es un liquido, o un sblido que es facilmente

' ticos, vy es reducido a un producto insoluble en hidroearbuio

.(denominado a contlnuaclén "compuesto organomet&llco“), es uno
"en el cual al menos un grupo hidrocarbilo est& unido a ur &tomo

 compuesto complejo tal como Mg(AlEt4)2, o un tetraalquil de li-

' comprende mezclar tetracloruro de titanio con ua haluro de

-3~

perior a su valencia minima y con preferencia se encuentra en su
estado de valencia méxima., Con preferencia, el compuesto del me-

soluble en hidrocarburos, particularmente hidrocarburos aliff-

tras el mezclado con el organocompuesto de un metal de no trane
sicién o aluminio. Un compuesto particuarmente adecuado de me= —go
tal de trdnsicién es tetracloruro de titanio. '

El organocompuésto de aluminio o de un metal de
no transicién de los grupos IA & IIA de la Tabla Periddica

de metal bien directamente o bien a través de un &tomo de oxi-
geno o nitrdgeno. El compuesto organometflico puede ser wa

tio-aluminio. Sin embargo, es preferible que el compuesto orga-
rometilico sea un compuesto de organcaluminio y particularmente
que sea o contenga un haluro de dialquilaluminio, por ejemplo
cloruro de dietilaluminio o sesquicloruro de dietilaluminio,

el cual puede con51derarse como una mezcla equimolar de cloruroe
de dlet11aluminic y dicloruro de etilaluminio.

Un proceso preferido seglm la presente 1nveac16n

dialquilaluminio, o una mezcla que cont;ene un haluro de di-
alquilaluminzo, en presencia de un hidrocazburo 1iquido inerte,
a una temperatura de ~60 a +202C, para obtener un producto de
reaccibn sélido que contiene dicloruro de titanio, Yy poner en
contacto el producto de reaccién con al menos un compuesto or-
génico que contiene azufre de £6rmula:
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en una cantidad de 0,01 a 1,50 moles del pompuestb orgénico que
contiene azufre por cafla Stomo-gramo de titanio que esti pre- '
sente. en el producto de reacdi.&n, efectudndose el contacto, al
menos parcialmte, a una teuperatura del orden de 60 a 1602C, ¥
en cuyas férmulas R ’ R X, Yy Z4 Z', Py QY S se definen como
anteriormente, '

~ El mezclado del 'compueéto del metal de tramsicidén
con el compuesto orgimmet&li.oo se efectia convenientemente afla-
diendo una solucién, en un diluyente inerte, del compuesto orga=-
noietdlico a wna solucién, en el mismo ‘dilwente, del compuesto
del metal de transicidn. La tupeiatura a la cual se efectua el
nezclado, depende de 1o0s compuestos a mezclar entre si. Cuando
el compuesto organontiiico es un compuesto de organoalwminio,

. 1a temperatura de uezcla@o,es. en general, del orden de ~1006C

a 208C pero, cuando se emplean haluros de dialquilaluminio, o
una mezcla de los uisnos con un dihaluro de d:lalquilaluninio,
es preferible usar temperaturas de =40 a +152C, por ejemplo
02C, Si se usa un agente reductor m&s .Euerte, por ejuplo un
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trialquilaluminio o wn hidruro de dialquilaluminio, es prefe-
rible efectuar el mezclado a temperaturas inferiores, las cua-

les pueden ser tam bajas como de -1002C a -402C, por ejemplo
~702C. El tiempo de mezclado dependeri de la naturaleza del ;
compuesto del metal de transicidn y del compuesto organomet&li-5
co, asl como de las condiciones de reaccibén empleadas, pero’en |
general pueden utilizarse tiempos de 30 minutos a 20 horas, pag}f**

ticularmente de 2 a 14 horas.

Las propofciones relativas del compuesto del me=

|
i
i

tal de transicidn y compuesto organometilico, dependen de los
compuestos particulares, o mezclas de compuestos, que se mez-
clan entre sf, pero en general se utilizan de 0,2 a 2 moles del
gompuesto organometélico pbr cada mol del compuesto de metal

de transicidn. Utilizando tetracléruro-de titanio y un haluro
de dialquilaluminio, o una mezcla que incluye un haluro de ;
dialquilaluminio tal como, por ejemplo, una mezcla de un haluro °
de dialquilaluminio y un dihaluro de alquilaluminio, es prefe~
rible usar de 0,6 a 1,5 moles, por ejemplo 0,9 moles, del -
haluro de dialquilaluminio por cada mol del tetracloruro de
titanio., Sin embargo, empleando tetracloruro de titamio y un
trialquilaluminio o un hidyruro de dialquilaluminio, es prefe-
rible usar de 0,2 a 0,4 moles del trialquilaluminio o hidruro i
de dialquilaluminip por cada mol del tetracloruro de titanio,

El producto de reaccibén sélido obtenido mezclan-
do el compuesto del metal de tramsicidn con el compuesto orga-

noﬁet&lico, se separa preferiblemente del medio de reaccidn y
se lava con un hidrocarburo 1iquido inerte antes de affadir el |
éompuesto de azufre. El producto de reaccidn sélido puede some-EA
terse a una etapa preliminar de calentamiento antes de ponerio ‘
en contacto con el compuesto de azufre. Esta etapa preliminar %

{
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de calentamiento se puede llevar a cabo a una temperatura de
60 a 160%C, con preferencia de 80 a 1502C, en especial hasta
1302C, durante un tiempo de al menos 1 minmuto hasta 25 horas,
por ejemplo de 2 a 14 horas. Un método conveniente de efectuar
la etapa preliminar de calentamiento consiste en calentar sime
plemente el producto de reaccién sblido a una temperatura del
orden de 60 a 1602C, con preferencia de 80 a 1502C, especial~
mente hasta 1302C, terminar el calentamienmto tras alcanzar la
temperatura deseada, dejar sedimentar el sblido y separar el
1iquido sobrenadante. Si el producto de reaccién sbiido se ob~-

tiene a partir de tetraclomro de titanio, es preferible que

las condiciones de calentaniento (es decir, la combinacién

' de tiempo ¥y temperatura) durantg la etapa preliminar de calcu=

tamiento, sean tales que el producto de reaccidn séiido se
transforme en un material rojo metastable (como mis adelante

se define). Por el término "material rojo metastable” se quiere
dar a entender un material que contiene cloruro de titamio que
es de color 70jo y que, cuando se trata con &ter di-n-butflico
o $ter di-isoamflico, cambia de color desde rojo a marrdn y da
lugar a un 1iquido sobrenadante de color oscuro. Este material
rojo metastable posee en general una estructura de capas del

tipo que est& presente en las formas alfa o gamma del tricloruro

de t:.tam.o._

La cantidad del compuesto de azufre afiadido es
con preferencia de al menos 0,02 y no mis de 1,50, especialmen-
te de 0,05 a 1,2, moles por cada itomo-gramo del metal de tran-
sic:l&n‘que esti presente en el producto de reaccidn séiido.

Sin embargo, debe apreciarse que la cantidad preferida del com-

" puesto de azufre dépender& de 1la naturaleza del compuesto de

azufre,




10

15

20

25

30

y con preferencia ia mezcla se mantieme a la temperatura ele=

La temperatura a la cual se calienta la mezcla
del producto de reaccibn sblido y compuesto de azufre, es con
preferencia de al menos 902C, siendo pdrl:iculamente. preferi-
das las temperaturas de 100 a 1458C, EL producto de reaccién

sélido y el compuesto de azufre se pueden mezclar a una tempe-
ratura por debajo de 60¢C, por ejemplo a temperatura ambi.ea.te.
y calentarse entonces a una temperatura de 60 a 1602C. Sin em-
bargo, si se utilizan grandes proporciones del compuesto de
azufre con respecto al contenido en metal de transicién del

_producto de reaccibn, por ejemplo 0,30 moles o mis por cada

4tomo-gramo del metal de transiciln, siendo dependiente las
proporciones del compuesto de azufre, y mo habiendo sido.some-
tido el producto de reaccidn sblido a 1a etapa preliminar de
calentamiento, el producto de reaccién sblido deberi calentar-
sé preferiblemente a una temperatura del orden de 60 a 16"9(‘
antes de afiadir la totalidad del compuesto de azufre. Alter— .
nativamente, puede preferirse calemtar el producto de reaccién
sblido hasta una temperatura, y mantenerse en la misma, del
orden de 60 a 1602C durante un periodo de tiempo, por ejemplo,
de 15 minutos a 5 horas, y afladirse entonces el compuesto de
azufre al producto de reaccién sélido mientras se mantiene -
a'la temperatura de 60 a 1608C,

~ La mezcla del producto de reaccién sélido y com-
puesto de azufre se mantiene convenientemente a una temperatura
de 60 a 1609c, durante al menos 30 minutos y no més de 25 horas,,

vada durante un tiempo de 2 a 12 novas.

El calentamiento de la mezcla del producto de
reaccibn y compuesto de azufre, a una temperatura de 60 a 1602C,
se puede realizar en presencia de wno o mis componentes distine
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tos, tal como un compuesto organometilico de aluminio o de un
metal de no transicién de los grupos IA & IIA de la Tabla Pe-

" riddica, particlnamente un compuesto de organoaluninio tal

como haluro de dialquilaluminio. El nfmero de moles de cuaa.qnier
componente distinto es convenientemente inferior al nfmero de
Atomos—-gramo del metal de transicién que. estd presente en &
producto de reaccidn ¥, convenientemente, es delrorden de o<,1o

2 0,40, por ejemplo 0,25 moles por cada &tomo-gramo del metal

de transicién que estd presente en el producto de reaccidn.

ElL calentamiento de la mezcla del producto de
reaccibn y compuesto de azufre se puede efectuar en dos etapas,

lavéndose la mezcla despu&s’de la primera etapa y sometiéndose

entonces a una etapa de calentamiento adicional,

‘Una vez que la mezcla ha sido calentada a la tem- °

péx'atuz'a elevada, se puede lavar opciomnente. El lavado se

buede realizar decantando el licor sobrenadante, resuspendiendo

el producto en una cantidad de hidrocarburo 1$quido fresco,.
dejando que sedimente €l producto y decantando el licor sobre-

nadante, -E1 proceso de lavado es con preferencia retativo y

puede efectuarse varias veces, por ejemplo 3 6 més. Para lavar

_ el producto se puede usar cualquier hidrocarburo 1iquido ade-

cuado. El licor sobreradante separado en la primera décantaci&n.

. se pitede miclu' y utilizar pdra tratar una muestra adiciomal

del pz'oducto de reacci&n sélido del conpuesto de un metal de
transicibn y conpucsto ozvuout&lico. Si el licor es reciclado
de este: modo, serS necesario afiadir una cantidad adicional del
compuesto de azu!reipua reewplazar l1a utilizada en el primer
trataniento. Altomtivamnte. el compuesto de azufre se puede
recuperar del licor cbten:l.do de 1a primera decantac:i.&n y usarse
entonces seg\‘m se deseé, Se ha encontrado que, con ciertos com=




puestos de azufre, se forman complejos que causan la aglome-
racibn de las particuias ca.taliticasAy, para invertir esta
aglomeracidn, es preferible usar liquidos aromlticos tales
como benceno, toluemo o :&ileno, para lavar el producto. ;

En el compuesto de azufre de férmula A, si X bY |

son grupos alquilo, alcoxi o alquiltio, es preferible que el

grupo contenga de 1 a 6 &tomos de carbono. Es preferible que _j{~
PY qsean 0 6 1 ¥y que los grupos X e Y sean con preferencia
iguales. Los grupos R3 y R4 son convenientemente grupos alquil_o?
con 1 a 6 &tomos de carbono. .Si los grupos X e Y son reempla-
zados por un enlacé entre los dos grupos fenilo unidos al
grupo -S0,-, el enlace es convenientemente directo a través

de un 4tomo de oxfgemo o especialmente a través de un grupo
'-Cl-la--. -Compuestos de £6rmula A incluyen: difemilsulfona,
4(feniltio)~-difenilsulfona, 4(fenoxi)difenilsulfona, 2,4'-(di-
fenoxi)difenilsulfona, 4,4'-(difenoxi)difenilsulfona, 4,4'- :
dicloredifenilsulfona, 4,4'-(dimetil)—difenilsulfona, 2,4,4'- |
(trimetil)difenilsulfona, 6-£emlsu1£on11tetralina, dibenzo~ i
tiofen-5,5-dioxido, fenoxatiin-10, 10-dioxido y tioxanteno—w,‘lo-l
'»diondo. {

, En el compuesto de azufre de £6rmula B, los grupos(
R:l R y R son comrenientemente grupos alqu:.lo con 1 a 6 &to-
mos de carbono, pero uno, o ambos grupes R y R pueden ser
un grupo arilo. El grupo Z puede ser un Atomo de bromo o clero
o un griupo fenoxi. En el grupé

..(csxz)y1~!121s_o2 @

Zg

y es convenientemente 1, 2 § 3 ¥ s es cexo., Compuestos de £8r
mula B incluyen: N,N-dimetilbencenosulfonamida, N,N-dietil-
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. N-mtﬂ-n-fenil-bclorobencemsuuomida, N.N—dietil—4-£enoxi—

