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*PROCEDIVIENTO DB 1-‘R8£‘§8A01Q!§ DE ELE'ENTOS CATALITICOS DE
DE FORMULA T4C15(ALCk;), (By TACL,), " .

La presente invencidn se reflere a los elementos ca
taliticos para la polimerizacidn do las W-olefinao, a un pro
coediniento de preparacién de esios elementos cataliticos y a
un procedimiento de polimerizacién de la {=0lefinae g partir
pa sistenas que incluyen estos olementos .catnliticos.

Es bien ¢onocida la polimerizaeidn de las «=olefi-
nas en presencis de wa sistema catelitico que corbiens de una
parte, una composioidn s6lidn de tricloruro de titanio T1013
¥ eventualmente de cloruro de alusinio A1013 cocristelizado,

y de otra parte, un comiucsto activador orgmmp-aluminico. Ia
férmula quimica ¥ la estructurs f1{sica de la composicién nc13
4101, son factores decisivos para lgs prucbas de rendimiento

¥ Qe estersosspecifiocidad de los procedimientos de polimerize
cién do las <-olefinass que emplean tsles vistemas. Sa he g
Puesto ya varios procodimienton de tratemiento ffaico y quimi
¢0 de lao composiciones ‘!1!1013 - A].cl3 para mejorar astos ren~
dimientos. Asf la patente belge nt 655.308 descridbe la cotri~
turacidén, a unc temperstura inforior & 802C del cloruro mixto
do titanic y aluminio '21@13, 1/3 A:t.t‘::l.3 ¥ de un monoétor presen
te a rawin de 0,03 & 1 mol/mol do T401y. De otra perte, la g
tente francesa nd 2,160,873 deseribe el tratamiento del c¢loru
ro mixto & uba temperatura comprendids entre 09C y 809C por me
dic de an étor atiadido a razén de 1 a 5 moles/mol ds 71C1ly, e~
@uido de la resccidén con tetracloruro de titanio a una temperatu
ra Gomprendida entre ~302C y 413500 ¥y con preferencia entyy =~
40 y 7090, reaccilén que ¢s conducida ventajosomente en presen~
cia de un diluente inerte con preforencis hidrocarburo alifé-
tico, Eote procedimiento pormits eumentar la actividad catali
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tica de un 40 a un 55 ¥y elcanzar una estersocopecificidad, ~
mnedida por el porcanté.je de polimerc insoluble en el hexano,
del 95 al 96% pare el polipropileno, Por dltimo, la patente -~
francese n¢ 2.151.113 describe la reaccién a una temperatura
54 comprendida entre 30 y 1002C, necessriamente en un hidrocarbu
10, del cloruro mixto molido sobre un éter presente a razén -
de 0,006 & 0,7 mol/mol de ncl__.’. Ecte procedimiento permite -
sumentar la setivided catalitica del 40 gl 7074 y alcanzar una
estereoespecificidad, medida por el porcentaje de polimero in
10. soluble on el hexano, del 97 al 99 pars el polipropilenc.
Eotos métodon mejoran el rendimiento y la estersoes
pecifiocidad do los procedimientos de polimerizacifn de las =
A=o0lefinas, sin embargo, de una parte, son tributarios de la
procencia de un diluente de hidrocarburo que complieca ¢l tra~
15. tomnlento y prolonga su duraeifn y, de otra partc, conducen a
una isotacticidad de eiertos polimeros asi preparados todavia
insuficiente para numerosms mpliceciones. El fin de la inven-
cién es pues proponer un tratamiento ffsico-quimico pimplifi-
c¢ado de las composiciones TiCl, = Al0l4 que entron en los &is
20. temms cataliticos para la polimeriszacién de lam H=olefinac,
mejorendo a la vez el rendimiento y la esterecespecificidad -
de esta polimerizacidn.
Se ha observado glie es posible preparar elementos «
cataliticos llansdos superativos y supsresterecespecificos en
25. ausencla de diluente de hidrocarburo y a temperaturas superio
res a las empleadas corrientemente en la téenica anterior. Es
ton elenentos catgliticos responden & la férmulas T4C14 “1013&
(&, !1014)3 en la quo x estd comprendido entre 0,08 y 0,19, -
con preferencia entre 0,09 y 0,14, B ea un comzuesto elegldo
30+  entre el éter diisoamilico y el éter dl-n-butilico e y enth -
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comprendido entre 0,003 y 0,03. Pobeen en su espectro de dfe—
fraccién de rayos X rayss correspondientes a los planos de dig
tencia reticular 1,755 3, 5,81 3 ¥ 2,665 8, ¥ la dinensidn de
las oristalitas sogin ol eje de simetria correspondiente a la
5, distancia retioular 5,81 § estd comprendida entre 190 3 y = -
260 % @ procedimionto de preparacién de los elementos cata~
liticos segin la invencién consiste en hacer reaccionar (e ==
una parte al cloruro mixto de titanio y de aluminio TiGlB 1/3
A1013 de forma eristalina 4 (semin 1la clasificacién adoptada
10. por el Journal of Folymer Science = 51 - 403) presctivado por
trituracidn y de otra parte un complojo de totracloruro de ti
tanio y de un compuesto eleglido entre ol étexr diisoamilico y
ol éter di-n-butilico, encontréndose dicho conmplejo an solu~-
cidn en el tetracloruro de titsnio o on un hidrocarburo aromd-
15. tico ¥y estando comprendida la temperatura de reateidén entre ~
95 ¥ 1300C, con preforencim entre 70 y 115¢C. Este procedimien
to permite aunentar de menera mucho més seneible que los pro~
cedinienton conocidos el rendimionto de las polimerizaciones
efectuadss, con gyuda de estos sistemas cataliticos puesto «
20, que la mejora pueds llegar basta el 125% en el caso del propi
leno ¥ hoce lo més frecuentenente imitil & la fase de eliming
¢idén de loo residwos cateliticos; de otra parte, permite ale-
canzar una esterecespecificidad, medida por el porcentale de
polimero insoluble en el heptano, del 91 el 974 para ¢l poli~
25« propileno. Tiene ademis la ventaja de reducir el ndmero y la
duracién de las operaciones de tratomionto y rebajar por ten=
o el precio de coste de los elementos cataliticon.
ElL ¢loruro mixto Ticl3. 1/3 Alcl3 de formg oristali
ns 4 emplendo en al procedimiento segin la invencidn es un =~
39« producto de estructura cristalina desordenades obtenido de un
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modo eonocido por trituracidn. Las condiciones de esta tritura
cién no tienen influencis en la puesta en prictica y el inte-
res del procedinmiento segin la invencldn.

