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rizacién de mondmeros olefinicos.

contiene tricloruro de titanio, que comprende las etapas de

‘temperatura de calentamiento, dentro de los limites prescritos,

{(d) affadir al producto de (c) un dicloruro de alquilaluminio o

Bsta invencién se relaciona con un procedimiento
para la preparacibén de un material que contiene tricloruro de
titanio, Gtil como componente de catalizadores para la polime=

De acuerdo con la presente invencibm, se propor-
ciona un procedimiento para la preparacidén de un material que

(a) reaccionar tetracloruro de titanio con un compuesto de £6r-
mala Aanga_n en la que R es un grupo hidrocarburo con 1 a 18
&tomos de carbono, X es un &tomo de haldgeno y n es un nfmero
superior a 0 e inferior o igual a 3, a una temperatura del or—
den de ~1002C hasta +202C, para obtener un producto de reaccidn
sélido, insoluble en hidrocarburo, (b) calentar la mezcla de
reaccidn a una temperatura entre 40 y 1502C durante un periodo
de tiempo de 1 minmuto a 50 horas, siendo tales la eleccibn

de las condiciones de reaccién y la combinacidn de tiempo y

que el producto de reaccibn se transforma.a un material rojo
metastable (como mis adelante se define), (¢) tratar el productd
s8lido resultante de (b) con un agente complejahte que es un
&ter, tiobter o tiol de £érmula:

R'=0-R", R'=§=R" § R'~5-H,
en donde R' y R", que pueden ser iguales o diferentes, son gru-

pos hidrocarbilo que tienen de 4 a 10 &tomos de carbono, y

un haluro de titanio tetravalente como reactivo capaz de generax
un haluro de titanio tetravalente in situ.

El material rojo metastable resultante de la
etapa (b) anterior, comprende triclorurc de titanio de la llaw

mada estructura em capas que, cuando se trata segfin la etapa



10

15

20

25

30

{de n es la ,£6ma general es con preferencia mo superior a

| compuesto de aluminio AR X  wsado en la etapa (a) se denomi~

1a etapa de reduccidn (a) dentro de la gama de =100 a +208C
[minio usado. Por ejemplo, cuando n es de 1,5 a 2, se pro.fim

1n es X1 .5. pv.eden usarse tmperatwas en el extremo supcrior
. | de 1a gama, por ejemplo desde ~20 a +20¢c.

reductor se puede efectuar aﬁadi.endo uno cualquiera de ellos

(c) anterior, cambia de color desde i;ojo a marrén y ,di:lugar
aun liquido sobrenadante de color oscuro. )

La etapa (a) es una etapa de reducci6n y se
efecttia preferiblemeute usando compuestos de al\min:lo en donde
R representa un radical hidrocarburo con 1 a 12 &tomos de
carbono, por ejemplo un grupo alquilo, arilo, alca;ilo,...apal-4
quilo o cicloalquilo; pero més preferiblemente R es un grupo
alquilo con 2 a 6 &tomos de carbono y X puede ser cualquier
halbgeno, pero con preferencia es un tomo de cloro. El valor

2,5 y no' inferior a 1,5 aproximadamente. A contimacibn, el

n"3=n
nard agente reductor.

La elecci.6n de 1a temperatura de reacci&n para
depez_;der&, :l.ntez- alia, de la ngturaleza del conpuesto de alu~

una temperatura de reduccibn del orden de =40 a 02C; pero si

El mezclado del tetracloruro de titanio y agente

al otro o affadiendo los dos reactivos simultaneamente a un re-
cipiente agitado. La.reduccibn se efectua convenientmnte en
presencia de un diluyente inerte que con preferencia comprende
wno o mhs hidrocarburos alishticos, Ejemplos de diluyentes
adecuados incluyen hexano y una mezcla de hidrocarburos satue
rados C,o de punto de ebullicisn 170 a 1802C, denominado a
continuacién C12HC. El mezclado de los dos reactivos se efec-
tua preferiblemente de forma lenta, es decir en un periodo de
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varias horase.

Las proporciones de tetracloruro de titanio y
agente reductor son con preferencia de 0,25 a 2 moles del
agente reductor por cada mol de tetracloruro de titanmio.

cuando el agehnte reductor es un haluro de

diélquilaluminio, o un material que incluye un haluro de di-

alquilaluminio tal como un sesquihaluro de alquilaluminio (el
cual puede ser relacionado como una mezcla aproximadamente
equimolar de un haluro de dialquilaluminio y un dihaluro de

alquilaluminio), es preferible usar una cantidad suficiente

del agente reductor para proporcionar de 0,5 a2 moles, en es—
pecial de 0,6 a 1,5 moles, por ejemplo 1 mol, del haluro de
dialquilaluminio por cada mol de tetraclorurc de titanmio. La
reduccidn del tetracloruro de titanio se efectfia preferible-
mente affadiendo el agente reductor al tetracloruro de titanio.
Los reactantes se mezclan preferiblementé durante un periodo
de 30 minutos a 16 horas, en especial de 2 horas a 10 horas,
pero podrd apreciarse que el tiempo de mezclado es una funcibn
de las condiciones de reaccién y de los reactantes usados,

cuando se han mezclado todos los reactantes,

|12 mezcla se puede mantener a la temperatura de reaccién du-

rante 1 a 2 horas, al término de cuyo tiempo se puede dejar
subir a temperatura ambiente en un periodo adicional de varias
horas, por ejemplo de 5 a 15 horas. Podri apreciarse que puede
ser conveniente permitir que la mezcla suba a temperatura am=—
Qieﬁte durante la noche,

La mezcla de reaccibn se somete a una etapa de
calentamiento o tratamiento térmico a una temperatura de 40 a
150¢C, en donde la temperatura y el tiempo de calentamiento

se eligen en combinacidn, siendo més corto el periodo de calen~
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'lmo'delos de rayos X en los cuales iarlinea (i) es apreciablemen-
- ber& tratarse con un agente complejant_'e‘ del tipo definido bajo

del s8lido y 1fquido sobrenadante, Los sblidos satisfactorios

tamiento cuanto mayor sea la.temperatura. Por ej emplo, si bien
un periodo de media hora es en general suficiente a una tempe-
ratura de 1102C, es deseable el calentamiento durante 10 a 12
horas a 652C. Con el f£in de averiguar el tiempo Sptimo de ca=
lentamiento a una temperatura particular, puede comprobarse

de dos modos las caracteristicas. del sblido reducido después

de diversos periodos de tratamiento térmico. En primer lugar,.ss.

el '1.‘1013 sélido deberi ser predominantemente de estructura

en capas tal y como puede evaluarse por anflisis de rayos X,
comparando las alturas de las lineas de rayos X en (1) 5,85A

y (ii) 5,4A. Estas lineas son caracteristicas del tricloruro
de titanio en (i) 1a estructura en capas y (ii) 1a forma .