. tos, al producto de reacci&n s&:l.ido, ala tenperatura elevada - |
) deseada. :

bencenosulfonamida, N.N—dinetilbeucemsulfommida, N,N=dietil~
bencenosulfonamida, )t.n—dibutilbencemsulfounida, N,N-difenil-
bencenosulfonamida, Numetil-anenil-Mromobencemsulfonnida,

bencenosul fonanida y N,H*~dibencenc-sul fonil-H,N'dinetil-1, 2-dir
aminoetano. -

En el compuesto de azufre de férmula C, si cada
s es cero, entonces cuando T es un Stomo de oxfgemo, el com—
puesto es fenoxatiina, cuando T es un &tomo de azufre, el
eonpuesto es tiantreno y cuando T s un grupo -NR -, €l com=
puesto es una N-hidrocarbilfenotiazina, tal como N-netilfenotia-!-
zina. Se pueden emplear también compuestos sustitufdos tales '
como 2 8-dimetil£enoxat1ina. 3, 7-dinet:l.1£enoxatiina 6 3-metil-
fenoxatiina. o . | P

Se obtiene un material particularmente ftil
cuando el producto de reaccifn sélido de tetracloruro de titanio
y monocloruro de dietilaluminio, o una mezcla del mismo con
dicloruro de etilaluminio, ‘se calienta a una temperatwra de 60
a 1602C y se pone en contacto con tiantreno o, especialmente,
fenoxatiina, 3-matilfenoxatiina, y 1a mezcla se calienta a una
temperatura de 60 a 1602C, Podr& apreciarse que el producto de
reaccién sblido se calienta a 60-16090 o bien en una etapa pre-
1iminar de caleatn:lento o bien se cal:i.enta a una temperatura
del orden .de 60 & 1602C antes de affadir el tiantreno, fenoxa-
tiina § 3-metilfenoxatiina, aﬁadi&ndosé estos fiitimos compues—

EJ. producto obtenido por el proceso-de esta in-
venc16n, incluye un compuesto de metal de tramsicibn sblido,
en donde el metal de transicién tiene una valencia inferior a .
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su valencia méxima y muy preferiblemente es de la forma de
tricloruro de titanio. El prodicto del proceso de esta inven-
cién es adecuado paﬁa utilizarse como un componente de un ca=-
talizador para la polimerizacibn de olefinas,

Asf, y de acuerdo con otro aspecto de--la pre-—

_sente invencién, se proporcionma un catalizader para la poli-

merizacién de olefinas, que comprende:

1) un compuesto de metal de transiciém sblido que es el ‘pro-
ducto de mezclar al menos un compuesto de un metal de
transicién de los grupos IVA a VIA de 1a Tabla Peribdica,
con al menos un organocompuesto de aluminio o de . un me-
tal de no transicién de los grupos IA & IIA de la Tabla
Peribdica, para obtener un producto de reaccibn sblido,

y poner en contacto el producto de reaccién con al mencs
un compuesto orgénico que contiene azufre de £6rmula

A), B) 6 C), en una cantidad de 0,01 a 2 moles del com~
puesto orgénico que contiene azufre por cada 4tomo-gramo
dd metal de transicibn que' esti presente en el producto
de reaccidn, efectulndose el contacto, al menos parcial-
.imente, a una temperatura de 60 a 1602C, y cuyas f£Srmulas
-A), B) y C), se definen como anteriormente; y

2) al menos un compuesto organometflico de aluminio o de un
metal de no transicién del Grupo IIA del Sistema Periddi-
co, 0 un complejo del compuesto organometélico del metal
de no transicién del grupo IA 6 IIA del Sistema Peri6di.co
y wn compuesto de orgama.luminio.

“El componente 1) del sistema catalftico es un

. nﬁte;-ial obtenido por el procedimiento anteriormente descrito.

El componente 2) es un compuesto organomet&li-
co que puede ser un reactivo de Grignard que estl sustancial-
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. . haluro de dialquilaluminio.

‘Levis, tal como, por ejemplo, tiobsteres y &steres tales como

¥ los derivados sust:ltuidos de las uims, tal como N,N,N!',N'-

Los otros compuestos org&n:l.cos de base de Lewvis pueden ser ma-

- 12 -

mente libre de $ter o un 'compuesto de) tipo ugRa en donde k.
es un grupo hidrocarbilo, por ejeémple Hg(csﬂs)a. 8i- el cempues- 1
to organometilico es un complejo, &ste puede ser, por ejemplo,
un material tal como Mg/AL(C CoH,) 4 ]2 o un tetraalquil-litio-alu-‘
minio, Sin embargo, es preferible que el componente 2) sea un .
compuesto de organoalum.nio tal como un bis(dialquilaluninio)oxi
alcano, un b:.s(dialquilaluninio)éxido, un hidrocarbilsulfato de
alwninio, un hidrocarbiloxihidrocarbilealuminio o particulazr-
mente un trihidrocarbilaluminio o hidruro o haluro de dihidro-
carbilaluminio, especialmente un trialquilaluminio tal como
trietilaluminio o un haluro de dialquilalumiuib tal como clér\‘:ro i
de dietilaluminio. Si se désea, puede'ui.v.arse una mezcla de com
puestos, por ejemplo una mezcla de un tr:lalquilalun:lnio y un

~ Ademfs de los oonponentes 1) y 2), el cataliza-
dor puede incluir uo o més componentes adicionales. Asf, el
catalizador puede incluir al menos un compuesto orgénico de base
de Levis (componente 3). Este componente orgénico de base de
Levis puede ser un material del tipo que se utiliza en 1a pro-
duccibn del componente 1) del catalizador, es decir um compues—
to 6rg&nic6 que contiene azufre de £6rmula A), B 6§ C). Sin em-
bargo, se pueden usar otros compuestos orgénicos de base de

metacrilato de metilo; éteres y tioéteres' _alcoholes y tioles;
cetonas y tiocetonas; compuestos de organosnic:lo tal como los
silanos y xilosanos; amidas taJ. como .Bomanida, urea y tiourea

tetrmtilma y alcanolaminas tal como (’J-dimetilanimetaml.

teriales de f&mﬂ.as

2’

D) R R P(o)
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en donde R, R6 y 1?;7 son, independientemente, un gmipo alquilo

o arilo, o un grupo -NR28 ) -ORS; )

R® es wn grupo alquilo de 1 a 4 Stomos de carbomo; y
mes cero 0 1; &

) 29101y

9

en donde R y R10 son independientemente un grupo hidrocarbilo; -

y R'! es un &tomo de hidrbgeno, un grupo alquilo o un grupo

-CnHQnNR9R1O; 0 Rg»y R1o, opcionalmente con R11

tamente un sistema de anillo sustituido o insustitufdo, satura-

do o insaturado, condensado o sin condensar; y
nes 1, 2 63;96

_F) R12R13P(Q)ZED
en donde 312 es un atomo de haldgeno, un grupo hidrocarbilo,
un grupo -NR214 6 ~or'4

(E=L~G) _
es un Atomo de haldgemo, un grupo ‘hidrocarbilo, un grupo

p13 '
..NR214 ) -0R14, un grupo heterociclico, un grupo (B-L=G);

R14-

, un grupo heterociclico o un grupo

es un grupo hidrocarbilo;

cada E es =0~, =5=, & -NR14-, vy puede ser igual o diferente;

14 14 14

G es =OR ', _5314, -NR =-PR p O un sistema de anillo hete-

rociclico. en donde el heteroitomo es O, S, N, & P;

D es un grupo -LG & -P(Q)zR12R13o
13

o, cuando R ° es ED, ambos grupos D pueden formar conjuntamente

un grupo =L=;

i es un radical hidrocarbilo divalente tal que Ey G8 Ey E
estén separados por no mis de 3 &tomos de carbono;

Q és un itomo de oxigeno o azufre; .y

z es 08 1.

MAs especificamente, en el compuesto orgémico

e
i

» Porman conjun- -
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. dimetilamirio, entonces R.7 puede ser un grupo alcoxi. Compuestos i

£6rmula E, es preferible que R

UNPO -LG. en cuyo caso el compuesto es del tipo

- 14 =

de base de Levis de £érmula D, si los grupos Rs, 126 y & son ;
grupos alquilo, ellos contienen preferiblemente de 1 a 6 &tomos

de carbono. Los grupos 25 n y 27 son con preferencia iguales

ymes 1, RS. 26 y 27 son con preferencia todos ellos grupos

- !
arilo o grupos dialquilamino, pero si g y &% son ambos grupos -

de £érmila D iziclwenitributumsfiu, trifenilfosfinaé bxido
tributilfosfina; 6xido de trifenilfosfina; N,N,N',N*-tetrametil-
fosforodiamidato de etilo y hexametilfosPotriamida.

——— v

Bn el compuesto orglmico de 'base de Levis d¢

1 sea un grupo alquilo o nn
grupo =C Ha 9 10 iz9 R1° y R pueden ser todos ellos iguales;

y pueden ser grupos alquilocon 1 a 6 &tonos de carbomo. Si R9 ii
YR 10 .Eoman un sistena de anillo, entonces R" puede estar in-

cluido con 29 y 2 en el sistema de anillo o puede ser un &to- i '
mo ‘de h:Ldrégeno o un grupo alquilo. 8i el grupo 2! es '

nﬂz Nngnw. n es preferiblemnte 2y Rg 10 son convenien-—
temente grupos metilo. Compuestos de £6rmula E incluyen:
di-n~butilamina, trietilamina, tri-n-but:!.lanina,'x,n,hl' JNi=
tetrametiletilendiamina, piridina, piperidina, picolina, qui-
nolina & isoquinolina, |

En el compuesto de £érmua P, el grupo D es un

F) n‘a e(0) (F--I-G).

oelgmpobesungrupo‘

1
P(Q) 12 3

en cuyo caso el e’onpuesto es del tipo
12 13
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3 es ED y los grupos D forman conjuntamente un

grupo -L=-, en cuyo caso el compuesto es del tipo

E
F3) Rmp(o):C :‘9
E

o el grupo R

En los compuestos del tipo F1 y F2, los grupos Rﬂ2 y R13 son ~l*+

convenientemente iguales y son grupos alquilamino -N3214 6

grupos alcoxi'-OR14 en los cuales 214 es un grupo- metilo ¢

etilo. El grupo (E~L-G) puede ser, por ejemplo, del tipo

~o(cR,) or'%;
~o(cH,) xna;"‘;

Y 4(cug)xnn214 8
14
-s(cna)xun2 '
en donde X es un entero, particularmente 2 $ 3.

En los compuestos del tipo F3, el grupo

E
: L
. B ~—
puede ser, por ejemplo, del tipo

-0(CH, ), 0~;
-O(cue)xmﬂ *
Y 4( cixa) xNR1 4 8

-Qs-(crxa)xmt1 4.,

en donde x se define como anteriormente. En los compuestos del




10

15

20

25

30

" metilpirofosforamida.

1ieno sustitutdo o insustitufdo (componente (4)), que puede

tipo P1 y P3, es preferible que al menos uno de 1los grupos E

sea -NR“. sin embargo, en los compuestos del tipo F2, el gvupo

B que une los dos grupos

P(Q) 12 13

es con preferencia un Atomo de oxigeno. Es pieferibie que z
o cada z sea 1'y Q, 0 cada Q, sea wn &tomo.de oxigeno. Com=
puestos de £f6rmula F incluyen:N,N,N' N!',N"-pentametil-N"- -
dimetilaminoetilfosfotriamida; 2~dimetilamino-1,3-dimetil-1,3, -f,
diazafosfolidina~d-8xido; () ~dimetilaminoetil-H,N,N' ,N'~ »
tetrametilfosforodiamidato; 2-etoxi-1,3-dimetil~1,3,2-diaza~ j
fosfolidina=2-0xido; 2-~dimetilamino-1-metil=-1, 3. 2-azoxafosfoli= % :
dina=2-8xido y octametilpirofosforamida,’ 5 :

BEs preferible que los otros compuestos orgfni-
cos de base de Lewis sean las aminas secundarias y terciarias .
tales como dibutilamina, trietilamina o tributilamina, diaminas
tales como N,N,N' .N‘-tétramtiletilendiani,na, compuestos de
organcazufre tales como difenilsulfona, y compuestos contenien-
do tanto &tomos de nitrSgeno como de azufre, tales como hexa-
metilfosfotrianida, etil-N,N,N',N'-tetrametilfosforodiamidato,
N,N,N' N' -pentametil-N*- ()-dinetilaninoetil fosfotriamida;
2-dimetilamino-1,3~dinetil-1,3,2-diazafosfolidina-2-xido y octal’

L Adenés o en lugar de los compuestos orgénicos
de base de Levis, el catalizador puede incluir también un po-

ser un polieno aciclico tal como 3-metilheptatrieno (1,4,6) o
ey po].i.eno clclico tal como ciclooctatriem, ciclooctatstraeno
o cicloheptatrieno o derivados de tales polimeros tales como
1los polienos alqiai.’l- o alcoxi~sustitufdos; salés (<) coinplejos
de tropilio, i:ropolbna o tropona,
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Las proporciones de los diversos componentes
del catalizador se pueden variar ampliamente en funcién de
los materiales usados y de las concentraciones absolutas de
los componentes. Sin embargo, en genmeral por cada &tomo-gramo
dé metal de transicidn que esti presente en el componente (1)
del catalizador, estard presente al memos 0,05 y con preferen-
cia al mendbs una proporcibén molecular de componente (2), pero
puede ser deseable utilizar cantidades mucho mayores de coﬁpo-
nente (2), por ejemplo cantidades tan grandes como 50 propor=
ciones moleculares e incluso ms por cada itomo-gramo de metal
de transicidn. En general, no es preferibie utilizar ms de 25
y particularmegte mis de 15 proporciones moleculares de compo-
nente (2), por cada &tomo-gramo devmetalAde transicibn., La can-
tidad del compuesto orghnico de base de Lewis, que constituye
el componente opcional (3), es del orden de 0,01 a 10, con
preférencia de 0,05 a 5 y especialmente de 0,2 a 2 proporciones
moleculares, por cada atomo-grémo de metal-de transicibn, y
la cantidad en moles de componente (3) es inferior a la canti-

dad en moles de componente (2). Cualquier polieno que esté pre-

sente en el catalizador deberi estar presente con preferencia
en una proporcibn molar que sea inferior a la proporciénm molar
de compohente (2) del catalizador. Por cada proporcidn molecu-
lar del componente (2), las proporciones moleculares del po-
lieno son convenientemente del orden de 0,01 a 1, especial-
mente de 0,05 a 0,5, por ejemplo 0,2, Si el catalizador inclu-
ye ambos componentes (3) y (4), las proporciones moleculares
del compuesto orginico de base de Lewis, que constituye el
componenté (3), y del polienmo, deberd totalizar, con preferen-
cia, menos de 1a proporcidén molecular del cbﬁponente (2) del
catalizador. '

i

.
t.
.