- Bl complejo empleado en ol procedinmiento segin la -

invencidn es de tipo 121 formado entre el tatrscloruro de ti-

tanio '1!1014 ¥ un oompuesto elegido senire el éter diisocamilico
(BeDalehe) ¥ €1 é&tor dien~butflico (EeDeNs+Ba)e Esta eleceién
del éter os particularmente importante puosto que oe ha com——
Ilmbadb que los éteres dlet{lico, difen{liico, dlisopropflico
gr netilteroiobutilico son menos convenientes para la pussta =
en prictica del procodimiento segin ls invencidn. Entando com
prendida la relecidn molaer —%’ﬁ— -E%— corrientemente
entre 0,05 y 1, el complejo oe ancuentra en eolucidn blen sea
en el tetracloruro de titanlio o bien en un hidrocarburo aromé
tico tal como el tolueno. De otra parte, la relacidn polar =
-gf&- -g%?— en ol medio estéd comprendida genoralmente -
entyre 0,05 y 8,33 le velaaidn molar '!EI}' entre 0,1 ¥ 3»

En el procedinmiento segin la imrenoidn, la btempera-
tura de la reaccidn entre el cloruro mixto de forma A y ol =~
complejo estd comprendida entre 55 y 1302C y con preferencia
entre 70 y 1152C. Contrarismente al yprocedimiento en dos gta=~
ras de la patente francesa n? 2,160.873 en ol que la duracidn
total de tratamiento, o0in contar la operacién intermedia de =
lavado, no resulte jemds inferior a 75 minutoo. Il procedi- -
miento semin la invencidn ofrece la veniaja de una duracidén de
trataniento comprendida entre 1 y 60 minutos y, con preforen-
cls, entre 2 y 15 minutoo. El tratamiento de la invencidn per
nite aumentar la superficie especifica de los elementos caté~

1{ticos en una rolocidén igual a 35y asensiblemonte mas Lmpore—

tante que los procedimientos de la téonica anterior; eata -
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relacidén vale por ojempio 2,5 on la patente francesa No = ==
2.1604873« Bsta comparncidén de los vplores relativos es lp =
més pignificativa yo que se sabe que 1los valores sboolutos —-
de les superficles especificas son influidos fuertemente por

S5« la natuaraleca del elemento catalitico de referencia y por les
condiciones de medidas Do otra paries la microporosided de =
los elementos cataliticos se encuentra multiplicada por un =--
factor del orden de 5 dl término dol tratamiento segin la in=-
vencidne. TIote hecho es particulamente importante en la fave

10+ 1inicial do polimerizacién en la que el polimero, sl oristeli-
gar en los microporos, favorece ol proveso de estallido del -
sistema eristslino, seguldo por la formscidn de nuevos sitlos
activoo.

Los elomentos cataliticos de la iavencién son utili

15« zandos para polimeriser les X-olefinas conjuntamente con un =
compuesto activador de fdérmula AIR, x3_.n dondes

= R ¢8 un radieal hidrocerbonado gque comprende de -
18 8 atomos de carbone y oleglde entre loo radicales slquilo,
arilo, cicloalquile, arilelquilo y alquilarilo.