En general, se consideran satisfactorios los sblidos que tienen

te ms alta que la 1Snea (ii). En segundo lugar, el sélido de-
(c) anteriormente y debe observarse cualquier cambio de color

cambian de 70jo a marrén durante dicho tratamiemto y, tras
decantar, el 1fquido sobrenadante serd de color oscuro, normal-
mente violeta. Por otra parte, si existe poco cambio de color
en el sblido y el 1iquido sobrenadante es practicamente incolo-
ro, el s611do seri considerado en general menos satisfactorio.

Por lo tanto, con cualquier sistema particular
y temperatura de tratamiento térmico, el tiempo &ptimo de ca-
lentamiento puede determinarse facilmente mediante una serie
de simples’ experimentos. Debe observarse que los tiempos de
calentamiento excesivos han de ser- evitados ya que los sblidos
asf producidos serin mucho menos activos como componentes ca=
taliticos de polimerizacibdn. ‘
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Una vez terminado el tratamiento térmico de
i1a etapa (b), el residuo sblido se separa preferiblemente y
se lava con diluyente fresco, siendo el componente de triclo-
ruro de titanio predbminantemente de estructura en capas, pero
conteniendo compuestos de aluminio.

El residuo anterior se trata luego con un agen=-
te complejante del tipo anteriormente definido. Los agentes
complejantes preferidos son &teres, en particular aquellos en
donde los grupos hidrocarbilo son grupos alquilo, especialmen
te grupos alquilo con 4 a 6 4tomos de carbono, por ejemplo
di-n~butiléter o di-isoamiléter., La cantidad de agente com-

| pLejante usado dependerd del agente complejante particular

empleado pero, en general, por cada mol de tricloruro de
titanio se utilizarin al menos 0,4 moles y con preferencia

al menos 0,8 moles, por ejemplo 1 mol, del agente complejante.
Es posible utilizar grandes proporcioneg del agente complejanw
te, perc no se consigue una mejora significativa en las pro-
piedades del catalizador c:ando se utilizan proporciones supe-
riores a 3 moles de agente complejante por cada mol de triclo-
ruro de titanio.

El residuo sbélido se suspende en un diluyente
hidrocarbonado, por ejemplo hexano y se aflade el agente comw
plejante adecuado. La mezcla se mantiene entonces a una tem-
peratura del orden de O a 802C, no siendo critico el periodo

de tratamiento, pero con preferencia siendo superior a 5 mi-

| nutos, convenientemente de 15 minutos hasta 5 horas, por ejem=

,plé 1 hora.

Después de haberse tratado el sdlido con el
agente complejante, muy preferiblemente se separa y se lava
con un diluyente inerte para separar los compuestos de aluminio
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“calienta en presencia de tetrahaluro de titanio o un agente

solubilizados. En esta etapa, el anflisis de rayos X del
tricloruro de titanio sbélido muestra lineas caracterfsticas
tanto de la estructura en capas como de la estructura beta
énteriormente mencionadas. En los sblidos preferidos, la al-
tura de cresta atribuible a la estructura en capaS“es supew

rior a la atribuible a la estructura beta,

s

El sblido asi producido se trata luego a tempe-
ratura elevada con un dicloruro de alquilaluminio o un haluro
de titanio tetravalente o un compuesto capaz de generar un
haluro de titanio tetravalente in situ, mediante reaccién
con el tricloruro de titanio presente en el sblido. De aqui
en adelante el "compuesto capaz de generar un haluro de tita=-
nio tetravalente in situ" se denpminar& simplemente agente

"generante™,

En la préctica, el sflido se calienta convenien-!

temente en un diluyente hidrocarbonado inerte, por ejemplo
hexano, a una temperatura de al menos 602C en presencia de
un haluro de titanio tetravalente, o un agente generante, o
un dihaluro de alquilaluminio. Si el tricloruro de titanio se

generante que sea capaz de generar tetracloruro de titanio,
es preferible usar una temperatura del orden de 60 a 1102C,
particularmente unos 652C, Sin embargo, si elrcalentamiento
se efectfia en presencia de un dihaluro de alquilaluminio,

es preferible usar una temperatura no inferior a 1002C. La
temperatura de calentamiento no debe exceder convenientemente
de 1502C y con preferencia no debe ser superior a 1352C. En
general, la temperatura de al menos 602C se mantiene durante
10 minutos a 100 horas, con preferencia durante 1 hora a

20 horas. Igualmente, es posible efectuar el calentamiento

ey
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durante 2 a 10 horas, seguido por un proceso de "envejecimien~
to" en el cual se deja reposar el sblido a temperatura ambien-
te durante un periodq’ de tiempo adicional del orden de varias
semanas. Este proceso de "envejecimiento" puede realzar las
propiedades del componente catalitico asi producido. La canti-
dad de haluro de titanio tetravalente o agente gemerante, o
dihaluro de alquilaluminio, utilizada en la etapa (d) es con
preferencia de al menos 0,01 moles por mol de tricloruro de
titanio y puede ser de hasta 10 moles o més por mol de triclo-
ruro de tifanio.

sin embargo, cuando el producto sblido de la
etapa (c) del presente procedimiento, se trata con el haluro
de tifanio tetravalente o agente generante, normalmente es
posible usar cantidades eén el extremo inferior de la gama men—
cionada anteriormente, tal como de hasta 0,2 moles, por ejemplo

{ 0,1 moles por mol de tricloruro de titanio. De este modo, debe

apreciarse que las cantidades de tetrahaluro de titanio impli-
cadas en esta etapa del procedimiento pueden ser considerable-
mente inferiores a las necesarias en procedimientos similares
(véase Patente briténica No. 1.391.068). Esto da lugar a va=-

rias ventajas ya que existe un ahorro importante en materiales,

el haluro de titanio tetravalente puede ser gemerado-in situ
y puede no ser necesario separar el material que contiene tri-
cloruro de titanio sblido resultante antes de su empleo como
componente catalitico.