!
1
:
|
i
'
t
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cidn de monbmeros olefinicos y en particular se pueden ussr
para polimerizax propileno para dar un producto polimérico que

Los catalizadores son Gtiles en la polimeriza-

tiene una baja proporcién de polimero soluble, siendo catalizaw |

~ dores particularmente fitiles para esta finalidad aquellos en

los cuales el componente 2) es un haluro de dialquilalumnio.

sente invencién, se proporciona un procedimiento para la pro-
duccidn de un polimero o copolimero de wn monSmero olefinicn

De este modo, ¥y segﬁn otro aspecto de la pre-

e donde al menos un mondmero olefimico, o una mezcla de 21 me- B
nos un mondmero olefinico y eti;l.eno. se i)one en contacto coa

un catga.izado;:'- de polimerizacién que comprende:

M

. 2)

" mente, a una temperatura de 60 a 1602C, y cuyas £6rmilas |

“metal de no transiciéa del Grupo ITA del Sistema Periddi-

un compuesto de metal de transicién sélido que es el pro- !
ducto de mezclar al menos un compuesto de un metal de
transicién de los grupos IVA a VIA de la Tabla Periddica,
con al menos un organocompuesto de aluminio o de un me-
tal de no tramsiciém de los grupos IA 6 ITA de la Tabla
Periddica, para obtener wn producto de reaccibén sblido,+
y poner en contacto el producto de reaccién con al menos
un conpuestq, org&nico que contiene azufre de £érmula
a), B) & C)y en una.cantidad de 0,01 a 2 moles del com-
puesto orgénico que contiene azufre por cada &tomo-gramo
del metal de tramsicifn que esté presente en el producto.
de reaccién, efectuéndose el contacto, al menos parcial-

A), By c). ‘se def:men como - anteriomente, y
al menos un compuesto organomet&lico de aluminio o de wn

co, 0 un complejo del compuesto organometilico del metal
de no transicibén del grupo TA § IIA del Sistema Peribdico
¥ un compuesto de organoaluminio; y opcionalmente
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3) al menos un compuesto orginico de base de Lewis; y/o
4) al menos un polieno sustitufdo o insustitufdo. L

El mondmero puede ser cualquier mondmero olefi- -

Anico, particularmente un monémero de mono-o{ —olefina, que sea

capaz de polimerizarse utilizando wn catalizador Ziegler. Mond-
meros que pueden ser polimérizados por»el presente proceso, in-
cluyen buteno-1 y 4-metilpenteno-1 y particularmente propilemo.
Si se desea preparar copolimeros, pueden copolimerizarse dos o

mis de estas olefinas entre si, pero es preferible usar etileno

como comondmero, convenientemente utilizamdo un proceso de poli-

merizacién secuencial tal y como se describe en las patentss
briténicas Nos. 970,478, 070,479 y 1.0144944 Los copolimeros
de propileno y etileno que han sido preparados utilizando el
catalizador de la présente inveneibn v un proceso de polimeriza-

cibén secuencial, tiene una combinacién de tenacidad (por ejemplo,

un punto de fragilidad a baja temperatura de aproximadamente
;5090),con rigidez (por ejemplo un mbdulo de flexidn superior a
1,00 Gnyh?) que no es conseguida cuando se utiliza un sistema
catalitico en el cual el producto de reaccidn nmo ha sido tratado
con el compuesto de azufre.

El proceso de esta invencibn se puede emplear
para la polimerizacién de propileno al objeto de proporcionar
un elevado rendimiento, con respecto a la cantidad de componente
1) del catalizador, de un polimero que contiene una proporcién
relativamente baja del po;imerd soluble indeseable.

‘Mediante el proceso de esta invencién, se ob-
tiene normalmente un producto polimérico en forma de un polvo
de libre fluencia.

BEs bien conocido que los catalizadores del tipo
"Ziegler" son susceptibles a los efectos de impurezas y la acti=-
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I | cién particular empleado dependerd de la’ pureza. de los materiales|

' polimerizacibn se puede realizar en fase 1iquida usando mondmero

- 20 =

vidad y estereoespecificidad de tales catalizadores puede sex
aceptada de forma perjudicial por la presencia de pequefias

cantidades de impurezas, particularmente oxigeno y compuestos
polares tales como agua y alcohol en el mondmero y/o diluyente t
cuando se utiliza. Por lo tanto, para la polimerizacibn de mo-
nmeros olefinicos utilizando catalizadores Ziegler, es conocido
usar mondmeros y diluyentes puros. Sin embargo, cuando se lleva

a cabo 1a polimerizacibn para obtener un elevado rendimiento de i

| polimero con respecto al componente 1) del éatalizador,' se uti-

lizan properciones mis pequefias de catalizador que las usadas
en los procesos comvencionales de polimerizaciénm y, consecuen~
temente, el catalizador es mis susceptible a cualquiera de las
impurezas presentes en el sistema, Por lo tamto, y al objeto
de obtener un elevado rendimiento de polimefo. puede ser deseable_!
someter los monémeros, y cualquier diluyente, que sea de pureza -
comercial, a un procedimiento de purificacién ad:.c:i.om.

|
.
5
1

i
Bl tratamiento de purificaci&n se puedg efectuar
en mis de una etapa si ast se desea. El tratamiento de purifica~ |

dG partida.

Puede conseguirse una pureza satisfactoria,
en la mayoria de los casos, pasando el mondmero (y diluyente, si
se usa), a tra.vés de un lecho de material que sea capaz de ab=-
sorber las mpurezas contenidas en el mnémero 0 diluyente, por
ejexplo como, ‘se describe en las Patentes briténicas Nos. 1.111.493
y 1.226.659.

_ La polimerizacibn se puede e.Eectuar en pre-
sencia o ausencia de wn d:l.luyente inerte, tal como un hxdrocarb
parafinico adecuadamente purificado. Si mo usa un diluyente, la
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lf.quido en exceso como medio de suspensidn para el cataliza-o

dor y producto poi:i.mérico. Si el monSmero se usa en fase

gaseosa, la polimerizacibén se puede efectuar utilizando cualquieri
técnica adecuada para llevar a cabo una reaccidn gas/sblido, tal E
como un sistema reactor en lecho fluidificado, un sistema en :
lecho agitado o un reactor del tipo de mezclador en ciﬁta.

La pol:.merizac:.én se puede realizar discontinua,,l“
o continuamente. Los componentes cataliticos pueden ser introdu= 1
cidos en el recipiente de polimerizacibn por separado, pero puede
ser preferible, particularmente si la polimerizacidn se electfia (
continuamente, mezclar todos los componentes cataliticos extre i
si antes de introducirlos en el reactor de polimerizacibn. Alter-i
nativamente, y seglm un proceso discontinuo, no se afiade la tota-.
1idad del catalizador al comienzo de la polimerizaciém. De este

modo, se puede afladir una proporcibén de catalizador para iniciar , ‘

la polimerizacibn y afladirse cantidades adicionales de uno o més
de los componentes cataliticos, en una o‘ mis veces, durante la
polimerizacidn. Convenientemente, se afiade al memos 25 % de cada
componente catalitico para iniciar la polimerizacibn, afiadiéndo-
se el resto de los componentes catalfiticos durante la polimeri-
zaci6n.

Cae e oyl . —egias ¢ =s

Puesto que la alimentacibén de una lechada de
un material sdlido puede ser un inconveniente, es preferible
que se affada la totalidad del compuesto de metal de transicidn,
junto con algunos de cada. uno de los otros componentes catalfiti-
cos, para iniciar la polimerizacidn, afiadiéndose el resto de los
otros componentes catalfiticos durante la polimerizacién. Es de-
seable que, en cualquier mezclado de los componentes cataliticos,
el componente 1) no entre en contacto con cu_alquier compuesto
orgénico de base de Lewis que esté& presente como componente 3)
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.temperatura, la cual es normalmente de 20 a 1002C, con preferen-

.derivado del catalizador residual en el polimero, no es super:.or

- 22 -

en ausencia del compuesto organometilico que es el conmponente
2) del catalizador., ' ‘

La polimerizacidn se puede efectuar en presen-
cia de un agente de transferencia de cadenas tal como hidrdgemo
0 un dialquil-zinc, para controlar el peso molecular del produce
to formado. Si se usa hidrbgeno como agente de transferencia de
cadenas, se utilizari convenientemente en una cantidad de 0,01
a 5 %, particularmente de 0,05 a 2 %, molar con respecto al mo=-
némero, La cantidad de agente de transferencia de cadenas depen= ;
der& de las condiciones de polimerizacidn, especialmente de 1a

cla de 50 a 802C,

ytilizando el proceso de polimerizacidn de esta

| invencidn, se ha podido polimerizar propileno para cbtener un !

elevado rendimiento, con respecto a la cantidad de componente |
1) usado, de un polimero que tiene un mddulo de £lexidn que, |
en algunos casos, puede ser tan elevado como el que tienen los
polimeros de propileno disponibles en el comercio qué han sido
obtenidos, en un rendimiento inferior y a partii de los cuales
es necesario eliminar el catalizador. :

Por lo tanto, y cuando se utiliza un cataliza-
dor que contiene tricl.oruro de titanio, se puede obtener un
polime:'o de propileno donde el contenido en titanio del polimero

a unas 100 partes por m5.116n (ppm), en peso, y el mbdulo de fle-
xidn del polimero es de al menos 1,00 GN/m v ‘

. El mSdulo de £lexibn del polimerc es el mbdulo
medido por el aparato descrito en Polymer Age, Marzo 1970, pégi-
nas 57 y 58, a una deformacibén de piel del 1 %, después de 60
segundos a 232C y una humedad relativa del 50 %, utilizando mues-
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tras de ensayo preparadas como en el ejemplo 2.

El contenido en titamio del polimero puede dew
terminarse por cualquier técnica analitica adecuada Yy se ha
encontrado que la espectrometria de fluorescencia de rayos X es
una téenica de an&l;s:.s particularmente conveniente,

Utilizando el proceso de la presente invencidm,

se pueden obtener polimeros, particularmente homopolimeros de **‘_‘*
propileno, que tienen un mddulo de flexiém de al menos 1,30 GN/m ’

e incluso de 1,50 GN/m o mayor. Se pueden obtener copolimeros

de prop:.leno que tienen un punto de fragilidad a baja temperatu-
ra del orden de =40 a =502C y wn mbdulo de flexidnm de al mems

1,00 GN/m » el cual puede ser tan elevado como de 1,15 GN/m .
A:Lternat:.vamente. se pueden obtener copolimeros de propileno que
tienen un punto de fragilidad a baja temperatura del orden de.‘
~20 a =302C y un mddulo de flexién de al menos 1, 30, GN/m .

cual puede ser tan elevado como de 1,40 Cm/m .

‘Los polimeros obtenidos por el proceso de esta
invencibn, tienen un elevado peso molecular tal y como se indi-
ca por el indice de flujo en fundido medido segfin el emsayo
AsTM Método D 1é38—70, empleando la condicién N (es decir. una
tempera.tufa de 1902C ¥ un peso de 10 kg). Especificamente, los

| polimeros tienen mormalmente un indice de Plujo en fundido ine

ferior a 200, Es preferible que el.indice de flujo en fundido
sea menor de 100, particularmente inferior a 50, por ejemplo
entre 5y 50.

En los siguientes ejemplos, que son ilustrati-
vos de la invencibn, se describen diversos aspectos de la pre-
sente invencibn.