20« = X @8 un dtomo de haldgeno © un grapo trialquilsilo
.

- 1 98 un nimero cualquiera tal como O W (3a
Ios trislquilaluminios y los monohslogeao@ialquilaln
minios constituyen compuestos metivadores eficaces. Is rela=-

25« tién molar del compussto metivador al elemento catalit_!.co de
la invencidn estéd comprendida de un modo conooido entre 0,5 y
10 ¥y puede ser determineda en funcidn do la < =olefina a poli
nerizar y do las otras condiciones operatoriss recurriendo a
los conocimicatos corrientes del especlalisia en la materis.

304 Ios elementos catalfticos de la invencidén y el com=
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puosto ectivador constituyen sistemas cataliticos que tonview
nen pars lg polimerizacién de las A=olefinas a presiones com=
prendidas entre 1 ¥y 24500 atmésferas y a temperaturas compren
dtdas entrs 0 y 35000. Se aplicaréd con preferencia el procedi

5« . miento de polimeriszacidn segin ls invencidn as{ definido a las
A=olafings que compronden de 2 a 8 4tomos de carboeno, tales
como el etileno, el propilens, el buteno-1, el metil-4~pente
noy 61 hexeno~! y el viniloiclohereno., Por extensién, el prp
cedimiento de polimerisacién segin la invencién ec aplicgble -

10. a la preparacién de copolimervs de estas A-olefinge entre =
elles asi como con diolefinas teles como el butadieno, el iso

. preno, el etilidenoxbormeno, el diciclopentadieno, el vinil~
4~ciclohexeno, ILa eloccidn de las condiciones de temperatura
¥ de presién en cada caso estd sl alecance del especialista =

15,  en la moberiat esi todes las A-olefinas entes citades pueden
ser polinmerizades o una temperatura de 0 a 1209C bajo 1 a 50
gtndsferas, y el etileno puede ser polimerizado también s una
tenperaturn de 120 a 3509C bajo una presidn muy elte de 300 e
2500 atmSoferes, En este ltimo ceso, los elementos cataliti-

20« com de la invencidn podrin ser molidos ventajosamente con clo
ruxro de magnesio antes de su utilisacidne

El procedimiento de polimerizecién segin la inven—-
oidn puede utilizar en continuo o discontinno una cuslquiera
do les técnicms conocidmss procedimiento en solueidn, procedi

25, miento en suspeneidén en un diluente, polimerizacién en masa -
en fave liquida © on fese gaoeona. Para la polimerizacidn del
etileno bajo una presidén muy alta, oo puede proceder en un -
reactor autoclave o0 en reactor tubular. De una manera conoclda,
el peso molecular del polimero puede ser rogulado nenteniendo

30« une cierts prosidn de hidrdgeno cn el medio reaccionals Tuede
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eumenterse ain més la isotactieidad de los polfmeros obtenidos
con ayuda de ;oa sitemas cateliticos de la invencién por intro
duceidn en el medio resccionel de sditivos conocidos tales co
mo el furfurel, el pirrol-g-cldehfdo, ol F-motilplrrol-eale—
debido (patente belga n¢ 804.358), la hidracine y ls dinetile
1y 1=hidracina (patente belga n? 804.359), ol benroato de eti-
lo, la hexametilfosforotriamida, la trimetilfosfina y el cle-
cloheptatricnc. De manera tembién conocidm, el catalizador =

paede ser propolimerizado con una A=olefine on ung relacidn -~

-ml—ﬁﬂ-—f( solefine 44 045 a 30 para evitar lo decentacidn en log e

circuftos de inyecolén de lno putoclgves de polimerizacidne
Como ya se ha expuesto mée arribe, la activided de
los elementos cataliticos de la presente invencién es mo solg
mente superior a la de los catalizadores comercisles sino ads
més superior a la de loo catalizadores comercisles fratades sg
gin los procedimientos de la técnics anterior. Se sabe que es
corriente, para comparar la actlividad de sistemss cntaliticos
enplonados en procedimientos de polimerizacidn diferentes y ww
prine‘ipalmmite en procedimientos de cduraciones diferentes que

operan a presiones diferentes, expresar dicha actividad A en

gramos de rolfmero por gramo de T:lc13 contenido en el sistema
catalitico, por hora ¥ por stmdsfora. Asi, se ha comprobado =
en ol caso del polipmpd.lem que un eatalizador comerclal que
tenga una sctividad de 58 llegn a una sctividad de 82 ouonds

o8 %tratado segin el procedimiento de la patente frunctesg nt «
2.160.,873 ¥y a una actividad de 120 cuando es tratudo segin =
el procedimiento de la invencidn. Por dltimo, el envejecimien
to de los elementos cataliticos segin la invencién se caracte
riza por una ligera disminuoién do la setivided y por un man-
tenimiento o una mejora de la estercoespecificided, contraris
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mente a los catalizadores comerclales que experimentan ung me
Jora de la setivided y un deccenso brutal de la esterecespeci
ficidad que los hace insdecuados pars lam obienoidén de numero-
sas oalidades de polimeros. )