El tetrahaluro de titanio es con preferencia
tetracloruro de titanio. Los agentes generantes que pueden ser
usados para generar tetrahaluro de titamio in situ, incluyen
compuestos orghnicos halogenados tales como tetracloruro de

carbono y tetrabromuro de carbono, los cuales pueden afladirse
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s0los o con otro adit:lvo, por ejemplo teti'aéioruro de silic:lo.
También se puede enplur cloro w otro agente ox:ldante para

'| generar tetracloruro de titamio si asi se desea.

El material que contiene tr:l.clorm de titanio

| producido segfin.esta invenciém, puede usarse como componente
catalitico, en combinacifn con co-catalizadores adecuados y ..
opcionalmente otros reactivos, para catalizar 1a polimerizacibn|
' o copolimrizacién de mono«alﬂa—olums. |

As!., y segfin un nmmdo aspacto de 1a presente

(1) un coupomtc que com:i.m triclom de titanio sélido|

-t

| invencién, un catalizador para la polimerizacién o eopouw:l.- [+
sacidn de momulh-o:l.dim:. comprendet =l

oy

puparado por el procno del prd.mz' upocto de esta 1::-, e

: .vencidn, y , :
~(2) al menos un compuesto organometélico de aluminio o de
un metal de no transiciém del grupo IIA de la Tabla
Periédica, o un complejo de un.compuesto orgamnet&li-
-.co de un-metal de no tramsicibn del grupo IA o IIA de
la Tabla Peri6d:lca ¥ un compuesto de organoal\minio.
El eomponente (2), el coxnpuesto organouet&lico,

de 6ter, o un compuesto del tipo Hg( )2. Alternativamente,

| el componente (2) puede ser un conple,jo de un compuesto organo-

metflico de un metal de los grupos IA 6 IIA, tal como, por
ejemplo Mg(AlEt )2. o un tetraalquil-litio-uminio. Es prefe~

1 rible que el componente (2) sea un compuesto de organoaluminio,
tal como un bis(dialquilaluminio)oxialcano, un bis(dialquile

aluminio)éxido, un hidrocarbilsulfato de aluminio, un hidro=-
carbiloxihidrocarbil-aluminio o particularmente un trihidro-

carbil-aluminid o hidruro o haluro de dihidrocarbil-aluminio,

puede ser un reactivo ‘de Grignard que est& practicamente libre | -
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| zador puede incluir un componente adicional que es al menos

 cribe y reivindica en las solicitudes briténicas copendientes

| 1icitud USA No. 529.585).

 Lewis que tienen dicho efecto, incluyendo &teres; &steres tal

especialmente trietil-aluminio o cloruro de dietil-aluminio.
Se puede utilizar, si asi se deséa, una mezcla de compuestos,
por ejemplo una mezcla de un trialquil-aluminio y un haluro
de dialquil-aluminio. Puede ser preferible utilizar cataliza=-
dores que proporcionan un bajo nivel de halbgeno residual en
el producto polimérico, en cuyo caso el componente (2) es con-
venientemente un compuesto libre de haldgeno, particularmente
un trihidrocarbil-aluminio.

Adem&s de los componentes (1) y (2), el catali-

un compuesto orgénico de base de Lewis (componente (3)). y/o un-
polieno ciclico sustituido o no (componente (4)), como se des=-

56168/73 y 13741/74 y patente belga equivalente 822.941 y so-

La incorporacién de una base de organo-Lewis
es especialmente conveniente cuando el componente (2) es un

trihidrocarbil-aluminio.

El compuesto orginico de base de Lewis puede
ser cualquier base de Lewis que sea eficaz para alterar la
actividad y/o esterecespecificidad de un sistema catalitico

Ziegler. Se ha propuesto una amplia gama de tales bases de

como metacrilato de metilo; cetonas; alcoholes; tiodteres;
tioésteres; tiocetonas; tioles; sulfonas; sulfonamida$; com-
puestos de organosilicio tales como silanos y siloxanos; ami-
das tales como formamida; urea y tiourea y los derivados suse
tiduidos de las mismas, tales como N,N,N',N'-tetrametilurea;
alcanolaminas tal como beta-(N,N-dimetilamino)etanol; aminas

tales como trietilamina y tributilamina; aminas ciclicas ta=-
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les como piridina, quinolina y derivados sustitufdos de las
mismas, tal como alfa-picolina; diaminas tal como N,N,N',N'~
tetrametiletilendiamina; y las organofosfinas, bxidos de fos-
£inas, fosfitos ¥ £os£atos.

El empleo de compuestos orgénicos de base de

Lewis, o complejos que incluyen compuestos orgénicos de base~*“*

de Lewls, en los catalizadores para la polimerizacién de ole-
finas, se describe, inter alia, em las Patentes briténicas
Nos. 8030198; 8090717; 88009983 896.509; 920.1183 921.954;

| 93342365 940.125; 966.025; 969+074; 971.248; 14013.363;

10017;9773 1604947233 -1.1224010; 10150.8453 10203:815;
1023406575 1032401735 103594328 ; 14383.207; 1.423.658; .-

144234659 ¥ 1.423.660; y patente belga 6934551

Se ha encontrado que los compuestos orglnicos

| de base de Lewis que contienen al menos un &tomo de azufre,
| nitrdgeno o fésforo, son particularmente fitiles en el proceso
1de la presente ‘invencidne

Bagses de Levis especialmente convenientes son

hexametilfosfotriamida, 2-dimetilamino-1,3-dimetile1,3,2-diaza~-

fosfolidina~2-dxido, N,N,N!',Nt,N*-pentametil-N"-beta=-dimetil-
aminoetil-fosfotrzam;da, N,N, N',N'-tetrametiletilendiam;na,
tributilamina o difenilsulfona. '

Ademés o en lugar de los compuestos orgénicos
de base de Lewis, el catalizador puede incluir también un po-

| 1ieno sustituido o insustituido (componente (4)), que puede
‘| ser un polieno aciclico tal como 3-metilheptatrieno (1,4,6)
o un polieno cfclico tal como ciclooctatriemo, ciclooctatetraeny
' o'cicloheptatriéno o derivados de tales polimeros tales como
‘los polienos alquil=- o alcoxi-sustituidos; sales o complejos de

tropilio, tropolona o tropona.
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Las proporciones de los diversos componentes
del catalizador se pueden variar ampliamente en funcidén de