EJEMPLO 1

En un recipiente de reaccidén de cristal, enca=

1

t
¢
{
Ve
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‘de'tita'n:i.o en el sblido, La mezcla se agita y calienta, en un

-4 -

misado, seco, purgado con nitrdgemo y de 5 litros de capacidad,

se colocan 660 ml de una solucién al 331/3 % en volflmen de tetra-
cloruro de titamio en wn diluyente hidrocarbonado alifético de
punto de ebullicién 170-1802C. La solucibn se enfrfa a 02C y

se agita a 250 rpm. Se afiade wna solucibn al 25 % en peso de ses-.:
quicloruroc de etilaluminio en el mismo diluyente hidrocartoxzdo,

| en un periodo de 8 horas, al contenido del recipiente de reac~-

cibn, el cual se agita y mantieme a 02C., Se afiade suficiente so-
lucidn de sesquicloruro para proporéionar 0,9 moles de cloruro .
de dietilaluminio (y correspondientemente 0,9 moles de d;cloruro

de etilaluminio) por mol de tetracloruro de titamio.

Al término de la adicibn de la solucibn de ses- .
quicloruro, la mezcla se calienta a 652C en 20 minutos y se man- '
tiene a esta temperatura durante 2 horas mis. Se detieme entonces’
la agitacidén y las particulas sblidas se dejan sedimentar. El 1li-
cor sobrenadante se decanta, el sblido se resuspende en unos ;
3 litros del diluyente hidrocarbonado, se deja sedimentar y el
licor se decanta de nuevo. El proceso de resuspensi6n del s8lido
y decantacibn del licor, se rep:mte dos veces mis. ElL sblido se

Tesuspende finalmente en el diluyente hidrocarbonado.

A la suspensibn de tricloruro de titanio sblido |

se aflade, lentamente, a partir de una jeringa, wna solucibn al

25 % en peso de cldm de dietilaluminio en el diluyente hidro-
carbonado, en una cantidad de 0,25 moles de cloruro de dietil-

aluminio por cada &tomo-gramo de titanio presemte como tricloruro
de titanio en el s8lido. Se aflade entonces N,N-di-butilsulfonami-
da, igualmente a partir de una jeringa, em una cantidad de 0,20 ;
moles por cada &tomégz;am de titanio presente como tricloruro |

!

i

periodo de 1,25 horas, a una temperatura de 1102C y se mantiene
en este valor durante un tiempo de 8 horas, mientras se agitae
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bonadd. Se afladen 0,268 moles de tricloruro de titanio (prepa=

_h:.drocarbonado. Se afiaden entonces 2 1i1:ros del diluyente

_de propileno se finaliza y la presidn del autoclave se deja

1 suspensién de polimero se pasa a un recipiente revestido con

- 25 -

Se finaliza entonces el calentamiento y la agitacién y la
mezcla se deja enfriar, decanténdose el sélido.

E[EMFLO 2

Se realiza una polimerizacién en un autoclave de

acero im:_cida_ble de 91 litros.

En el recipiente se cargan 64 litros del di- ~J
dhasy.

‘ luyente hidrocarbonado (como el empleado en el ejemplo 1) y se

desgasifica a. 602C durante 30 minutos, a umna presi6n de 50 mm
de mercuric,. Se afiade entonces al recipiente propileno conte-
niendo 0;15 % en volfmen de hidrégeno, en una cantidad que pro-
porcioné una pres:Lén de 7 kN/m « E1 duuyente se agita y se
continfia la agitacidn durante los siguientes procesos. Se
afladé emtonces al autoclave 0,536 moles de clorurc de dietil-
aluminio, como una solucibn al 25 % en peso en el diluyente -
hidrocarbonado, seguido por 1 litro del diluyente hidrocar-

rado como se ha descrito en el ejemplo 1), como una suspensibn
de 0,5 moles/litro del tricloruro de titanio en el diluyénte

h:.drocarbonado.

El autoclave se mantiene a 60¢C mientras se
pasa propileno por el autoclave a una velocidad comstante de
Aproximaqamente 10 kg/hora. La carga de propileno contiene
0,15 % en volfmen de hidrbgemc. Por el autoclave se pasa un
tqt;a.i de 33,5 kg de propileno, tras lo cual 1a alimentacién

descender a 35 kﬁ/mz. El propileno residual se ventila y 1la

cristal, El autoclave se lava con 20 litros de diluyente el
cual se affade t;mbién al recipiente revestido con cristal.
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El contenido del recipiente revestido con cristal se mezcia
con isopropanol em una cantidad de 2 X en volfmen con respaer-
to al diluyente. La mezcla se agita durante 1 hora a 702C

y se aflade una mezcla de isopropanol y agua (conteniendo 10 %
en vollmen de agua) en una cantidad de 0,6 % en volfimen con
respecto al diluyente y se continfia 1a agitacibn a 702C duran-
te 2 horas més, '

La suspensién de polimero se introduce en otro
recipiente que contiene 40 litros de agua desmineralizada a
temperatura ambiente, y la mezcla se agita durante 30 minutosz.
La fase acuosa se decanta entonces y se afiaden 40 litros mis
de agua desmineralizada a temperatura ambiente, repitiéndose
el proceso. El diluyente se filtra entonces y el polimero se
seca a 1002C en wn lechd fluidificado utilizando nitrdgeno como
gas fluidificante.

El polimero obtenido tiene las siguientes ca-

racteristicas.

El rendimiento en polimero soluble se expresa
como porcentaje, en peso, del propileno introducido en el re-
cipiente de polimerizacidn.

% polimero soluble en diluyente (a) 1,2 %X en peso

% polimero soluble residual (b) 4,9 % en peso
Densidad de compactacidn (c¢) 488 g/1

MFI ) (@) 8,5

Médulo de flexiém (e) 1,36 GN/n°

(a) Determinado tomando wna porcibm alicuota del diluyente
de polimerizacién al final de la polimerizacibn, amtes
de affadir el isopropanol.

(b) determinado disolviendo 1 g de polime:_:-o sélido en 50 ml
del diluyente hidrocarbonado, por calentamiento a 1852C.
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(c)

(e)

todo de ensayo ASTM D 1238-70, Condicién N (190¢Cc y

1970, p&ginas 57 v 58. La deformacibn de una tira de

‘mezcla a un plastificador Brabender, a 190!6, 30 rpm

crepe, El crepe se coloca dentro de una plantilla,

, i

La solucién se enfria a 602C y se agita a esta tempera- |
tura durante 18 horas. El polimero precipitado Se separa .
por filtracidn a 602C y se determina la proporcién de ;
polimero que permanece_disueita en el diiwehte a 608c,
por calentamiento de la solucién hasta sequedad,

Determinado introduciendo 10 g del polvo polimérico en !
un tubo graduado de fordo plamo, de 50 ml, de 2 cm de

diZmetro interno. El polvo se compacta por golp;eo'ii_e 1a e

base del tubo contra una superficie horizontal umas 30
veces en total, El volfmen ocupado por el polvo de po-~
1imero se determina a contimuacién. Se llevan a cabo ue- ;°

diciones duplicadas. i
El $ndice de flujo en fundido (MFI) se mide por el mé-

10 kg)e
El mbdulo de flexibn se mide utilizando un aparato de
viga en voladizo como se describe en Polymer Age, Marzo

ensayo, con una deformacibn de pie]. del 1 %, despuds

de 60 segundos a 232C y una Humedad relativa del 50 %.
es la caracteristica medida. La tira de emsayo, cuyas
dimensiones son de aproximadamente 150 x 19 x 1,6 mm',~ ,
se prepara mezclando 23 g del polimero con 0,1 % en §
peso de un antioxidante ("Topanol" CA) y affadiendo la :

y bajo una carga de 10 kg para su conversién a wn
entre hoja de aluminio y se prensa por medio de una

prensa eléctri_.ca Tangye a una temperatura de 2502C,
El prensado se precalienta durante un periodo de 6 mi-' |-
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"bonado alifitico usado en el ejemplo 1. La solucidn se enfria

mitos, bajo suficiente presidn para hacer que el polime- i
ro fluya a través de la plantilla, es decir una fuerza
aplicada de una tonelada aproximadamente. Después del pe-
riodo de precalentamiento, la fuerza aplicada se .eleva a |
15 toneladas en un incremento de 5 toneladas, desgasifi-
cando (es decir liberando la presibn) cada 5 toneladas. |
Después de 2 mimutos a 15 toneladas, la prensa se enfria
por medio de aire y agua durante 10 minutos o hasta al-
canzar la temperatura ambiente., La placa obtenida se corta 52
entonces en tiras de dimensiones 150 x 19 x 1,6 mm, Se co= !
locan tiras duplicadas de cada polimero en un horno de re-
cocido a 1302C y después de 2 horas a esta temperatura,

se desconecta el calor y el horno se enfria a temperatura
ambiente a 15¢ por hora.

Bl mbdulo de flexibn es dependiente del MFI del
polimero y para década de incremento en MFI (por ejemplo
‘de 3 a 30), el mbddulo de flexidn 1ncrementar& en una can-
tidad de aproximadamente 0,18 GN/m .

EJEMPLOS 3 a 5

~ Enwun autoclave de acero inoxidable, seco, pur-g'
gado con nitrbgeno, se coloca 1 litro de uma soluciém a1 33 /3% i
en vollmen de tetracloruro de titanio enm el diluyente hidrocar-

a osc y se agita a 250 rpm. Al contenido del autoclave, con
agztacién y manteniendo la temperatura a 02¢, y en un periodo
de 8 horas, se affade una solucibn al 25 % en peso de sesqui- 5
cloruro de etilaluminio en el mismo diluyente hidrocarbonado.
Se affade suficiente solucibén de'sesquicloruro para proporcionar
0,9 moles de cloruro de dietilaluminio (y correspondiehtemente
0,9 moles de dicloruro de etilaluminio) por mol de tetracloruro




10

15

20

- 29

de titém;o.

Al término de la adicién de la solucibn ds
sesquiclqruro, la mezc¢cla se agita a 02C durante 2 horas y se
calienta entonces en un periodo de 1,5 a 2 horas a 1102C, mien--
tras se continfia agitando. La mezcla se mantiené con qgitaci&n,

2 11o02c, durante 8 horas. La agitacién se detiene entonces y
- las particulas sblidas se dejan sedimentar. El licor sobrena-
dante se decanta, el sélido se resuspende en 3 litros del di-

luyente hidrocarbonado, se deja sedimentar y el licor se de-
canta de nuevo. El proceso de resuspensibm del sflido y decan-

tacién del licor se repite dos veces mis. El s&lido se reéuspen- .

de por ﬁltimo en el diluyente hidrocarborads y la suspen516n
de sélido se separa.

A la suspen516n de tricloruro de tztanio lava=
do se afiaden 0,30 moles, por cada &tomo-gramo de titanio, de
un compuesto orginico de Base de Levis, La mezcla se éalienta.
a 1202C en un periodo de 1,5 a 2 horas y esta temperatura se
mantiene durante 7 horas. Al final del periodo de calenxamiénto,

“el 1iquido sobrenadante se decanta y el s$6lido se lava (utili-

zando la técnica descrita en el ejenplo 1) tres veces con el di-

luyente hidrocarbonado a una temperatura de 120°C, El s611do

se suspende por fltimo en dilwyente hidrocarbonado frio. otros

- detalles se ofrecen en la Tabla 1

TABLA 1
] Bjemplo |compuesto orgénico de ' Comentardios
' base de Lewis ’

3 . EBSA . La suspensibn final tiene 1i-
: ‘ quido sobrenadante ligeramente

lechoso :

4 P PT affadido como un sélido
5 ‘ DPS {La suspensién £inal tiene 1f-
- v guido gobrenadante ligeramente
Techoso

o .
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Obsewacioﬁes ‘a la Tabla 1
(£) EBSA es N,N-dietilbencenosulfonamida.
PT es fenoxatiina.
DPS es difenilsulfonas

EJEMPLOS 6 a 8

Se repite el proceso de polimerizacibén del ejem~ -
plo 2 utilizando los productos de los ejemplos 3 2 5. Los resul-
tados se ofrecen en la Tabla 2, junto con el resultado de un ex-
perimento comparativo en el cual el producto de reaccidén usado
habfa sido calentado a 120eC durante 7 horas, en ausencia de
compuesto orgénico de Base de Lewis. ' '

TABLA 2
Ejemplo o Forma de | Rendimiento de polimero | Densidad | MFI [Mbdulo de
ejemplo '1‘:1613 soluble (% en peso de com~ (a) flexién
comparativo () pactacibn (GN// nz)
Diluyente Residual | (g/1)
(a) (b) (¢) (e)
6 3 3,2 1,3 526 5:3 1,50
7 4 2,3 153 507 15 - 1452 -
- 8 5 3,7 1,7 526 10,5 | 1,46
A A 3,3 1,8 500 19 1,41

Observaciones a la Tabla 2

(a) a (e) se define como en el ejemplo 2. .