54 Los ojemplos siguientes sirven pora ilustrar la in~
vencidn y no deberfan en caso glguno limiterla. Asi, los éto~
ros diisoamilico y di-n-butilico podrdn ser reemplazados por
cualquier otro éter cuye complejo formado con mc14 fuoBs 1o~
conocido, como el suyo, soluble a 55¢C en el tetracloruro de

10« titanio o un- hidrocarburo aromébtico.

EJEMPLO 1
Se pone en suspensidn un clorure mixto de titanio y
aluminio 5!1013 1/3 AlCl3 vendido por TOHO TITANIUM bajo la ~
denominecién TAC 191, en un recipiente de vidrio FPyrex, en te

15« tracloruro de titanio en precencla de éter dilsoemilico (EDIA).
Las relaciones moleres de los constituyentes de la suspensidn
son e =1y Em » 0,15« El totracloruro de titenio es
utilﬂ.;zﬁéam mﬂ;fcmafgdn especlal, mientres que el dter ha
8ido secado sobre tamiz moleculsr y destilado sobre hidrave de

20+ ocalcio, Ia ouspensidn agitade por un barrote imantado es dige
pueste rapidenente a la temperatura T para una duracidén de 15
minutos. Al final de la operscién, Se separa el elemente cata
11tico y luego @e lava tres veces a 209C poniéndolo en suspen
81én en el heptano a una concentracién de 0,25 a 2 moles/l y

25, @e activa inmedietemente por el monotlorodietilaluminio en la
relaocidn molar 131, Para estabilizar su estructura, el hepta«
no empleado ha sido desgasificado por borboteo ds nitrdgeno,
gecado sobrs ung columna de tamliz moleouler y deotilado sobre
gluminohidruro de litio, mientras que el astivador no ha su-~

30« frido purificacidn especlals
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Fn un matraz de 0,5 litro, seco ¥y purgado por medlo
de nitrégeno, se introduce sucesivamente el heptsno seco y pu
rificado, el miatema catmlitico y el propeno purificado sobreo
aldimina setivada y sobre tamiz molecular hasta alcanzar 1la e
preeidn atmosférica a 60¢C. Se mentiene constante esia presién
durante la polimerizacidn por introduccién de propileno gaseo
80. Despuéc de una hora de polimerizacidn, se vierte el conte
nido del matraz sobre un filtro Buchner sin desactivaecidén del
catalizador y sin lavado. El polvo de polipropileno retenide
por el £iliro ¢s secado haste un peso constante por evapora—
cidén del disolvente. Se recupera las partes solubles que B¢ 8¢
c¢a hasta un pese constante. Se determina ol porcentaje de po-
linero insoluble teniendo en cuenta el metivador errastrade -
con las partos soiublea. In la tebla I, fe exyress la activie
dnd cataliticad on gramos de polipropilenc por gramo de TiCly,
por hora y por atmisfera y la estereoespecificidad o se exprg
sa en % de insoluble cn el -heptano a 609C.

_TaBnp I

Eneayo | 1 2 |3 4 | 5 6 7 8

T |~ | 55 |65 |75 | 85 |95 [105 | 115

% |58 | 77 |15 143 | 115 jos | 99 90

c 94,0 | 88,5| 90,5| 93,9 | 95,0 95,3 | 94,9 93,9

El ensayo 1 corresponde gl producto comercial de =
referencia que no ha sufride tratemiento alguno. Ademés, la ~
superficie especificn medids por medio de un sorptmetro PERKIN=~
ELVER 212 D-contrasiado segin ls norma BS 4359/1 es de 69 mz/gr.
para el ensayo 4 hc;ntra solamente 21 mz/m. para el ensayo 13
la porosided, definids por el volumen de los microporos de =
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dlémetro inferior a 200 § y medida por medio de un porosimetro
de mevourio CARLO ERBA, e8 de 0,115 cm3/gr.- para el ensayo 4
conira solaments 0,023 cm3/gr- Ia estructura oristeling de ~~
los elementos cetpliticos correspondientes a los ensgyos 5 y
6 ha eid dotermineds gracias al eupectro do difracoién de rs
yos X ¥y comparada con la del producto de referencia {ensmyo -
1)+ lae rayes cersctericticas de este espectro corresponden a
los plenoe de distencia reticular 5,81 & ¥ 1,755 § y permiten
calouley por 1la férmla de Scherrer las dimensiones de las =
eristalitos oegin el oje de¢ simetria hexazonal (¢) y en la dai
reoccidn perpsndiculer a este eje (a) (Journal of Catalysis -

. 28 = 351). Los vesultados de estes mediciones eatén reunidos

ot lg tabla IX.