. los materiales usados y de las concentraciones absolutas de

1los componentes. Sin embargo, en general por cada &tomo-gramo
de titanio que esti presente en el componente (1) del catali-
zador, estari presente al menos 0,05 y con preferencia al meno
una proporcidn molecular de componente (2), pero puede ser de~
seable utilizar cantidades mucho mayores de componente (2),
por ejemplo cantidades tan grandes como 50 proporciones molew
culares ¢ incluso mis por cada &tomo-gramo de titanio que

esti presente en el componente (1)« En general, no es prefe-
rible utilizar mis de 25 y particularmente mAs de 10 propor-
ciones moleculares de componente (2), por cada &tomo-gramo

de titanio que est4 presente en el componente (1)s La canti-
dad del compuesto orglnico de base de Lewvis, que constituye

el componente opcional (3), es del orden de 6,01 a 10, con
preferencia de 0,05 a 5 y especialmente de 0,2 a 2 proporcio-
nes moleculares, por cada Stomo~gramo de titanio, y la canti-
dad en moles de componente (3) es inferior a la cantidad en
moles de componente (2). Cualquier polieno que esté presente
en el catalizador deberf estar presente con preferencia en una
proporcifn molar que sea inferior a la proporcidn molar de

.componente (2) del catalizador. Por cada proporci6n_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 orglnico de base de Lewis, que constituye el
componente (3), y del polieno, deberd totalizar, con preférqg
cia, menos de la proporcidn molecular del componente (2) del
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catalizadors

. Los catalizadores de la presente invencidén
son particularmente adecuados para la polimerizacién y copo-
limerizacién de al menos una mono-alfa-olefina, poniendo en
contacto al menos una mono-alfa-olefina, o una mei&la de a1
menos una mono-alfa-olefina y etileno con un catalizador del
tipo anteriormente definido.

Cualquier mondmero de mono-alfa-olefina que sea
capaz de polimerizarse utilizando un catalizador Ziegler, se
puede polimerizar'por‘el proceso anterior, Tales monbmeros
que.pﬁeden ser polimerizados por el proceso incluyen buteno-1

Y. 4=metilpenteno-1.y particularmente proplleno. Las olefinas

se pueden copolimerizar bien conduntamente ) bien con etile-
no'y dicha copolimerizaci6n se realiza convenientemente em-
Pleando un proceso de polimerizaciém secuencial como se des-

_crlbe en las Pateiites briténicas 970.478, 970,479 ¥

140144944,

Se ha encontrado ahora que el proceso_de.la
presente invencibén se puede émpleér para la polimerizacibn de
propileno, para dar .un rendimiento elevado de polimero con
respecto a la cantidad de catalizador empleado y también uma

‘_proporc16n relativamenxe baja del polimero atfctico indeseable,

_ ' COmo se ha indicado, los catalizadores segin la
preseﬁte ihvenc16n~se pueden utilizar para preparar una gran -
proporcién de polimero mediante el uso de una pequefia canti-
dad de catalizador. Hs bien convcido que los catalizadoves
del'tipo nZ2ieglex¥ son suscephibles a los efectos de las im=

purezas y la actividad » esteresespecificidad de tales catali-

zadores puede .ser &fectads de un modo detrimental por la pre-

e s . < A AP A 20 2+ . e warae 4ooen -

r

sencia de pequefias cantidades de impurezas, particularmente

.....
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adecuadamente purificado. Si no se utiliza un diluyente, la

oxigeno y compuestos polares tal como agua y alcohol en el mo-
nbmero y/o diluyente cuando se utilizan. Asi, para la polime-
rizacién de mondmeros olefinicos utilizando catalizadores
Ziegler, es conocido emplear mondmeros y diluyentes puros.

Sin embargo, cuando se utilizan los catalizadores segln la
invencién, &stos pueden ser empleados en proporciones mis pe-
quefias que el catalizador de tipo Ziegler convencional y, en
consecuencia, son mis susceptibles a cualquiera de las impure=-
zas presentes en-el sistema. Por lo tanto, para utilizarse con
el catalizador de la presente invencidén, es preferible que los
mondmeros y los diluyentes, que son de una pureza comercial
normal, sean sometidos a un proceso de purificacién adicional.i

Se puede conseguir una pureza satisfactoria, en
la mayoria de los casos, pasando el monSmero (y el diluyente
si se emplea) a través de un lecho de un material que sea ca-
paz de absorber las impurezas del mondmero o diluyente, poz
ejemplo como se describe en las Patentes britémicas Nos.
161174493 ¥ 142264659,

Utilizando los catalizadores segfin la invenciénm,
la polimerizacidén se puede efectuar en presencia o ausencia
de wn diluyente inerte, tal como wun hidrocarburo parafinico

bolimerizaci6n se puede efectuar en fase 1liquida utilizando
mondmero liquido en exceso como medio de suspensidn para el
catalizador y producto polimérico. Si el momdmero se emplea
en fase gaseosa, la polimerizacibn se puede realizar utili-
zando cualquier técnica.gdecuada para efectuar una reaccibdn
gas/sb1ido, tal como un sistema reactor de lecho fluidificado.

La polimerizacidn se puede efectuar discontinua

o continuamente., Los componentes cataliticos se pueden intro-
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' ducir en el recipiente de polimerizaciém por separado pero
- _puede ser preferible, particularmente si la polimerizacién

se efectfia continuamente, mezclar conjuntamente todos los
componentes cataliticos antes de introducirlos en el reactor

‘de ‘polimerizacién. Altermativamente, al comienzo de la poli-

merizacifén no se aflade la totalidad del catalizador. Asi, se

puede afiadir una proporci&n del catalizador para iniciar la .=+

polimerizacibn y afladirse cantidades adiciomales de uno o més

de los componentes cataliticos, en uno o més momentos, diwran-

te la polimerizacién. Puesto que la alimentacibén de una lecha-
da de Tic:L puede ser inconveniente, es preferible que se

. afiada 1a tota.lidad del 'ricl , junto con algums de los otros

componentes cataliticos, para iniciar 1a polimerizaci6n y
affadir el resto de los otros componentes cataliticos durante

'1a.polimei'izaci6n. Es deseable que en cualquier mezclado de

10s componentes cataliticos, no se permita el contacto del

componente 'I‘iCJ.3 con el compuesi:o de base de Lewis, componen=

te (3), en ausencia del compuesto de orgamalminio, compo-

nente (2) del catalizador.