(g) A es un producto de reaccién obtenido como en el ejemplo 3, ex-
cepto que se efectfia un calentamiento a 1202C en ausencia del com-
puesto orgénico de base de Lewis.
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EJEMPLOS 9 y 10

ElL material de tricloruro de titanio pfeparado en los

. ejemplos 1 y 4 se emplea para polimérizar propilenmo enm fase

gaseosa. La polimerizaclén se efectfia en un autoclave de acero
de 8 litros de capacidad, dotado de un agitador/raspados de
tipo'anéla. Se affaden 400 g de polipropileno seco mientras se
agita el autoclave a 702C, La velocidad del agitador es de

150 rpm. El autoclave se evacud, después de media hora el vacio
se libera con propileno y a continuacidén el autoclave.se vuelve
a evacuar, Este procedimiento se repite 5 veces mbs durante

o1 nora y media paia dejar una atmbsfera de propilemo. El agita-

dor se detiene y se affaden 25 mmoles de cloruro de dietilalumi-

‘nio en heptano. El contanido del autoclave se agita durante 1
. minuto, se detiene el agitador y se afladen 2 mmoles del mate-

rial de tricloruro de titanio. Se pone en marcha de nuevo el

" agitador y se admite entonces gas propileno en la parte supe- '

rior del autoclave desde un reciplente calentado que cqntlene
propileno 1iquido. se establece una presién de 24760 kN/h? en
un periodo de unos 30 minutos. La temperatura se mantiene en

70eC durante todo el experimento. Se affade hidrégeno durante

la etapa de presurlzacién a una velocidad de. 20 mmoles por
690 kN/m de subida de presibn monométrlca-

La polimerizacibn se efectﬁa a 2.760 kN/m y a 708c,

'y el hidrégeno se affade en partes a;icuotas de 10 mmoles por

cada 80 g de propilemo liquido evapbrado en el autoclave desde

el recipiente de almacenamiento, Después de 4 horas de polimeri-|

zacién. se corta el sumznistro de propileno y el autoclave se
ventila a la presi&n atmoseér1ca. La capa de gas 'se purga con
nitr6geno y el polimero se vacfo. E1 pollmero obtenido es uwn

-polvo de libre fluencia de color rosado. EL polimero presente




inicialmente en el reactor tiene las siguientes caracteristicas:

Contenido en Ti 27 ppm
MFI1 29
Mbdulo de flexién 1,40 GN/m®

En la Tabla 3 se ofrecen otros detalles y los resul=
tados obtenidos.

TABLA _ 3 .
Ejemplo |Forma de | Rendimien {Ti encontrado{ MFI| Polimero Mbdw.o de
"I'iCl3 to en po~ | (ppm en peso)| (d) | soluble £lexibn
1imero (i) residual GN/m2
sblido neto (% (e)
(g/mM) en peso)
(h) : (b) (k)
95 1 482 88 11,5 7,3 1,24
10 4 520 76 24 6,0 1,39
Observaciones a la Tabla 3
(b), (c}) y (e) se definen como en el ejemplo 2.
(h) Basado en polimero sdlido formado conm respecto al tricloruro
de titanio presente en el catalizador, determinado por valo=-
e .

_ racibn con sulfato cérico.
(§j) El contenido neto en titanio del polimero formado, determi-
" nado por espectrometrfa ‘' dp fluorescencia por rayos X, per-
mitiéndose ‘el contenido en titanio del polimero inicial.
(k) Determinado sin permitir la proporcibn de polimero soluble
presente en el polimero inicial.

. BJEMPLOS 11 a 13
Se prepara un producto de tricloruro de titanio como
se describe en el ejemplo 1, excepto que se mantiene la tempera-
tura de 652C durante 3 horas. y, despubs de lavarse el producto,
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.titanio en etapas diferentes durante el calentamiento.
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se divide en fracciones, cada una de las cuales se trata, 4
forma diferente, con N,N-dibutilbencenosulfonamida. El producto
de f:icloruro de titanio se calienta a 1202C durante 8 horas,
affadiéndose la N,N-dibutilbencenosulfonamida al tricloruro de

Después del tratamiento térmico a 120¢C, los produc~
tos se lavan tres veces con el diluyente hidrocarbonado como
se describe en el ejemplo 1y, a continuwacidn, los materiales
se someten a un-lavado final con tolueno. Los detalles de la
preparacmén se resutien en 1a Tabla 4.

_IEMPLOS 14 a 16

~ Se repite el proceso de polimerzzaciGn del- ejemplo 2q
utilizando los productos de los ejemplos 11.a 13+ Los resultados

se ofrecen en 1a Tabla 5.

TABLA 4
_.Bjemplo Cantidad | Tiempo de adi- Comentarios

No. de BBSA | cibén de BBESA ‘ _

- (M/g-to :

T mo Ti)
mn Y Tras alcanzait120!c' Particulas lisas de 20-25|

: Vo de dilmetro "
12 1 Después de 2 horas | Partfculas lisas de 20-25| .
_ Ta 1202C /u de difmetro _ :

13 0,5 |Después de 4 horas | Partfculas lisas de 20-25
T . a 1202C : /u de difmetro



TABLA

Ejemplo Forma de Rendimiento de polimero | Densidad |MFI |Mbdulo de
No. T1013 soluble (% en peso) de com- (d) £lexibn
' Diluyente Residual pacta= (GN/z?)
(a) (b) Cién (e)

(g/1)
. (e)

14 11 4,1 1,6 500 3,8 1,41

15 12 547 145 500 5 1043

16 13 2,6 3,9 500 2,8 1,38

Observaciones a 1a tabla 5

(a) a () como en el ejemplo 2.

EJEMPLOS 17 a 21
Se repite el procedimientd del ejemplo 4 utili-

zando diferenteés proporciones de femoxatiina ¥ manteniendo 1a
temperatura de 1209C durante 8 horas,

En 1a Tabla 6 se ofrecen otros detalles.

TABLA_6
’ » Cantidad de .
Ejemplo fenoxatiina
(mol/g~atomo de Ti)
17 0,05
18 0,10
19 0,20
20 0,30
21 0,40




EJEMPLOS 22 a 26

=35 -

Se repite el procedimiento de poliﬁeriz_aci&n del

» .ejex'npio o wtilizando los productos de los ejemplos 17 a 21.

Los resultados obtenidos se establecen en la Tabla 7, jumto

con los resultados obtenidos util.i.zando formas de. tricloruro
-de t:.tam.o que no habian s:.do calentada.s a.120%C- en presencia
de fenoxa.tiina. ‘
' TABLA 7
Ejemplo o |Forma |Rendimiento de polimero | Densi~ |MFI |M6dulo |Actividad
Ejefiplo’ [de. ' |soluble (% en peso) dad de | (d) |de £le |(g/mM.hr.at,)
Comparati mCIS " compac x:l.6n2 (m)
vo : (1) Diluyente | Residual | tacifn GN/m
, (a) (b) (/1) (e)
Ae)
22 17 3,5 1,4 am |20 | 1,49 | 5,4
24 19 304 1,4 - 476 | 28,5| 1,62 6,4
26 21 2,5 1,5 482 |22,5 1,60 741
B B 3,4 4,8 476 |19 | 1,34 6,5
LB | 85 39 | a6 f21 | 1,34 | 6,3
D c 3,3 2,8 476 |25 | 1,39 540

Qé&v'aciéne‘s a 1a Tabla 7
(a.) a (e) se .definen como en el e:jemplo 24
(l) B es una forma de tricloruro de titanio. obtem.do como se

“describe anteriormente pero omitiendo el tratamiento téni..
o ga.nai a 1202C en presencia de fenoxatiina,
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-C es una forma de tricloruro de titanio obtenido como se
ha descrito pero omitiendo la femoxatiina del tratamiento
térmico a 1202C.

(m) Calculado a partir del peso de mondmero alimentado por

mmoles de tricloruro de titanio en el catalizador durante
- 1a hora final de la polimerizacidn por cada atmdsfera de
presibn de propileno. La presién de propileno se determina
corrigiendo la presi6n'tota1 en relacibn a la presencia
de materiales inertes tales como nitrdgeno y propano, que
se determinan por valoracibn del espacio gaseoso al térmi-
no de la polimerizacibn con agua bromada,
En este experimento, la-fenOxatiina estl presente como un
cdmponentg separado del catalizador en una cantidad de
0,30 moles poi'cada Stomo=-gramo de titanio presente en el
material de tricloruro de titanio. Los componentes cata-
18{ticos se introducen en el autoclave de polimerizacibén
en el orden siguiente: cloruro de dietilaluminio, fenoxa-
tiina y a continuacibn material de tricloruro de titanio.

EJEMPLOS 27 a 36

'La reaccidn entre tetracloruro de titanio y sesqui-
cloruro de etilaluminio se repite en la forma descrita em los
ejemplos 3 a 5. Despuds de mantener a 02C durante 2 horas, el
producto de reaccién sélido ebtenido se calienta a una tempera=
tura como la definida en la Tabla 8 tras lo cual, y una vez
alcanzada la temperatura especificada, se detiene la agitacibn,

se deja sedimentar el slido y el licor sobrenadante se decanta.

_ El sblido se lava cinco veces a temperatura ambien-
te, conéiﬁtiendo cada lavado en suspender el sblido en 3 litros
de diluyente hidrocarbonado, dejar que sedimente el sblido y de-
cantar el licor sobrenadante., El sblido se resuspende por {ltimo




10

15

T

en €l diluyente hidrocarbonado.

La suspensibn de triclomro de titanio lavado se
calienta entornces, mientras se agita, a una temperatura como la
definida en l1a Tabla 8, y se afiaden 0,40 moles, por cada &tomo-

gramo de titanio, ‘de fenoxatiina, una vez que se ha alcanzado

la temperatura deseada, y la mezcla se mantiene a la temperatura
durante 4 horas. Al término de este penodo de calentamiento,

el sbélido se deja sedimentar, se decanta él licor sobrenadante
¥, mientras se calienta afm a la misma velocidad, el sélido

‘se lava tres veces por adicibn del dil\:nyente hidrocarbonado.

Cada uno de los productos asf obten:l.dos se d:w:.de
en dos porciones ignales. Una de las porc:.ones no se somete a
tratamiento adicion2l. La otra porcidn se cal:.enta. mientras se
agita, a una temperatura como la definida en la 'I'abla 8, y se
mant:.ene a esta temperatura durante 4 hora.s.

Los detalles de los tratamientos se ofrecen eu ia -

‘i‘abla 8.
- TABLA 8
EJ;:I: 1o Temperatura de tratamiento t&rmico (2C)
| Primero . segundo ___Tercero (n)
27 65 - 65 . | - NINGUND
28 80 80 . NINGUNO
29 100 i00 - | NINGUNO
30 .. | 110 © 110 . | MNINGUNO .
31 | 130 130 .} NINGUNO
3 &5 | 6 65
33 | 8. . |° s - | s
34 100 - . 100 ¢ | 100
35 . 10 170 . | 110
%  |.1%0 | 130 - | o 130

(SRS 4
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Observaciones a la Tabla 8
(n) NINGUNO - estos materiales se someten solamente a dos
tratamientos térmicos.

EJEMPLOS 37 a 46

- 38 -

Se repite el proceso de polimerizacidn del ejem-

plo 2 utilizando los productos de los ejemplos 27 a 36, Los re-.
- sultados se ofrecen en la Tabla 9.

TABLA 9
Ejemplo| Forma | Rendimiento de polimero | Médulo de | Actividad
de soluble (% ‘en peso) £lexifin (g/mM. kreats.)
Ti013 (GN/m") (m)
Diluyente | ' Residwal (e)
(a) (b)
37 27 16,6 8,1 1,10 4,7
38 28 745 53 1422 724
39 29 42 | 3,4 1,44 757
40 30 3,6 i 2,3 1,48 7,9
4 3 3,4 104 1,57 6,2
42 32 13,9 ; 745 1,15 5,7
43 33 7+4 f 4,3 1,29 64,5
44. 34 441 : 1,9 1,44 7.4
45 35 3,8 1,9 1,50 7.7
4% |36 | 36 : 09 1,52 4,8
l ' :

Observaciones a la tabla 9

(a), (b), (e) como en el ejemplo 2.
" (m) como en las observaciones a la Tabla 7.

EJEMPLO 47

. se repite el procedimiento de los ejemplos 3 a 5,

excepto que se emplean 0,40 moles de fenoxatiina y la mezcla
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'del producto de reaccibn y fenoxatiina se cal:.enta. a 13090
'durante 8 horas.

QIMLOS &8 Y 43
e utiliza el producto de tricloruro de titanio del

| ‘ejemplo 47 para repetir el préceso de polimerizacién del ejemple
,_2. La polimera.zaci&n se efectfia a 602C y también a 702C,

“Los resultados obtenidos se establecen en la 'I'abla et

e b s

L5

25
2t

| 10 |  TABLA 10
Ejemplo | Temp. |[Rendimiénto de polimerd Densi- | MPI | MSdulo de
o -Ejen~ | de po - |soluble (X en peso) dad de | (d) | flexifa
. |plo Com limew . s —=i compag (eN/m") -
' |pavativol rizd~ | Diluyente| Residual tacibn | (e):
: cibu (2) (v) (g/1)
) j Q) o p ] ()
48 | 60 2,3 | 15 | 455 h9,8] 1,65
4 | 70 3,0 C 1,6 . |- 482 P7,6| 1,50
B, 60 | 4,1 4y1 476 N18,4| 1,4
. F 70 | 4,3 5,0 | 455 P6,9| 1,27

Observaciones a la Tabla 10 ‘

(a) a (e) se definen como en el ejemplo 2.