PABLA I
Ensgyo 1 5 6
s (%) 308 210 228
a (%) 412 520 490
EIDMFI0 2

36 trata el clorurc mixto de titanio y aluminio TiC
191 segin la misma secuencia de operaclones gque on los ensayos
2 a 8 y se oonduce la prueba de polimerizacién del propileno
igualnente en condiciones idénticao. Mo obstanto, las relg—

TA ED].
eiones molares y ¥ la durscidn & ban sido mo
-ty v Rl
dificadas ¥y estén resciindas en la tabla III. '

pasa 8 Tabla III
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TARLA 111
kmayo TeC EDIA EDT t/m 4 o
10 95 3 0,45 15 97 93,7
1" 95 1 1 15 108 93,8
12 a5 0,075 0,15 15 110 93,3
13 95 1 0,15 6 92 95,0
14 100 1 1 2 116 94,1
EJEMPLO

Se trata ol cloruro mixto de titanio y aluminio TAC

191 en lus condiciones de los ensayes 2 a 8 reemplazando el -
éter diisonmflico por el &ter di-n-butflico (EMND) y a ung —
temperatura T do 958C, Se conduce la prusba de polimerizacién

del propileno como en los ejomsplos 2 a 8, Se mide una activie
dnd ocntalf{iica oK de 85 y una estersoespecificidad o de 91,1,

HPLO

Se pone en cuspensidn ¢l cloruro do titaaio y sluminio

7AC 191 en presencig de &tor diiocoanflico en una megcla de «

tetracloruro de titanio y tolueno, siendo la relacidn voldud-
TiC

oa m'ugi'o' igual & 0,7+ Se emples tolueno deogasificado poxr =~

borboteo de nitrdgeno, secade sobre una columng de temiz mole~

ouler y destilado sobre aluminohidrurc de 1itio, Se conducs ==

entoncos ol tratamiento e 85¢C en las condlcionos de los enzg=

yos 2 a 8, con extepeidn de la duracidn que es de 60 minutos.
Al término de la prueba de polimerizacidn del propileno, con-
ducida como en los gjemplos precedentes, se mide une activies
dad catelitica o4 do 12C y una eotereoespecificided o~ de

92,0«
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BImMEIO D
Se utiliza el elemento catalitico preparado en lags =
condiciones del ensa,vb 5 del ejemplo 1 conjuntamente con un ~
activador de férmula Al(CgH,,)y Para polimerizer el stilenc a
una temperatura de 26020 y bajo una presidn ds 1,500 atninfe~
rase Se enmplea el gotivedor en una relscidn atémica ﬁ'- imal
a 3y el tiempo de permanencia en el reactor sutoclave agita~
do es de 34 segundos, En estas condiciones, el rendimiento ca
talftico en de 2;7 kg de polimero por milidtomo de titando.
¥l polietileno asl obbenido tieno una mesa voldmica de 0,940
sr/ca3; un Indice de fluidez (medido segin la norma ASTHM 1238
=527) ds 0,5 ¥ una masa molecular media en peco de 96,000 E1
porcentaje de buteno=1 medido on loa cireuftos de recicledo ~
e del 2,45 en peso.
ETIGIPIO 6
Se cotriturn el elemento cetalftico preparado en las ~
condicionen dol enspyo 5 del sjemplo 1 durente 2 horas con ¢lo
ruro do¢ magnesio y luege es utilizado conjuntamente con @l ==
activador de tri-n-octil-aluminio pars polimerizar el etileno
on un resctor autoclave agitado a una temperaturas de 2600Cyha=
Jo ma presidn de 1,200 atmSaferas. £l motivador ec empleado -
en tel cantidad gue le relacidn atémica ﬁ- soa igunl 8 3. En -~
estas condiciones, el rendimiento catalftico es de 5,5 kg. de
rolimore por milidtomo do titenio; el polietileno obfenido tig
ne ung masa voldmlica ds 0,962 gr/cm3 ¥ una mana molecular mew
dia en peso de 93.000. E1 porcentaje de buteno~1 medido en los
eircuftos de reciclado es del 2,2! en peso.
JENMELO 7
Se utiliea Jos clementos ocntalfticos de acuerdo con -
los ensayos 1y, 5 ¥ 6 del ejamplo 1 conjuntamente con ¢l aoti——
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vador de monoclorodietilaluminio para polimerizar el buteno-1
a 6020 en solucidén en el metilciolohexsio, siendo la presidn

de buteno=-1 igual a 0,75 atmSofera y la presién total de e~

1,075 atmésfernss La tabla IV que siguc recoge los resultados
de actividad catelitica Len gramws de polibuteno=1 por gramo
de 74014, por hora y por etmdofora, de isotacticidad ¢ medi-
da por el poreentaje de polimero insoluble en ol éter @letfli
eo hirviendo, y vuelve & llamar T a la temporatura de trata=e
miento de los eleomentos cataliticos utilizados.