La polimerizacién se puede efectuar en presen-
cia de un agente de transferencia de cadenas tal como hidrd-
geno o un dialquil-zing, con el fin de controlar el peso mo-
lecular del producto £oiuﬁado. si se utiliza hidrbgeno como
agente de transferencia de cadenas, se emplea convenientemente
en una cantidad de hasta 5 %, particularmente de 0,10 a 2 %
molar con respecto al monbmero. La cantidad de agente de trams
ferencia de cadenas dependéri de las condiciones de polimeri-
zacibn, especialmente de la temperatura, la cual es normale-
mente del orden de 20 a 1002C, con prefei-eﬁcia de 50 a 80eC.

Aunque la polimerizacidn se efectfia preferible-

b
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mente a una temperatura del orden de 50 a 852C, se pueden ob-

| tener resultados mejorados si la polimerizacidn se inicia a

una temperatura por debajo de 502C, por ejemplo 402C, y se

| continua a esta baja temperatura durante un periodo corto de

tiempo, convenientemente de 1 minuto a 15 minutos, antes de
| elevar la temperatura del orden de 50 a 852C,

Los polimeros de propileno producidos segfin el
aspecto ultimamente mencionado de esta invencibn, tienen la
forma de un polvo y mormalmente tiensn particulas que son
esencialmente todas ellas de un tamafio de 400 a 1,200 micras
y la proporcidn principal de las particulas, es decir al menos
un 50 % y en ciertos casos 90 % o més, en peso, son de un
tamafio del orden de 500 a 850 micras. E1 polvo se puede utili-
zar directamente 0 se puede someter a un proceso de extru-
sibn para Formar cordones que son cortados en grinulos. El po-
1imero, en cualquiera de las formas, polvo o grénulos, puede
utilizarse de forma conocida para la produccibén de articulos
moldeados por inyeccidén o articulos extruifdos, u otros produc-
tos.

A continuacibén se describirfn varios aspectos

‘| de la presente invencibn con referencia a los siguientes ejem-

plos, 1os cuales son ilustrativos de la invencidn. En todos
los ejemplos, el &rea superficial del componente que contiene

| tricloruro de titanio es de al memos 50 m?/gramo.

EJEMPLOS 1 a 14

'Etégas ga! Y. gbz

| Preparacibn del sdlido que contiene tricloruro de titanio tra=

tado termicamente

Se preparan normalmente soluciones de Et3A12013

(53,0 g, 214 mmoles) en C12HC (120 mi) y TiCl, (45,2 g, 238
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f‘s6lido se separa por decantacibn y se 1ava, por decantacibn,
{ con hexano (5 x 350 ml)s

a oec util:.za.ndo cualquiera de las soluciones de Et sALCL

| Ejemplos 3 a's, 10 ¥ 11) en hexano con adicién del compuesto
{de aluminio al matrfz que contiene una solucién en hexano de

{lienta a 359G durante 1 hora, en cuyo tiempo el sblido cambia
{de color desde rojo a marrdn y la solucibn sobrenadante tieme

e LR

mmoles) en C12HC (145 ml). Estas soluclones se afiaden gota a
gota y simultaneamente, en 4 horas, a un recipiente de 1 litro
equipado con medios de mezclado eficaces. La reaccibn se efec-
tha a wa temperatura de =5 a 02C bajo una atmbsfera de nitrb-
geno seco, efectufindose también de este modo todos los trata-
mientos ulteriores. Al térruno de la adici&n, 1la mezcla de
reaccién se mantiene a la misma temperatura durante 1 hora y =i
se deja entonces calentar lentamente a temperatura ambiente du-
rante la noche. Se obtiene un sélido »ojo con una solucién so-
brenadante de color p&lido. La mezcla se calienta entonces a
x2C durante y horas (véase Tabla 1) -después de cuyo tieinpo el

Alternativamente, las reacciones se efectfian

(relac.xén Al:Ti de 1:1, concentracibén 400 g/1itro) (EJemplo 9)

o Bt AL, 01 (relacidn Al:Ti de 2311, concentracién 400 g/litro,

Ticl 4 (25% v/v).

Etaga gcz

Preparacién del sblido tratado con agente complejante
Se enlechan 38 g del sblido de (b) en una mez-
cla de 230 ml de hexano y 34 ml de di-isoamiléter y se ca-

un color muy oscuro. El sblido se separa entonces por decantaw '
cién y se lava con hexano (5 x 300 ml)e En el ejemplo 10, el
sblido y di-isoamildter se calientan a 802C durante 1 hora,
siendo por otra parte el procedimie:ito como ya se ha descrito.
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Etapa gdl

Tpatamiento con EtAlCl,, tetrahaluro de titanio o un precursor

(1)

(ii)

1 (4i1d)

(iv)

(v)

Con TiCl, en exceso. Normalmente, se calienta a 652C
-“T

durante 2 horas, una lechada del sblido de la etapa (c),
conteniendo 14,5 mmoles de Ticls, en una mezcla de 4 ml
de tetracloruro de titanio y 6 ml de hexano. Tiene lugar
un cambio de color desde marrdn a violeta. El sblido se
separa por decantacidn y se lava con hexano (2 x 25 ml

a temperatura ambiente, seguido por 2 x 25 ml a 652C).
Con 0,1 moles de TiCL4/mol Ticl,
ta a 659C durante 4 horas, una lechada del sblido de 1a
etapa (c) conteniendo 7,5 mmoles de tricloruro de titanio

« Normalmente, se calien-

en una mezcla de 5 ml de hexano y 0,077 ml (0,75 mmoles,
es decir una concentracibn de 1,5 ¥ v/v) de tetracloruro
de titanio. E1 sbélido, que esencialmente no cambia de
color, sé elabora como (i) anteriormente. ' ,
Con CCL, . Normalmente, se calienta a 652C duran#e 4 ho-
ras, una lechada del sblido de la etapa (¢), conteniendo
43 mmoles de triclorurc de titanio, en una mezcla de 35 ml
de hexano y 0,41 ml (4,3 mmoles, es decir una concentra=
cidn de 1,2 % v/v) de tetracloruro de carbono, seguido
por un periodo a temperatura ambiente durante 2 semanas.
El sblido se separa por decantacién vy se lava con hexano
(2 x 100 mL a temperatura ambiente, seguido por 3 x 100 ml
a 652C).