(p) Em los ejemplos comparativos, el material de tricloruro

. de titanio se obtiene como se ha descrito, pero omitiendo
el tratamiento t&nico fina:. a 13¢Jec en presencia. de

R -'P.enoxati:.na. :

QIWLO 20 ) : :
: Se enplea el prodw:to de tricloruro de t:.tanio del |
e;jemplo 47 para preparar un copolimero de propileno con et:u.eno.

: La polimerizacién se efectfia e wn autoclave de
acero imx:.dable de 91 litros. En eJ. recipiente se cargan 64 1
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del diluyenteé hidrocarbonado (como el usado en el ejemplo 1) y
se desgasi.éica a 602C durante 30 minutos, a una presién de
50 nm de Hge Se introduce entonces en el rvecipiente propileno
conteniendo 0,175 % en volfmen de hidrbgeno, a una velocidad
de 9,90 kg/hora en una cantidad suficiente para dar uma pre-
sidn de 7 kN/m . Se abre una ventilacibn del recipiente y se
continfia 1a adicién de propileno/hidrégeno durante 5 minutos
mis, mantenifndose la presifn del autoclave durante todo el
experimento en 0,07 lcg/cm2 relativos. La ventilacibn se cierra
entonces y se detiene la adicién de 1a mezcla de propileno/hi-
drégeno. ElL contenido del recipiente se agita totalmente du-
rante los siguientes procedimientos. Al autoclave se afiaden
0,536 moles de cloruro de dietilaluminio, como una solucibén a1
25 % en peso en el diluyente hidrocarbonado, seguido por 1 li-
tro del diluyente hidrocarbonado. Se afiaden 0,268 moles del
producto de tricloruro de titanio del ejemplo 47 como una sus-~
pensibn de 0,7 moles/ litro de tricloruro de titanio en el di-
luyente hidrocarbonade. A continuacidn se lava conm 1 litro
mbs de diluyenté Hidrocarbonado,

| La temperatura del autoclave se mantieme a 609C
mientras se pasa por el mismo un total de 27,4 kg de propileno
conteniendo 0,175 ¥ en volfmen de hidrSgemo, a una velocidad
constante de aproximadamente 2 kg/hora, tras lo cual se termina
la alimentacién de propileno/hidrégeno y la presidn del auto-
clave se deja descender a 0,7 lcg/cm2 relativos (equivalente a
1,4 kg/cm2 absolutos) de propilemo, debiéndose la presibén en
exceso a la presencia de materiales inertes. Se introduce
entonces un total de 2,07 kg de etileno en el autoclave, & una
velocidad de 2,3 kg/hora durante 20 niinutos, y a continuacibén

a una velocidad de 4 kg/hora durante 20 minutos. La alimentacidn
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al recipiente Eorrado de cristal.

o 4] -

de etileno se termina entonces y la presidn del autoclave

se deja. descender hasta una presi.6n total de 0,14 kg/ e’ ‘rela-

tivos.

La suspensién de polimero se pasa aun recipien-
te revestido de éristal, de 91 litros. El autoclave se -lava con
20 1itros del diluyente h:.drocarbonado el cual se afiade también

_El contenido del recipiente forrado de cristal

se mez¢la con isopropancl em una cantidad de 3 % en volfimen con ,

respecto al duuyente. La mezcla se agita durante media hora a.
709C y sé affade una mezcla de isopropaml y agua destilada

' (conteniendo 10 % en vollmen dé agua) en una cantidad de 0,6 %

en volﬁmen con respecto al diluyente y la agitaci&n se contiu&a
a 702¢ durante 1 hora y media n&s. ' '

La suspensi&n de polimero se introduce en un
recipiente de 91 litros conteniendo 40 litros de agua desmine-
ralizada, a temperatura ambiente, y la mezcla se agita durante
30 minutos. Bl agitador se detiene entom:es y se decanta la
fase acuosa.- Se affaden 40 1itros mis de agua desmneral:.zada. 7
se inicia de nuevo la agitaci&n Yy se repite el proceso. El di-
J.uyente se giltrq entonces y el polipgro se seca a 1002C en un

| lécho Fluidificado utilizando nitrégeno como gas £1uidipicante,

Los po:l.imms obtenidos tienen las propi.edades

' .i.ndica.das en la rabu M.

el bhaess.




TABLA 11

Ejemplo o | Contenido  |Rendimiento de polfimero [Densi- | MEI |[Médulo | Punto del
Ejemplo en etileno |soluble (% en peso) dad de| (d) (de f1e | fragili-

Compara= compac xidn dad a
tivo (% en peso) Di%:))regte Re?%;lual tacibn (@/e) | baja t en
(p) (g/1) (e) peratura
(c) 28) (9)

50 546 4,0 5,9 476  [20,4| 1,34. | =22

G 4,6 4,5 - 6,9 503 |19,9] 1,13 -20

i

e 10

15

Observaciones a la Tabla 11

(a) hasta (e) se definen como en el ejemplo 2,

(p) se define como en las observaciomes a la Tabla 10..

(a) el punto de fragilidad a baja temperatura se determina utili-
zando la téenica del mbtodo de ensayo ASTM D 746, modificado
utilizando muestras y un -retenedor de muestras como en el
Boletin ASTM No. 231, Julio 1958. Las muestras se cortan de
una placa preparada del mismo modo que aquella a partir de
la cual se cortaron las tiras de ensayo utilizadas en el en-
sayo de mbdulo de_flexi&n (bbservacién (e) del ejemplo 2).

EMPLO 51
Se repite el procedimiento del ejemplo 50 excepto

‘que al autoclave se afiade un total de 25,1kg de propileno conte=
_niendo 0,145 % en vollmen de hidrbgeno, tras lo cual la alimenta-

cibn se termina ¥ 1a presién del autoclave se deja descender a
1426 kg/cm2 relativos (equivalente a 2,1 kg/cm2 absolutos de
propileno). se afiade entonces un total de 4,4 kg de etileno
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" con una velocidad de alimentacibn de 2,3 kg/hora durante 20 mi-
mtos y a continuacibdn de 4 kg/hora durante 56 ninutos. ‘Se ter-
 mina la al:.mentac16n de etileno y 1a presi&n del ‘autoclave se

. deaa descender auwm va:l.or de 0,14 kg/cm relativos. La suspensidn

-5  de polimero se trata entonces en la forma desc:.\i.ta en el ejemplo
: a;nterior. . .
, Los polimeros obtenidos obtemdos tienen las pro-
K piedades 1ndicadas en la Tabla 12, ' ’ o
. DABEA 32
Ejemplo o|Conteni- | Rendimiénto de polimero | Densi- Mbdulo | Punto d
Ejemplo |do en ~ | solublé (¥ en peso) dad de |MFI| de fle | fragili
Compara~ |etileno e — compac |-(d) .xi.én dad a
‘tivo (% en Diluyente Residual | tacién ' (GN/m )Y baja t
(p)  |peso) - (a) (b) - | (g/2) (e) |peratun
, : (¢) ~ | (#c) (@)
51 1,2 | a0 8,4 497 |94 1,08 | -a5°
H 11,7 508 8,1 526 |8,6! 0,93 -43
(a) hasta (€) se definen como en el ejemplo 2.
" (p) se define como en las 6bsewa'cioné§ ala Tabla 10. -
" (q)se define como_ en las obsexvaciones a la Tabla 11s ..
| BIBgLO 52
' 15 ) Se. cargan 64 1itros de \m dilwente hidrocarbona-_

'do en’ un autoclave de acero i.noxidable de 91- 1litros y se des-
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gasifica a 602C durante 30 minutos, a una presién de 50 ml de mey)
curio. El autoclave se enfria entonces a temperatura ambiente y
se libera el vacio con nitrégeno suficiente para dar una presibn
de autoclave &é'7'kN/m2 relativos. El diluyente se agita y se
continua dicha agigaci6n Qurante los siguientes procedimientos.
Se affaden 0,536 m@les de cloruro de dietilaluwminio, como una
solucién al 25 % en peso én el diluyente hidrocarbonado, segui-
do por un litro del diluyente hidrocarbonado. Se afiaden 0,263
moles del producto de tricloruro de titanio del ejemplo 47 como
una suspensién de 0,7 moles/litro del triclorwro de titanio en

.el diluyente hidrocarbonado. El contenido del autoclave se agi-

ta entonces a temperatura ambiente durante 2 horas. La mezcla
se calienta luego a 602C y se desgasifica durante 30 minutos

" mis a una presidn de 50 mm de mercurioc. El vacio se libera en-

tonces admitiendo propileno conteniendo 0,14 % en volumen de
hidf6geno, en el gutoclave, a una velocidad de alimentacibn
constante de 10 kg/hora aproximadamente. Se affade un total de
24,8 kg de la mezcla de propileno/hidrégenc, midiéndose esta
cantidad a bartir del momento en el cual el autoclave alcanza
una presidn de 0 kg/cm? relativos, Se termina entonces la ali-
mentacibén de propileno/hidrégeno'y la presibn del autoclave se
deja descender a 1,47 kg/cn? relativos (equivalente a una pre-
sién de propileno de 1,12 kg/cm® absolutos). Durante &ste pe-
riodo, 1la temperatura del autoclave se reduce de 60 a 502C. Se
admite entpnces en el autoclave una alimentac:bn mixta de pro-
pileno (sin hidrégeno) y etileno, siendo las cantidades res-
pestivas de é.4 kg de propileno y 3 kg de etileno, atiadidos en
una hora y 19 minutos, La alimentacibn se termina entonces e
inmediatamente se lleva la suspen516n de polimero a un rec;plens
te £ormado de vidrzo de 91 litros. El autoclave se lava con




.3 % en volumen con respecto al diluyente. La mezcla se agita
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20 litros del diluyente hidrocarbonado, el cual se pasa tambiénm
al recipiente forrado de vidrio. El conterido del recipiente fo-
rrado de vidrio se mezcla con isopropanol en una cantidad de

durante 11 hora a 5590 y se afade una mezcla de isopropanol y
agua destilada (contemendo 10 % en volumen -de agua) en una
| cantidad de 0,6 % eén volumen con respecto a1 diluyenté, La..
' ‘aggmtacn.&n a 554C se contmua durante 2 horas mis.
La suspensi&n de polimero se neva a otro re=
. 10. | cipiente que contiene 40 1itro; de agua desmineralizada y se
lava con agua en la'f'orma desc_:rita'len el ejemplo 50. El dilu-—
yente sé filtra 'entpndes y el polimero se seca a 7592C en un lecho|
| fruidificado empleaﬁdo nitr&geno.
~ Los polimeros obtenidos tienen las prop:.edades
15 | ind:.cadas en la ‘rabla 13 -
" TABLA 13
Ejémplo COntenido' Rendimiento de PO D’_eitsi.- |Médwlo de| Punto dé i
o Ejém-|en etile- [limero. soluble dad de MFI |flexifn | fpagilidad!
[plo comino % en  |(% en peso) | compac (d) - |(GN/m") a baja tem
parativolpeso Diluyen |  Reésidy ta716n 1 (e) peratura
(p) {te (a)~ | a1 (b)] (%c})- | (20) (aq)
52 82 | 3,8 15,9 497 6,6 | 1,06 | ° -48

(a) hasta () se défihe como en el ejemplo 2.

‘ V(q) se define como en las observaciones a la Tabla 11.

. Obsérv,aciones‘ 2 la Tabla 13

(r) se define como en las obsewaciones a la Tabla 10,
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EMPLO 53
Se efectfia un proceso continuo de copolimeriza~
cién en una serie de 5 autoclaves de acero inoxidable de 22,5
litros interconectados, en donde las lineas de transferencia
entre cada par adyacente de recipientes se proporcionan con
vilvulas de aislamiento.

En él interior de cada uno de los autoclaves se-
gundo, tercero, cuarto y quinto, se coloca una muestra de una
suspensibén de polimero vivo (es decir; una suspensién en la
cual no se produjo tratamiénto para desactivar ei catalizador)
que habia sido prepara&a por una técnica como la descrita en

el ejemplo 2 pero omitiendo el tratamiento con isopropanol y wl:

teriores tratamientos. Ll contenido de estos recipientes se
agita; se mantienen los recipientes a 602C y se mantienen cerra-
das las vélvulas de aislamiento. Se efectfia una homopolimeri-
zacidn separada en el primer recipiente a 609C afladiendo gas
propileno que contiene 0,22 ¥ en volfimen de hidrdgeno, a una
velocidad suficiente para mantener la presibn del autoclave -

en 2,45 kg/cm? relativos, en 15 litros de diluyente hidrocar-

-bonado, Qesgasificado, agitado, que contiene 0,12 moles de clo -°

ruro de dietil-aluminio y 0,06 moles de tricloruro de titanio
(del tipo usado en el ejemplo comparativo G de la Tabla 11).

Una vez.aléahzada en él Primer autoclave una
¢oncentrac16n,&e polimerc de 200 g de polimero por litro de di-
luyente, se inicia la polimerizacitn contfnua abriendo las vél-
vuias de aislamiento de las 1ineas de transferencia entre cada
bar'de autoclaveé; Las alimentaciones a los recipientés’son como
sigues N '

Primer recipiente: 7 litros por hora del diluyen~
te hidrocarbonado; 2 litros por hora de una mezcla catalitica
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que contiene 0,018 moles de tricloruro de titanio por litro
de ailuyente y o 036 moles de clorurc de dietil-aluminio por
litro de diluyente; y cantidad suficiente de propneno/o,zz X
en volfmen de mezcla de nidrégeno para nantener una. presi&n
de 2 ,45 kg/cm relativos en este recipiente.