TARLA_IV
nsayo 90 A 7 F
15 - 83,7 94,8
16 85 112,7 97,0
17 95 117 91,7
EJEMPLO 8

‘8¢ trata el cloruxo mixto de titanio y aluminio TAC
191 por el éter Al-n<butilico semgin lo Secucncis de operacio~
nes del ejomplo 3, a la temperatura de 85¢C con excepcidn de
la operacidn do lavado que es efectuada a 20°C por puesta en
suspensidn en un diluente no inorte tal como el tulucno. Se ha
hecho variar las relaciones molares %m&.'i y %E%‘ como se ha
indicado en la tabla V, en la que estén recopilados tembién -
los yecultados Qe polimerizaciones de buteno~t en solucién -
efectundes 8o acuerde con las condiciones del ejemplo Te EL =

cudayo 15 podrd comstituir una rofeorencie de comparacidne
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18 1 0,15 81 97T
19 1 1 109 972

EJERPLO 9
Se utiliga el elomento catelftico preparado en lus =~
copdicdones del emeayo § del ejemplo 1 conjuntamente con el -~
activador de monoclorodietilaluminto pera polimerisar el bute
no=1 eni masa, En on reactor de 50 litros provisto de un egita

- doy de cinte helicoidal y purgado con nitrdgeno, se iutroGuoe

15

20+

2

30«

40 litros de mondmero y so elevan a la temperatura de polime—
rizacidn oacogic‘la. 1l buteno-t emplesdo comprende 100 ppm de
butadim-1;3 ys decpuds del socado sobrs tomiz moleculer y -~
do lg filtrgeidn sobre lana de vidrd.a; € ppm de aguze S ine-
troduce sucevivamente en ol reactor wna solucién a 10 milimo-
les/litro en el metileiclohexuno de activador bajo hidrogeno;
Juego ol hidrégeno hasta la presidn parciel deseada y por dl-
%410 una susponsién dol elemento catalftico de la invencidén -
on ol metiloiclohexuno bajo nitrdguno. Despuds del final de -
le polimarizacidn; ls eolucidn de polibutono eo enviada Lsoie
o1l reactor de lavad» donde o8 puests en contacto primeramente
con 250 mls de isopropancl durante 30 minubtos y luegs en dos
ocasiones con 20 litrvs de egua a 609C dursate 30 minutosy Se
introduce entonces con agltacidén una solucidn de unag mezcla -
do entioxidante y ectablilizents. La solucidn de polibuteno es
envigda hgoia un repctor de 30 litroe donde el buteno=t s¢ =
evapora ¥ el polfuero se cristaliza. Se seca en cstufa venti-
lada a 550C y luego Se mucle y granulas
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El fndice de fluidez del polfimero obbenido es medide
sogin le norma ASTH 1230=627 y =u isotacticidnd es medida por
el porcentajo de polfmero insoluble en el &ter diotflico hir-
viendos Lag propiedades dinamométricas on 4raceidn hen oido =
detorminadan segdn la norma I00 527 a partir de plucss moldeg
das a 18020 por compresidn dejades durante 8 dfas on reposo.

Ios resultados de loa ensayos 20 a 26; en 108 que oo
ha hecho variar la presida parcial de hidrSgeno mz'expremada
en atwdoferas ¥y la temperatura 2y de polimerizacién, ostén rg
¢coglidos on la tobla Vi. El unbral de fluencis SF ¥ le resis—-j-
tencia a la rotura BR esidn exprecados on la mioma on kg/mz,
el alargenientd & la robura AR 7 la ﬂ.sgtw!:icidad sren g’.'a; el
Indice de flunidez IF en gr./10 minutos, la activided catallti
¢a < en gramos de polibuteno<=? por gramo do mc13 g por hora.

TATLA VI
msayo | 20| 21 | 22 | 23 | 24 | 25 | 26
a0 | 50 | 60 | 60 | 60 | 60 | 70 | 80
B, 1] 61| 03| 1| 2 | 0,2 | 05
- |to50 [1235 |1660 | 1660 | 1590 | 1840 | 2505
TF | 2,75) 0414| 0,9 | 46 | 25 | 1,3 | 28

N

P ' 977 97’3 98. 5 97,5 9745 97,9 93,2
87 186 | 172 | 184 | 192 220 | 165 -
RR 359 | 424 414 81 336 393 oo

AR 291 | 345 337 | 331 kg 334 -
EJEHPL0 10

Se utiliza el elenento catalftico correspondiente al

enoaye 1 dol ejemplo 1 conjunteamente con ol activador do mong
clorodietilaluminio pare polimerizar ol buteno~1 en masg en -
lzs condiciones operatoriass del ejemplo 9. 32 reslica el ensg