Con CBr,. Se sigue el procedimiento de (iii) anterior
utilizando tetrabromuro de carbono en lugar de tetraclo-
ruro de carbono. _

Con mezc¢las de 0014/81014. Se calienta a 652C durante 4
horas, una lechada del sblido de la etapa (¢), conte-
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niendo 24 mmoles de tricloruro de titénio, en una mezcla
de 23 ml de hexano, 7 ml de tetracloruro de silicio y

0,21 ml (2,1 mmoles, es decir una concentracién de 0,7%
_v/v) de tetracloruro de carbomb, seguido por un periodo

a temperatura ambiente durante 2 semanas, El 5611do se
elabora como en (i) anteriormente,

Ccon EtA:LClE. Se calienta a 652C durante 4 horas, una

lechada del sblido de la etapa (c) conteniendo 40 nmo- —

. les de tricloruro de titanio en 50 ml de hexano y 1,3 g

(vii)

(10 mmoles) de EtAlCl,s E1 sb1ido se elabora como en
(i) anteriormente.
Con mezclas de CBr ‘ZS:LCl 4o Se sigue el procedimiento de

(v) anterior usando tetrabromuro de carbono en lugar
de tetracloruro de carbono. '

La preparac:dn de sélidos conteniendo triclo-

ruro de titanio usados en los ejemplos 1 a 14, se resumen
en la sigulente Tabla 1, ' '




Preparacibn de los complejos catalitices

TABLA

1
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Ejemplo| Etapa (b) Etapa (d)
No. |tratamiento . :
térmico Reactivo|{ Cantidad |Concen v/vy Temp 2¢/tiempo
Temps *2C/tiem moles/mol ‘f'sobre el 4i hr{ o
po y hr. '1‘:?.021.3 - |luyente T
1 65/10 Ticl 4 2,5 40 65/2
2 75/12 Ticl 4 245 40 65/2
3 65/10 TiCl, 244 8,8 65/4
4 65/10 Ticl 4 0,10 0,8 65/4
5 65/10 ccl 4 0,12 1,8 65/4
6 65/10 ccl, 0,10 1,3 65/4
7 65/10 CBY, 0,10 1,2 65/4
8 65/10 ccL, + 0,1C 0,7
s:‘.cff4 2,0 23 65/4
9 110/0,5 ‘ TiCl4 0,15 1,8 65/2
10 65/10 Ticl, 0,15 {5 65/3
11 65/10 Btalcl,| 0,10 ~2 65/4
12 65/10 ceL, 0,10 1,2 65/4
13 65/10 cct, 0,10 1,2 65/4 T
14
14 65/10 CBr, + 0,10 345 65/4
C sicl 3,5 4,0
4
Observacidn a la Tabla 1
_  E1 componente de tricloruro de titanio no se lava al tér-
mino del procedimiento de la etapa (d).
5 EJEMPLOS 15 a 22

Se efectfla la polimerizacibén de propileno utilizane

do un autoclave de acero inoxidable de 1 a 5 litros de capaci-

dad, acoplado con un agitador vertical de tipo ancla. El auto-
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| clave.se c:allienta a 708c, ‘se evacua y se carga entoiu‘:es con

propileno purificade. (couteniendo nenos de 1 ppm de agua y -
otros h:l.drocarburos insaturados y menos de ‘045 ppm de oxigeno),

- diluyente (una £raccibn de hidrocarburo saturado consistente:

en hexanosy heptanos isoméricos) y uma solucién de Et A1c1

‘ en hexano. El recipiente se presuriza entonces a7 kg/cn Te= |-

lativos con propilenc qué contiene aproximadamente 1 mol % de
hidrégens, manteniéndose esta ‘concentracifn mediante adnisi&!t""“
adicional durante el proceso de polimerizacién. Se affiade una 14~
chada en hexano del complejo catalitico que contiene tricloru-

| vo de tita.nio, prepa:r.-ado como anteriomente se ha descr:l.to, Yy
| se pom en mcha e:l. agitador. Nomalmto. so ut:u.iza.u 0.5
’ moles de tricloruro de t:ltan:l.o con una re:l.ac:l.&n de Etalu.cl a

T:Lc:.3 de 5:1. El autoclave se mtiene a una tenperatura de

6590 du:-ante toda la polimrizaci&n, a excepci&n del ejeu-
i plo 19 en el cual la temperatura es de’ soec. con adnisi&n de

més propileno pqra mantener 1a presidn de 7' kg/cn relativos

en el pericdo de polimerizacién (4,2 kg/cm’® relativos en el
ejemplo 19) el cual varia de 1 a 5 horas. Después de &ste |
tiempo, el autoclave se ventila, se enfria el oontenido del
recipiente 'y se separa del dilweute sobrenadante €l Polvo pPow
limérico, de 1:i.bre fluencia. insoluble en el d:i.luyente.

Los z-esultados de 1a polinerizaci&n se ofrecen en
la siguiente Tabla 2. -

" El 1ndice de f£lujo en Eundido (MFI) de las muestrag
de polimero, se mide por. el método de ensayo ASTM D=1238~70,
condiciébn N (150¢C y 10 kg). El mbdulo de flexibn del poli-
mero se mide utilizando un aparato de viga en voladizo como
se describe en Polymer Age, Marzo 1970; phginas 57 y 5_8o y
como se detalla em la patente belga No, 822,941,
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TABLA 2
Datos de Bolimerizacifm '

Ejém- Forma Rendimieg Actividad % en peso de po- Mbdulo
plo de to en po~ |(g/mmol TiCl,/at./hr)| limero insoluble |MFI| de fle-
No. 'I':i.C].3 1imero sb 3 en diluyente x16n2

1ido (g/~ GN/n

/mmol TiCl3)
15 1 562 15,0 : 98 138 1,58
16 2 377 10,1 98 18 -
17" 7 673 18,0 96 26| 1,13
18% 8 630 16,8 99 43 1,42
19 1 121 12,1 89 - 1,13
20" | 12 694 18,5 99 5| 1,19
21® 13 | 538 14,4 90 200 1,35
00* 14 647 17,3 - 99 14 1,35

Observacidn a la Tabla 2
* En estos ejemplos, la polimerizacidn se inicia a 402C y
5 ' después de 5 minutos la temperatura se sube a 652C.