Segundo recipiente: a este recipiente se affade

también la mezcla de propiléno/hidrégenc. Las velocidades rela=——

tivas de alimentacién de la mezcla de propileno/hidrégemo a los
recipientes primero y segundo sé controlan en funcidn del nivel
de 1iquido de-la suspensién en cadd recipiente, para mantener

" los- niveles en cada recipiente entre 22 y 25 1:I.tros de suspen-
‘ Si6no ' )

Tercéro y cuaito recipientes: No se efectfian
adiciones a estos recipientes, ‘que no sean otras que las sus-

- pensiones de poli.nero transferidas desde el recipiente ante-

rior de 1a serie.

Qui.nto recipiente: en este rec:i.p:l.ente se alimen-

. . ta por sepa.rado etileno Yy la mezcla de propileno/hidr&geno. La

cantidad de etilero se monitoriza continuamente y se controla
para que sea:de 6,87 X en i:esé del monSmero total a alimentar
a todo el sistema. La cantidad de 1a mezcla de propileno/hidr
geno se controla también para que la relacién molar de propile-

' - no a etileno polimizado dentro del qu:lnto récipieate sea de
. 0.55 1.

La sﬁépénsi&u de copolimero formado en el quinto ;

recipiente se pasa desde este recipiente a un sistema de eli-

minacién de cenizas en cascada, continmuo, que proporciona un
A tratam:lento s,in:llAar al descrito en el e:;emp],o 2, La velocidad

de extracciba de la suspensifn de copolimero del quinto reci-

‘piente, se controla para mantener niveles de equilibrio dentro

..




del sistema,

La polimerizaéi&n se efectfia continuamente du-
rante 28 horas usando un material de tricloruro de titanio del
tipo usado para el ejemplo comparativo G de 1a Tabla 11 y a -

20

siguientes excepciones. Después de mantener a 02C durante 2

horas, el producto de reaccién se calienta a 1202C y, una vez
que la temperatura alcanza los 1202C, el sdlido se deja sedi-
mentar, se decanta el licor sobrenadante y se lava el sblido

tres veces y £§.na1mente se suspende en el diluyente hidrocarbo- -

5 continuacién durante otras 40 horas usando el producto de
tricloruro de titanio del ejemplo 47.
Las caracteristicas de los polimeros obtenidos
se resumen en la Tabla 14,
TABLA 14
Ejem. o/ Conteni |Rendimiento en |Densidad | MFI | Mbdulo Punto de i
Ejem, do en  [polimero soluble|de empa- | (d) |de fle | fragilidad a .
Compara| etileno (% en peso) |[cado xibn 2 baja tespera-:
tivo (% en (g/1) (6NX/m") | tura (20) '
(p) peso)  Diluyen |Resi~ |(c) (e) (0 |
te (a) |dual (b) !
i
53 5,0 4,2 745 500 15 1,33 =23
L 6,2 544 8,9 520 20 1,18 -15 . !
N I
10 Observaciones a 1a Tabla 14 i
(2) hasta (e) se definen como en el ejemplo 2.
(p) se define como en las observaciones a la tabla 10,
. (q) se define como en las observaciones a la tabla 11.
EJEMPLOS 54 a 58
15  Se repite el procedimiento del ejemp'lo 4 con las |

H
]




io

. pesultados de 1a polimerizaci&n se resumen en la tabla 15

- .-

nado.

La suspensifn se calienta a una temperatura ele-
vada (120 ) 1‘3onc) se afladen luego varias proporciones de feno~
xatiina a la suspensién calentdda y la mezcla se mantiene a la
temperatura'e‘levada'durante 8 horas. Otros detalles del trata-
nieiito de 16s productos -de tricloruro de titanio se ofrecen en

'1a Tabla 15. -

EJEMPLO 59 a 63
Se emplean los productos de los ejemplos 54 a 58
para polimerizar propileno usando la técnica del ejemplo 2. Los

TA.BLA, 12 .
Tratamiento de triclorﬁro ‘Resultados.de polimerizacién
de titanio A ,
Ejem [Cantidad Tempe- |Ejem ‘|Rendimiento en J Densi-| MPI | Mbdulo de
plo |de PT ratura |[plo |[polimero solubld dad de| (d) | £lexidn
(uol/&tomo-) trata= | .- (% en peso) empa- (c(m{m )
gramo de Ti) Imiento - 1 ——i cado e
(&) térmico c elg;h 2::% (g/1)
(=c) L (b) (c)
54 0,40 120 |59 2,8 2,8 449 | 21,1 1,54
55 | 0,60 120 |60 2,6 | 1,4 | 440 | 13,4 1,55
56 | 0,80 120 |61 2,7 | 1,1 438 | 23, 1,60
57. | . 1,00 120 |62 2,5 0,9 435 | 19, 1,50
58 | 1,00 130 (63 - | 2,5 1,2 43 |17, 1,57

Observaciones a la Tdbli.12 '
(a) hasta (e) se definen como en el ejemplo 2.

| (#) se define como en las observaciones a la tabla 1.
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EJEMPLOS 64 a 67

Se repite la reaccién entre RiCl 47 sesquicloruro de
etilaluminio, como se describe.-en 1los ejemplos 3 a 5. Después
de mantener a 02C durante 2 horas, muestras del producto de reac
cidn se calientan a 1202C y se mantienen a esta temperatura du-
rante 8 horas. A la mezcla caliente se afladen 0,40 moles, por
cada atomo-gramo de titanio, de fenoxatiina, en los momentos ine
dicados en la Tabla 16. Después de 8 horas, el sblido se deja se
dimentar, el licor sobrenadante se decanta y el sblido se lava
tres veces con el diluyente hidrocarbonado y por {iltimo se sus—
pende en el diluyente hidrocarbonado.

Otra muestra del producto de reaccidn se lava tres
veces con el diluyente hidrocarbonado antes de calentarse a
1202C, siendo el proceso por otra parte como el descrito para
las primeras muestras. '

Otros detalles del tratamiento de los productos de
tricloruro de titanio se ofrecen en la tabla 16 junto con deta-
lles relativos a los productos de triclorux;o de titanio calen-
tados en ausencia de fenoxatiina (ejemplos comparativos M y N).

EJEMPLOS 68 a 71

Se emplean 1los productos de los ejemplos 64 a 67y -

ejemplos comparativos M y N, para polimerizar propileno usando
1a técnica del ejemplo 2. Los resultados de la polimerizacién
se ofrecen en la tabla 16,




T

TABLA 16
Tratamiento de triclommai' ‘ Resultados dé polimerizaiidn
de titanio ’ :
Ejemplo | Lavado o| Tiempo [Ejemplo |Rendimiento de | Densi|MFI|M8dulo [Activi
|lo Ejems | sin la= |de adi o Ejem. [polimero solu- | dad |(d)|de fle|dad
Compara | var (s) |cibén de Compara |ble de em xibn. , [(g/m4.
tivo PT tivo paca= (GN/mz) hr. ate)
() (noras) Diluyen lpesidual do (e) (m)
(t) te (a)" | (b)) |(g/V) |
| _ (c)
64 U |NADA 68 3,0 |1,6 455 |6,9] 1,53 |. 2,4
65 U 2 | 69 3,0 |1,5 466 10,0] 1,56 | 3,1
67 | v |maa |7 2,6 |1,0 | 500 15,6/ 1,54 | 6,6
M v NINGUNO 2,9 3,2 488 15,1| 1,46 545
N W NINGUNQ Q 4,0 149 466 14,0 .1,44 .5,0

Observaciones a la tabla 16
(a) hasta (e) se def;lnen como en el ejemplo 2.
(m) se define como en las observaciones a la tabla 7.

_ (r) en los ejemplos comparativos, el producto de tricloruro de
* titanio se trata termicamente en ausencia de fenoxatiina,

(s)

ser calentado a 1208C;
V indica que el producto -de reacci&n se lava (tres veces por
decantaci&n) antes de calentarse a 1208C;
: ll“ indica que el producto de reaccibn mo se lava antes de ca
1ehtaz-se a 1208C pero, tras alcanzar los 1208C, el sblido se
~ deja sedimentar, el licor sobreradante se decanta y, 'n:i.en-
tras se calienta aun a la misma velocidad, el sé1lido se lava
~tres veces con el diluyente hidrocarbonado que se encuentra

U indica que el producto de reaccién no se lava antes de
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~ para polimerizar propileno usando el proceso del ejemplo 2. Otros

- 52 =

a temperatura ambiente. El producto de reaccidn lavado se
recalienta luego a 1202C y se afiade entonces la fenoxatiina.
(t) el tiempo se mide desde el momento que se alcanzan 10s
1202C., NADA indica que la fenoxatiina se afiade cuando se
alcanza la temperatura de 1202C, NINGUNO indica que no se
afiade fenoxatiina, '

EJEMPLOS 72 y 73 :

Se preparan dos muestras de tricloruro de titani
usando el procedimiento descrito en los ejemplos 3 a 5, con las
siguientes excepciones: la temperatura al comienzo de la adicidn
del sesquicloruro es de =102C y se aumenta a régimen constante
durante el periodo de adicidn del sesquicloruro, alcanzande —32C
al final de 1a adicidén; después de mantener a 02C durante 2 ho=
ras, el producto de reaccidn se calienta a 1152C durante 8 horas;
y después de lavar el producto de reaccién caliente, se affaden
0,40 moles, por cada &tomo-gramo de titanio, de fenoxatiina -
(ejemplo 72) o tiantremo (ejemplo 73) y la mezcla se mantiene
a 1202C durante 8 horas. .

EJEMPLOS 74 y 75

Se emplean los productos de los ejemplos 72 y 73

detalles relativos a las caracteristicas de los polémeros obte-
nidos se resumen en la Tabla 17.

TABLA 1
Ejem | Forma de | Rendimiento de polimero soluble Médulo de
plo -TiClsb ' (% en peso) . £lexibn 5
' (aN/m®)
Diluyente Residual (e) :
(a) (D) g
74 | 72 2,5 0,7 1,58 |
5|73 2,8 ‘ 140 1,52 g
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| to, el sblido se deja sedimentar, se decanta el licor ‘sobrena- !

Otros detalles del .tratamiento del tricloruro de titamio ‘aparecen

Obscrvasionns a la tabla 17
(a), (b) v () se definen como en €l ejemplo 2.

SJEMPLOS 76 a 79 »

En la Porma descrita en los .ejemplos 3 a 5, se re-
4 y sesquiclorurc de etilaluminio.
Déspués del periodo de retenci6n de 2 horas a 02C, 1a mezcla

pite la reaccién entre TiCl

de reaccibn se calienta a una temperatura de 1202C en wn periodo—*- .

de 1,5 horas. Una vez alcanzada la temperatura de 1202C, se de-
tie'ng la agitacibn, se deja sédimént'a:; é1 sflido y el iiépr SO-
brenadante se decanta, ’ '

Bl s6li.do se lava luego dos veces con el diluyente
hidrocarbonado suspendiendo el sélido en el diluyente. dejando
sedimentar al sélido y decantando el licor sobrenadante, El sb-
lido se resuspende finalmente en el diluyente hidrocarbonado.

- La suspensibén del tricloruro de titanio lavado se
calienta a 1302C, se affaden 0,40 moles, por cada &tomo-gramo de
titanio, de un'cpmpﬁésto de azufre y la mezcla se manmtiene a )
1308C durante 4 horas. Al final de este periodo de calentamien-

dante y, mientras se calienta afin a 1a misma velocidad, el sbli-
do se lava dos veces por adicién del diluyente hidrocarbonado.
El séiido se suspende por fltimo en el diluyente hidrocarbonado.

én la Tabla 18...

EIEMPLOS 80 a BQ

Se emplean los productos de los ejemplos 76 a 79
para. polmenzar pmpileno usando la técnica del ejemplo 2.

Los resultados de la polimerizacién se Testmen también en 1a
Tabla 18.

n‘, l

hobore..




TABLA 18
Tratamiento de Ti.Clg - Resultados de polimerizacidn
Ejemplo Compuesto |Ejemplo |Rendimiento de Densi | MFI [MSdulo de

o Ejem. de azufre/o Ejem. [polimero soluble | dad (d) |flexién
ara (£) (u) |compara| (% en peso) de en (cn/n?)