POOR
QUALITY
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Jo 29 con adicidn de furfurel al medio roaccional a remacidn
de 0,3 mmol por litro de buteno=13 se introduce ¢l aditivo en
ol reector bajo forma de ung solucidn de 200 mmoles por litro
en el mmmhem de furfural de pureza superior al 994
secado spbre tenis molécular vy slmacenado al resguardo de la
laz, 1 la teble VII que recoge loa resultadoa; los simbolos
tienen la mioma significacidn que en el ejomplo S

Basayo | 2,90 [Py | ot [17 | o (5P | m AR

21 | 60 |0,2 | 975 [1,6 (9548 |57 | 221 | 175

28 | 60 [0,7 [to14 |0 87,8 (128 | 208 | 223

29 | 60 [0,7 1256 (4,9 |97,6 {207 | 265 | 251
KIIHPLO 11

Se reproduce los ensgyoe 20, 23 y 26 del ejemplo 9 aflg
diendo furfursl el medio reaccional segin una concentracién ©
exprosada en milimoles por litro de butefic=l. LoS resultados
correspondienten eatén recogidos en la tmbla VIII donde vuel-
ve a llamarse tembién Ty a la temperstura de polimerizacidn.

TABLA VIIT

nsayo 1'1!10 ¢ ol " 3rF R AR

30 50 0,1 945 | 99,2 | o= — —

k) 60 0,3 | 1920 97,1 212 400 320

32 g0 | 0,1 |2260| 9750| == — -
- BIBHPLO 12

Se utilize el elemento catalftico preparado cn las =
condiciones del ensayo 19 conjuntamente con ¢l activador de

monocloyodietilaluminio para polimerizar el bu!:em-ﬂ en las
condiciones del ensayo 21, y an presencia ds 01 milimol por
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litzo de buteno=~1 en el medio roaccional. Los resultados obee
tonidos oont
A =1225 y o= 99;6
EJENMITO 13

Se utiliza el elemento catalf{tico preparado en las ==
condiciones del ensayo 5 conjuntemente con un sistema setiva-
dor constitufdo por monoclorodiotilaluminio y/o trietilalumi-
nio segin las concentraciones indicadss en la tmbla IX que &
gue para polimeorizar el buteno~1 en las condiclones del ejem=-
plo 7. Oventualmente se afade al medio reaccionsl un aditivo
ocuya naturaleza y concentracidn son indicadéa igualmente.

TABLA IX
'Enaayo A1(02115)3 Al(czﬂs)ﬁl ADITIVO o —
mnol/1. | mmol/1. nombre  {mmol/4.{
33 2945 11,75 furfural( 0,3 | 148,6| 94,9
34 5 0 clclohep| 5 190 | 88,6
tatriano : ’
35 5 0 benzoato| 1,9 I 85,1
de etilo .
36 5 ' 0 kmaﬁo 0,6 | 668 | 80,6
e etllo
EJEPLO 1

e roaliza, on les condiciones operatorias del ojeme-
rlo 9, la copolimerizacidn estadfstica a 608C del buteno=1 y
Gel etilenos Ia teblz X que sigue indice la proporeidn Go =
etilens en molea; as{ como lg presién parciel de hidrégens y
loe rosultados obtenidos teles como la aé‘bividad, la isotacty
¢idad y la reoistencia a la rotura del copolimero resultante,
Ios ensayos 37 y 38 utilizan feospectivamente los elementon eee
ecatelliticos preparados en los ensayos 1 ¥ 5.
~Sigue Tablg Xe
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TABLA X
Basgyo | % C.H, P, A o | BR
37 0,78 0,8 1040 9444 313
k) 0,93 0,7 1_450 98,2 364
B0 13

En un reacior autoclave de 4 litros agitado mecénica-
mente, calentado a 60¢C y contoniendo una cantidad b de tutg
no~1 y una oantidad p de propenc liguidos, se afiade 0,1 mili
ml de furfural por litro de mezcla de mondmero. Se cfectis ~

- luegs la polimerizacidn a 602C durents una hora, bajo una pre

0i6n pereiel de hidxdgeno de 0,5 dar y por medio do un siste-
ma catalftico quo comprende 10 milimolés/litro de activador -
de monoclorodietilaluminio y un milimol/litro del elemento -
preperado en las condiclones del cnsayo 5 del ejenplo 1, B =
copolimero obtenido es desactivado por el alecohol isopropfli-
80 ¥y luago lavado con agna a 7500; secndo y pasado, Se mide -
asi la actividad catalffica oL en y/grmcl3/n; deapuds de lo

- cual se determina la isotacticldad o por disolucidn en ol ==

&ter dletflico hirviendo, el fndice de fluidez (noxma AITH
1238-627) ¥ la tona molar P de cecuencia propens por espectro
metrfa infrarroje, Estos rosultedos eatdn recogidos en la ta-
bla XIs

BLA
Boseyo | b (kg) | p(ke) | oo | o% | 1F P
39 |38 | 008 [ 10| 995 |2 | 1,5
40 3,91 04175 | 1210 | 98,5 | 2,4 546
41 3,21 Oy 31 1110 96,4 3,9 17,7
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EEMIO 16 .