S EJEMPLOS COMPARATIVOS

" (A) se prepara un sblido tratado con di~isoamiléter segln el

~ ejemplo 1, partes A y B de la patente briténica No.
1¢391.068. Una porcidn de &ste sblido se enlecha en wma
10 _ mezcla de hexano y tetracloruro de titanio (0,1 moles

por mol de tricloruro de titanio, es decir una concen-
tracibn de 1,5 % v/v) y se calienta a 652C durante 4 ho-
ras. El sblido asi obtenido se separa y se lava con he=-

Xanoe
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(B)  Una porcidn del sblido tratado con éter, preparado como

| teniendo tricloruro de titanio, reswltantes de los procedi-

| rizar propilemno en combinacién E‘téAlCl, utilizando el pro-

- 22 -

en el ejemplo comparativo A, se enlecha en una mezcla de
hexano y tetracloruro de carbono (0,1 moles por mol de
tricloruro de titanio, esdecir uma concentraci.&n de 1,3%
v/v) y se calienta a 652C durante 4 horass El sblido
producido se separa y se lava con hexano.

(c) Una porcidn del sbélido tratado con &ter, preparado coma..
en el ejemplo comparativo A, se enlecha en una mezcla de
hexano y tetracloruro de titanio (2,4 moles por' mol de
tricloruro de tifanio, es decir una concentracién de |
27 % v/v) y se calienta a 65¢C durante 2 horas, El st~
lido .obtenido se separa y se lava con hexano,

Cada uno de los componentes cataliticos cone
mientos A a C anteriores, se utilizan entonces para polime-

cedimiento de polimerizaci&n‘ descrito en los ejemplos 15 a
22, Los resultados se ofrecen en la siguiente Tabla 3.

TABLA 3

Datos de polimerizacién para los ejemplos compara-
tivos

Ejemplo
No.

Actividad- % en peso de poli- wpr | Médulo de
(g/mmol Ticl 3/at /hy) | Mero insoluble en |- £lexibn

diluyente . .| GN/m
15,4 89 118 | 1,13
9,3 93 ' 16,8 | 1,18

14,3 99 19 1,49
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EJEMPLOS 23 A 28

Se efectua la polimerizacibén en un autoclave
de acero inoxidable, de 91 litros, utilizando los productos
de los ejemplos 3 & 6, 9 y 10

Se cargan 64 litros del diluyente hidrocar-
bonado (C12HQ en el recipiente y se desgasifica a 602C durante
30 minutos a una presibn de 50 mm de mercurio. Se admite entond
en el recipiente propileno conteniendo 0,15 % en volumen de
hidrégeno, en una cantidad para proporcionar una presidn de
0,07 kg/cm? relativos {7 kN/m?). El diluyente se agita y se
continua la agitacién durante 1los siguientes procedimientos.
Al autoclave se affade entonces 0,536 moles de cloruro de
dietiladtuminio, como una solucibén al 25 % en peso en el di-
luyente hidrocarbonado, seguido por un litro del diluyente
hidrocarbonado. Se afiaden 0,134 moles de tricloruro de tita-
nio (preparado como se ha descrito en 1o0s ejemplos 3 a 6, 9
y 10) como una suspensién de 0,5 moles/litro del tricloruro
de titanio en el diluyente hidrocarbonado. Se affaden entonces
2 litros del diluyente hidrocarbonado.

El autoclave se mantiene a 602C mientras se
pasa propileho por el autoclave a una velocidad constante
de 10 kg/hora aproximadamente. La carga de propileno con—
tiene 0,15 % en volumen de hidrégens. Por ¢l autoclave se
pasa un total de 33.5'kg de propileno, tras lo cual se termi-
na la alimentacién de propileno y se deja descender la pre-
sién del autoclave a 0,35 kg/cmzﬁrelarivos (35 kN/m?). El pro-
pileno residual se ventila y la suspensidén polimérica se pasa
al interior de un recipiente revestido de cristal. El auto-
clave se lava con 20 litros de diluyente el cual se affade

también al recipiente revestido com cristal. Se mezclan los

es




contenidos del recipiente revestido con cristal con isopro-
panol en una cantidad de 2 % en volumen con respecto al di-
luyente. La mezcla se agita durante una h&ra a 702C y se afla=
de una mezcla de isopropanol y agua (conténiendo 10 % en vo-

5 lumen de agua) en una cantidad de 0,6. % en volumen con res—
pecto al diluyente, y se contimma la agitacién a 702C duran-
| te 2 horas més.
—-
, La suspensién de polimero se introduce en otro
recipiente que contiene 40 litros de agua desmineralizada a
10 temperatura ambiente, y la mezcla se agita durante 30 minu-
tos., La Pase acuosa se decanta entonces y se afladem 40 litros
mis de agua desmineralizada a temperatura ambiente, y se re-
pite el proceso. El diluyente se filtra entonces y el poli=-
mero se seca a 1002C en un lecho fluidificado utilizando ni-
15 trbgeno. como gas fluidificante. ' o
N Los resultados de la polimerizacién se ofre-
cen en la Tabla 4.
TABLA
Datos de polimerizacibn
Ejemplo Forma | - ° Actividad % en peso de Mbdulo
No. de (g/mmol TiClS/at./hr) _polimero inso - | MPI'|de fle-
, ';31013 _ luble en diln x16n2
: yente - GN/m
23 3 10,5 98 | 11,2| 1,4
24 4 17,8 ‘ -97 20 1,38
25 5 16,2 . 96 13 1,39
26 6 16,3 98 13,8] 1,37
27 9 . 14,0 94 19 -
28 10 ‘ 16,7 95 1 15,7 1,34
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Descrita swficientemente la naturaleza del in
vento, asi como 1a manera de realizarse en la prélctica, debe
hacersé constar que las disposiciones anteriormente indicadas
son susceptibles de modificéciones de detalle en cuanto no
alteren su principio fundamental.