ﬁivo tivo paca~ (1)

Diluyente |Residual| do
(a) (b) | (g/1)
(c)

76 PT 80 2,5 1,5 485 19,0 1,59
77 2, 8DMPT 81 | 1,8 3,3 519 | 13,3 1,44
78 3,7DMPT 82 2,1 3,2 506 12,6 1,59
79 “3MPT 83 2,7 2,2 471 23,5! 1,57
R NADA S 4,3 2,1 466 | 20,6| 1,57

10

15

Observaciones a la tabla 18

(a) hasta (e) se definen como en el ejemplo 2.
(£) PT es fenoxatiina. |
(u) 2,8 DMPT es 2,8-dimetilfenoxatiina,
3,7 DMPT es 3,7-dimetilfenoxatiina.
3MPT es 3-metilfenoxatiina,
EJRMPLO 84
En un matréz de tres cuellos, de 5 litros, se cow
locan 1,440 ml de una solucibn 0,8 M de trietilaluminio en iso-
octano, conteniendo um total de 1,15 moles de trietilalwminio,
El matriz se énfrfa a -702C en un bafio de mna mezcla de aceto-

na/dibxido de carbono sb6lido. El contenido del matrfz se agita

2 400 rpm y & contenido del matrfz se affade, gota a gota, en
un periodo de 4 horas, una solucién de 3 moles de tricloruro
de titanio en 1,770 ml de isooctano, mientras se mantiene la
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temperatura en -7082C y agita todavia. Al final de la adicidnm,
el matr&'z: se retira del bafio frio y se deja calentar a tempera-
turd ambiente (unos 208C) y se il}antiene a esta temperatura du-
rante una hora, mientras se agita aln.

Se extrae una muestra del producto y el resto

. se calienta a 1002C en un periodé de una hora. Una vez alcanzada

1a temperatura de 1002C, se detiene la agitaci6n. se deja seli~ —
mentar el sblido y se decanta el licor sobrenadante. El sdlido
‘'se lava luego trgs veéces con el diluyente hidrocarbonado median-
te Pesuspensidn, sedimentacién y dgcantaéibn, mientras se ca-
lienta afin a 1a misma velocidad, El sblido se resuspende entoncesl'

| en el diluyente hidrocarbonado para dar una suspensifn que con-

tiene 1 mol de Ticl, por litro de suspensién.

3 . .
; Una muestra de la suspensién conteniendo 600 mM|:
de TiC13 se calienta, con agitacidn, a 1202C en un periode de
una hora y cuarto, y se afade luego femoxatiina en una cantidad
de 1 mol de Penoxatiina por mol_de'TiCJ.s. La mezcla se martiene
con agitacién a 120¢C durante 8 horas. Se detiene entonces la.
agitacién, se decanta el licor sobrenadante del sblido sedimen-

tado y se lava tres veces (por suspensi6n, sedimentaci&h y de-

_cantacibn) con 0,5 litros del diluyente hidrocarbonado mientras

se cont:.nﬁa calentando a la misma velocidad. El sblido se re~

'suspende finalmte en 1,2 litros del diluyente hidrocarbonado, |

EJEMPLO 85 .
Se usa el producto del ejemplo 84 para polime-

rizar propileno empleando la técnica del ejemplo 2. El producto
pqli:_aero contiene 0,7 % en. pesq de polimero soluble en diluyente
y 1 % en peso de pqlﬁ;erd soluble residual. La actividad de po-
;iﬁe:iz;ci&h es de 9 g/mM hreate (véase observacién (m) 2a1a .

| tabla 7). El producto polimero tiene un mbdulo de flexidn de
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1,63 Gn/ﬂ? (véase observacidn (e) en el ejemplo 2) y un ndice
de flujo en fundido de 21 (véase observacibén (d) en el ejemplo 2)

Descrita suficientemente la naturaleza del invento,
as{ como la manera de realizarse en la ﬁr&ctica, debe hacerse
costar que las disposiciones anteriormente indicadas son sus-
ceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alteren su
principio fundamental. |
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REIVINDYICACIONES
1e= Procedimiento para preparar una composicibn
de metal de transicidn, en el cual se mezcla al menos un com-
puesto de un metal de transicidén de los Grupos IVA a VIA de la
Tabla Periddica, con al menos wn organocompuesto de aluminio o

.de un metal de no transicidn de los Grupos IA § IIA de la Tabla

Peribdica, para obtener un producto de reaccibn sblido; carac-

 terizado porque el producto de reaccidn sblido se pone en con=

tacto con al menos un‘compuésto orgénico conteniendo azufre de

Pbrmula:

N | (s X
, .. xp : Yé

- ?
B) /@-soz-m1nz °
o ' s
-
) et
A - 7T

en una cantidad de 0,01 a 2 moles del compuesto orgénico que
contiene azufre por cada atomo=-gramo del metal de tramsicién
que estd presente en el producto de reaccidén sblido, ePectuln-
dose el contacto, al menos parcialmente, a una temperatura del
orden de 60 a 1602C, y en cuyas foérmulas: |

X, o cada X, es independientemente un &tomo de halbgeno, un
grupo alquilo, arilo, alcoxi, ariloxi, alquiltid o ariltio

|0 un grupo —NR3R4, o dos grupos X pueden formar conjuntamente

wn anillo hidrocarburo saturado o insaturado;
Y, o cada Y, es independientemente un &tomo de halégenmo, un

¢
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grupo alquiio. arilo, alcoxi, ariloxi, alquiltio o ariltio o
un grupo -NR3R4, o dos grupos Y pueden formar conjuntamente un
anillo hidrocarburo saturado o insaturado;

o una grupo X y un grupo Y pueden reemplazarse por un enlace
entre 1os dos grupos fenilo unidos al grupo =50, siendo el
enlace directo o a través de un grupo =O-, -CHQ-—, -NR3.-, -5 &
=CO=}

%, 0 cada 2, es independientemente un &tomo de haldgeno, un

grupo alquilo, arilo, alcoxi, ariloxi, alquiltio o ariltio o un

grﬁpo -NR3R4, o dos grupos Z pueden formar conjuntamente un

" anillo hidrocarburo saturado o :Lnsaturado,

R es un grupo hidrocarb:.lo.
R2 es un grupo hidrocarbxlo 0 un grupo

: 1
-(cH,) MR 50, Q

Zg

2> es un &tomo de hidrégeno o un grupo hi.drocarbllo,
R4 es un grupo hidrocarbilo;
Py 4 Y S son independientemente un entero de 0 a 5;
y es un entero positivo;
2!, o cada 2', es independienteménte un &tomo de halbégeno, un
grupo alquilo, arilo, alcoxi, ar:.lox:., alquiltio o ariltio o
un grupo -NR3 4, 1y
T es un &tomo de oxigeno o azu.(-‘re, 0 un grupo -R'- o =CO-.

2, Procedimiento segfm 1a reivindicacién 1, ca=-
racterizédé porque el compuesto del metal de transicién es un
1{quido o un s611do. que es facilme.nte soluble en liquidos hi-

dmcarbonados.

3.- Procedimiento segln la reivindicacién 2, ca-
" ra.cterlzado porque el compuesto de metal de trans:.c:l.én es te=

A4
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tracloruro dé titanio.

, 4.~ Procedimiento segln la reivindicaci6n;3. cam
racterizado porque el tetracloruro de titanio se mezcia con un
compuesto de organoalum.m.o a unda temperatura del orden de ~100

5.= Procedimiento segfn la reivindicacién 4, cae

de dialquilaluminio, en presenc:.a de w hidrocarburo 11quido
inepte a una temperatura de =60 a +202C,

Gom Procedimiento segfm la re:l.vind:.cac:.6n 4, ca-

trialquilaluminio o un hJ.druro de dialqu:.lalumm.o, a una tempe-|
ratura de =100 a =402C,

7.~ Procedimiento seglm cualquiera de las reivine
dicaciones 1 a 6, caracterizado porque el mezclado se efectua
durante un tiempo de 30 minutos a 20 horas.

8.= Procedimiento segln cualquieri de las reivin-
dicaciones 1 a 7, caracterizado porque se mezclan de 0,2 a 2 mol
del compuesto organometilico con cada mol del compuesto de m
‘metal de transicidn.

9o Procedimiento segfn la reivindicacién 8, ca-
raci:eﬁzado iaorqué se mezcla un haluro de dialquilaluminio, o
una mezcla que incluye un haluro de dialquilalun:mio, con te=
tra.cloruro de titanio, en una cantidad sufzciente para propor-

' ci.onar de 0,6 a 1,5 ‘moles del haluro de d:.a.lquilaltminio por
‘ cada. mol del tetracloruro de titanio. .

10.- Procedim.ento segln la. reivindicacién 8, caw~
racterizado porque se mezcla un tnalquilalum:.nio o un h:.druro

a +202C. S P

racterizado porque el tetracloruro de titanio se mezcla con un i
haluro de dialquilaluminio, o una mezcla que contiene un halurs .

racterizado porque el tetracloruro -de tita.nio se mezcla con un . :
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partir de tetracloruro de titanio y las condiciones de calen~

. naterigu. rojo utastable.

- 60 =

de dialquilaluminio, con tetracloruro de titanio en uma canti-
dad de hasta o,_«io moles del trialquilaluminio o hidruro de
dialquilaluminio por cada mol del tetracloruro de titanio.

11 g Procedimiento segfm cualquiera de las rei-

vind:n.cac:.ones 1 a 10, caracterizado porque el producto de reac- .

cibn sblido se separa del medio de reaccibdn y se lava con un
hidruro 1fquido inerte antes de pomer en contacto el producto -
de réaccibn sblido con el compuesto de azufre, '

12¢= Procediniento segfin cualquiera de las rei-
v:i.ndicac:.cnes 1 a1, caracterizado porque el producto de reac-
cibn séiido se somete a una etapa preliminar de calentamiento

antes de ponerse en contacto con el compuesto de azufre.

13¢= Procedimiento seglm la 'reivindicacién 12,
caracterizado porque la etapa preliniinar de calentamiento se
efectfia a una temperatura de 60 a- 16090, durante un tiempo de
al menos 1 minuto hasta 25 horas.

14e= Procedimiento segln la réivi,ndicaci6n 12,
caracterizado porque la etapa preliminar de calentamiento se
efectua calentando el producto de reaccidnm sdlido a una tem-
peratura del orden de 60 a 160%C, tras 1o cual se termina el
calentamiento después de alcanzar la temperatura deseada, se
deja decantar el sblido y se separa el liquido sobrenadante.

150= Procedimiento seglin la reivindicacién 12, ca- )

racterizado porque el prodicto de reaccién sblido se obtiene a

tamiento durante 1a etapa preliminar de calentamiento, son
tales que el producto de reaccién. sblido se transforma en un

164~ Procedimiento seglin cualquiera de las rei-
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vindicaciones 1 a 15, caracterizado porque el producto de reac- :
cién sblido se pone en contacto con al menos 0,02, ¥y no mis |
de 1,50, moles del compuesto de azufre por cada &tomo-gramo :
del .producto de metal de transicibén que estl presente en el ;
producto de reaccibn sélido. i

|

17.= Procedimiento segln la reivindicacidn 16,

" caracterizado porque la cantidad del compuesto de azufre es de

0,05 a 1,20 moles.

18,~ Procedimiento segln la reivindicacién 16 § |
17, caracterizado porque el producto de reaccidn sblido y el |
compuesto de azufre, se calientan a una temperatura de al menos
90%C,

19.~ Procedimiento segfin cualquiera de las rei-
vindicaciones 1 a 17, caracterizado porque el producto de reac-—
cidn sblido y el compuesto de azufre, se mezclan a una temperi-
tura inferior a 602C y se calientan entonces a una temperatura
de 60 a 1602cC.

20.~ Procedimiento seglr cualquiera de las rei-
vindicaciones 1 a 19, caracterizaé§ porque la mezcla de produc-
to de reaccidn sblido y compuestot&e azufre, se mantiene a la
temperatura de 60 a 1602C, dﬁrante al menos 30 minutos y no mﬁs
de 25 horas.

21,~ Procedimiento seglin cualquiera de las rei-
vindicaciones 1 a 20, caracterizado porque después de calentar
la mezcla del producto de reaccidén sdlido y compuesto de azufre
a la temperatura del orden de 60 a 1602C, se lava el producto
de reaccidn sblido.

22,~ Procedimiento seglin la reivindicacidn 21,
caracterizado porque el proceso de lavado se efectua varias

vecess

. ES . aw et

x v
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23.= Procaedimiento segfin la reivindicacién 22,
caracterizado porque el licor separado de-la primera etapa de
lavado, se recicla y emplea para tratar una muestra adicional
"del producto de reacci6n sé1ido.

) 24,= Procedlmiento seglin cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 23, caracterizado porque el compuesto de
azufre es difenilsulfona, N,N-dietilbencenosulfonamida, N,N-
dibutilbencenosulfonamida, tiantreno, fenoxatiina & 3-metii-
fenoxatiina, '

25,y Procedimiento segfn la reivindicacibn 24,
caracterizado porque un producto de reaccibn sblido de tetra-
cloruro de titanio y un haluro de dialquilaluminio, o una mez-
cla que incluye un haluro de dialquilaluminio, se calienta a
una temperatura de 60 a 1602C, y el producto de reaccidn sblido
se pone en contacto con tiantremo, fenoxatiina § 3-metilfenoxa-
tiina, y 1a inezclé obtenida se calienta a una temperatura de 60
a 160%C.

264~ Procedimiento para preparar una cdmposici&n
de metal de transiciln, tal y como queda sustancialmente descri-
to en la presente Memoria, '

Esta Memoria consta de 62 hojas escritas a mlqui-

na por una sola carae |
oo s 4q w ES‘;h
Madrid,

IMPERIAL CHEMICAL INDUSTBIES LIMITED
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