En un reactor autoclave de 4 litros.pritado mecdnica
mente, calentado a 652C y conbeniende 1,4 litro de butono=-1,
047 1itro 4o proveno y 0,7 1litroc do metiloiclohsxeno, se efeg
o la polimerizacién durante 2 horas bajo una presidn pureisl
de hildxdgeno de 0,5 bar y por medio e un oistema catalitico -
que comprends 10 milimoles/litro de metivador de monoclorodio-
tilaluminio y 0,2 milimel/14tro del elemento preparado en las

‘sondiciones dol ensayo 5 del ejemplo 1. El copolfnero oblteni=
-do es desmctivedo por ol isopropsnol, lavado ¢on agua & 7580,

secudo y pesado. Sus principeles propiodeden, determinadas -
aomo antes, son las sigulentes:

A= 990 gr/ertiCly/h § = 301
IF = 67 P = 552
E.O 2 A

Ia Patento do Invencidn gus se solicita por veinte
aios para Zopaia, de acuerdo con la vigente Legislaoidén, de—
bara recaer sobre: ®FROCELINIENTO DE FREPARACICN DE ELEINTOS
CATALITICOS DB PORNULA Tic13(£1013): (B, nel4l)¥". con P¥iori
dsd de la Solicitud de Fatente en Francia ne 75/37 456 de fo-
ohn 8 de Diciambre 1.975, segin las carmcteristicas ssencinles

de las siguientes:
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BEIVINDICACTONRSY

18~ Provediiiento ‘ds Prerarsoion de¢ slenentos cata
11ttcos de Lrmula u313mc13), (%, ﬁcl‘)y. en ol que X es-~
44 comprendido entre 0,08 y 0,19, E es un é%er tal que el ocom
plejo (B, T401,) sea solulle & 558C en ol tetracloruro ds ti-
tendo o un hidrocarburo sromético, e y estd comprendido entre
04003 ¥ 0,03, caructerizado porgue ne hooe reaccionar sl clo-
ruro mixto de titanio y aluminio 2101, 1/3 AlC1y de forma crig
taline A preastivado por trituraeidén con un vomplejo de tetrg
alorurs 4s titanio 51'103.4 Y Qe un éter E; encontrdndose dicho
coxmpleJo en solucidn en el tetraclorurc de titanio o en un hi
drocarburo sromético y estands comprendidm la tempersturs de
renceidn entre 5% y 13000,

28,~ Trocediniento segin la reivindicscidn 1, carsg
terdzado porque ls temperaturz de reaccion estd comprendida =~
entre 70 y 1150C.

3Pe~ Procedinmientc segin la reivindicscidén 1, carac
terissds porgue la durseidn de lg reaccidn estd comprendida ~
entre 1 3 60 minutos.

49,~ Procedimiento segin la reivinddoacion 1, carag
terizado porque la rolasidn moloy —%‘T o -%; ostd w
comprandida entre 0,05 y 1»

58,~ Procedimiento segfin la reivindicacidn 1, carac

~ %erdzado porque la relascidn molar %&; o %-5 eatd comw~

prendida entre 0,05 y 8.
68.~ Frocedimlento segin la reivindicacién 1, carag
torizade porque la reaccidn va seguida por una operscidn de -
lavado por puestas an suspencidn en un hidrocerburo aromftico.
78.~Procedimicnto segin la reivindicacidn 1, en el cusl
Jos elsmontos cataliticos obtenidos poacen en ou sspectiw de
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difracoidn de rgyos X rayas correspondientes a los planos de ~
distancia reticuler 1,755 3. 2,655 § 7 5489 3 ¥ tienen cirstp
liten ouye dimenoldn segin el eje de simetria correspondiente
a la distancia reticular de 5,81 R esta comprendids. entre 190
y 250 3.

80 .~ rocodimiento segln la relvindicacién 1, carasc-
terizado porgue el Glor E ed escogido entre ol éter diisoamie
1ico y ol 6ler dl-n-butilico.

Q64w WFROCEDIMIENTO DE PREFARACION DE ELEMENTOS GATA
LITICOS DE FORMLA Ti013(A1014), (By T4C1,) "

S¢gin queda sustsnoininente domsorito en le prosente

~ memorim que consia de veintiuna hojas, escrites m mfguina por
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una BOlR CBra,.
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