10

15

20

a5

30

ble, (¢) tratar eliproducto sblido resultante de (b) con un

‘caracterizado porque en la etapa (a) el compuesto AlR X

REIVINDICACIONES
f S
1= Procedimiento para preparar un material

que contiene tricloruro de titanio, caracterizadd'pbrque
comprende las etapas de (a) reaccionar tetrackoruro de tita-
nio con un compuesto de férmula AIR X wX3en en la que R es wn
grupo hidrocarburo con 1 a 18 &tomos de carbomo, X es un &to-
mo de halbgeno y n es un nfmero superior a 0 e inferior o
igual a 3, a una temperatura del orden de ~1002C hasta +202C,
para obtemer un producto de reaccidn s6lido, insoluble en
hidrocarburo, (b) calentar la mezcla de reaccibn a una tem-
peratura entre 40 y 1502C durante un periodo de tiempo de
1 minuto a 50 horas, siendo tales la eleccibn de las condicio-
nes de reaccién y la combinacibn de tiempo y temperatura de
calentamiento, denfro de los limites prescritos,xqﬁe el pPro-
ducto de reaccién se transforma a un material rojo metasta-

agente complejante que es un &ter, tidéter o tiol de f£érmula:

R'=0=R", RIw=S=R" § R'=S-H,

en donde R' y R, que pueden ser iguales o diferentes, son
grupos hidrocarbilo que tienen de 4 a 10 &tomos dé carbono,
y (d) afiadir al producto de (c) un dicloruro de alquilalumi-
nic o un haluro de titanio tetravalente como reactivo capaz
de generar un haluro de titanio tetravalente in situ.

2.- Procedimiento segfin la reivindicacibn 1,

caracterizado porque en la etapa (a) el compuesto AlR RyXy n
es tal que R es un grupo alquilo con 2 a 6 Atomos de carbono

y X es ¢cloro.

3.~ Procedimiento segfin la reivindicacién 2,

n 3 -n
es tal que n no es superior a 2,5 y no es inferior a 1,5 apro-

~nftofrlvne,
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| caracterizado porque en la etapa (a) el compuesto ALR X es

ximadamente.

4.~ Procedimiento segfn cualquiera de las rei~
vindicaciones anteriores, caracterizado porque en la etapa (a)

la temperatura de reaccidn es de -40 a +202C,

5= Procedimiento segln cualquiera de las rei-
vindicaciones anteriores, caracterizado porque en la etapa (a)

se utilizan de 0,25 a 2 moles del compuesto AlR_X

n*3-n por cada

mol de tetracloruro de titanio.
6.- Procedimiento segiin la reivindicacidn 5,

n 3=-n
un haluro de dialquilaluminio, o un material que 1nc1uye un
haluro de dialquilaluminio, y se utiliza en una cantidad sufi-
ciente para proporcionar de 0,6 a 1,5 moles delhaluro de
dialquilalﬁminio por cada mol de tetracloruro de titanio.

7+~ Procedimiento segln cualquiera de las
reivindicaciones anteriores, caracterizado porque en la etapa
(a), el tetracloruro de titamio y el compuesto Aan¥3-n se
mezclan durante 30 minutos a 16 horas.

8.- Procedimiento segim cualquiera de las rei-
vindicaciones anteriores, caracterizado porque en la etapa
(b), la mezcla de reaccidn se calienta a 652C durante 10~12 ho-
ras,

9.~ Procedimiento segfn cualquiera de las rei-
vindicaciones anteriores, caracterizaﬁo Porque en la etapa
(c), el agente complejante es un &ter en donde los grupos hi-
drocarburos son grupos alquilo.

10.~ Procedimiento segfin la reivindicacién 9,
caracterizado porque los grupos alquilo contienen de 4 a 6
ftomos de carbono.

11.~ Procedimiento segfin cualquiera de las
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(¢), el sbdrido se separa y se lava con un diluyente inerte,

|14, caracterizado porque el producto de la etapa (c) se ca-

reivindicaciones anteriores, caracterizado porque en la etapa
(¢) se utiiiza al menos 0,4 moles del agente complejante por
cada mol de tricloruro de titanio. '

12,=~ Procedimiento segfin cualquiera de las
reivindicaciones anteriores, caracterizado porque en la etapa
(¢) el tratamiento del producto de la etapa (b) con el agente
complejante se efectua durante mhs de 5 minutos.

13+~ Procedimiento segfn cualquiera de las réi=|
vindicaciones anteriores, caracterizado porque después de la

14,~ Procedimiento seglin cualquiera de las rei-
vindicaciones anteriores, caracterizado porque en la etapa
(b), el prodﬁcto de la etapa (c) se calienta a una temperatuw
ra de al menos 602C en presencia de un dihaluro de alquilalumi-
nio, uwn haluro de titamio tetravalente o un reactivo capaz de
generar un haluro de titanio tetravalente in situ.

15.= Procedimiento segfin la reivindicacién

lienta a una temperatura no inferior a 1002C en presencia de
un dihaluro de alquilaluminio,.

- 164= Procedimiento segiin la reivindicacidn
14 § 15, caracterizado porque la temperatura de al menos 602C
se mantiene durante 10 minutos a 100 horas,

17.- Procedimiento segfn cualquiera de las rei-
vindicaciones anteriores, caracterizado porque en la etapa
(d), la cantidad del haluro de titanio tetravalente o reactivo
capaz de generar un haluro de titamio tetravalente in situ,
o un dihaluro de alquilaluminio, utilizado, es del orden de
al menos 0,01 moles a 10 moles por mol de triclorufo de tita-
nio.
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18.~ Procedimiento seglin la reivindicacidn
17, caracterizado porque la cantidad del haluro de titanio te=-
travalente, o reactivo capaz de generar un haluro de titanio
tetravalente in situ, o un dihaluro de alquilaluminio, es de
hasta 0,20 moles,.

19.- Procedimiento segin cualquiera de las rei-
vindicaciones anteriores, caracterizado porque el reactivo ca-
paz de generar un haluro de titanio tetravalente in situ es -
tetracloruro de carbono, tetrabromuro de carbono o c¢loro.

20.~ Procedimiento para preparar un material
que contiene tricloruro de titanio, tal y como queda sustan-—
cialmente descrito en la presente Memoria.

Esta Memoria consta de 29 hojas escritas a
miquina por una sola carae

1 € Jun, 1976

T
OLAF Y S0~ v perscon .
o MR I8

f
Flrador L. Gocta Fosatade
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